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email: maocana@sirio.ifuap.buap.mx

J.F. Rivas-Silva
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Un material dopado se puede obtener al sustiuir uno de susátomos 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 correlación electŕonica mediante la densidad de estados (DOS)
del sistema. En particular, las impurezas de lantánidos presentan propiedadesópticas y electŕonicas peculiares debidas a los electrones en la
capa4f, los cuales generan una resonancia tipo Kondo en el nivel de Fermi.

Descriptores:Lant́anidos; resonancia Kondo; DFT; correlación electŕonica.

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 due to the4f subshell, which produce
a Kondo-like resonance at the Fermi level.

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

La motivacíon por el estudio téorico y experimental de ma-
teriales cristalinos con impurezas que poseen electrones en
el subnivel4f se debe a las distintas propiedades interesan-
tes que se han observado en ellos, ası́ como algunas aplica-
ciones tecnoĺogicas. En estos sistemas, conocidos como de
alta correlacíon electŕonica, las enerǵıas de interacción elec-
trónica son comparables, y en algunos casos dominantes, a
las enerǵıas cińeticas de los electrones por lo que la fı́sica
del medio en estudio se transforma significativamente [1,2].
Como ejemplo de sistemas altamente correlacionados, se sa-
be que en materiales que contienen elementos lantánidos y/o
act́ınidos se presentan fenómenos como la transición de fa-
seα − γ del Ce [3,4], el efecto Kondo [5], y la transición
Mott [6], todos ellos conocidos como procesos de sistemas
de fermiones pesados [7]. El primero ocurre al disminuir la
temperatura del Ce por debajo de los 10 K (Tc) donde el volu-
men de la faseγ-Ce disminuye entre un 14.8 % y 15 % (fase
α-Ce) debido a que los electrones de la capa 4f pasan de ser
enlazantes a libres dentro del sistema. Dicho cambio depende

del grado de hibridación [8] queéstos tienen con los electro-
nes de conducción en el medio. En este proceso influye de
manera directa la versatilidad de los electronesf a ser loca-
lizados o itinerantes, según las condiciones termodinámicas
del sistema.

Por otro lado, el efecto Kondo surge cuando existen de-
fectos o impurezas magnéticas dentro de un sistema cristalino
y su estudio ha sido importante para entender las propieda-
des electŕonicas de una variedad de materiales que presentan
fuerte correlacíon electŕonica, como es el caso de los super-
conductores de alta temperatura y los metales de fermiones
pesados. Eńestos se ha observado que la resistencia del me-
tal aumenta ŕapidamente al disminuir la temperatura a un va-
lor cŕıtico (Temperatura Kondo, TK). Este comportamiento
se debe a la dispersión provocada por un ión magńetico que
interact́ua con el esṕın de los electrones libres por medio de
un proceso de intercambio [9], es decir, el espı́n efectivo de la
impureza cambia de un estadoα a un estadoβ produciendo
una excitacíon del esṕın en el mar de Fermi. La resistencia
del material aumenta logarı́tmicamente como
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ρ = ρ0 + aT 2 + cmln
µ

T
+ bT 5 (1)

donde el primer t́ermino es la resistencia residual, el segun-
do muestra las propiedades del lı́quido de Fermi y eĺultimo
se le atribuye a las vibraciones de losátomos de la red. La
Ec. (1) muestra que a medida que la temperatura se acerca al
cero absoluto la resistencia tiende a ser infinita, por lo cual el
resultado de Kondo es correcto sólo arriba de la temperatu-
ra TK .

Finalmente, la transición Mott ocurre cuando un siste-
ma met́alico de fermiones pesados adquiere una estructura
de bandas con un gap prohibido caracterı́stico de un sistema
aislante, es decir, el sistema conductor se convierte en ais-
lante bajo un cambio de las condiciones termodinámicas del
sistema. Esto se debe a que la existencia de un potencial de
perturbacíon local generado por la carga de la impureza en el
medio provoca que el sistema forme una concentración elec-
trónica alrededor de la misma para apantallarla o compensar
el campo eĺectrico generado. Tanto el potencial de perturba-
ción local,δU(r), como la densidad electrónica local,δn(r),
dependen de la distanciar al centro de la carga. Sin embargo,
el potencial local de la impureza depende de manera implı́ci-
ta de la longitud de apantallamiento de Thomas-Fermi y se
obtiene al considerar a la impureza como una carga puntual.
Este proceso de apantallamiento es el responsable de que los
electrones de valencia con mayor energı́a no se localicen ya
que ellos no pueden permanecer ligados completamente al
potencial del íon. A medida en que el número de electrones
por unidad de energı́a decrece, la longitud de apantallamien-
to rTM aumenta. Para densidades electrónicas superiores a
la densidad crı́tica nc la longitud de apantallamientorTM se
hace tan pequeña que el electŕon no puede permanecer más
en un estado ligado al ión; esto produce un comportamiento
met́alico. Para densidades inferiores anc la frontera del po-
tencial del campo apantallado se extiende lo suficientemente
lejos para que un estado ligado sea posible. Tales estados lo-
calizados corresponden a propiedades aislantes donde el es-
tado ocupado ḿas 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 está estudiando el feńomeno de fo-
toconversíon en ZnO dopado cońatomos cuyas capas semi-
llenasd generan estados electrónicos dentro de la banda pro-
hibida. Esto genera que con cierto voltaje se emiten fotones
de distinta longitud de onda. Comúnmente se sustituye un
átomo de Zn por un elemento del grupo-III como Aló Ga,
entre otros [11]. Sin embargo, se ha propuesto el dopamien-
to del ZnO con tierras raras debido a las propiedades de los
electronesf en su capa exterior [12]. El ZnO:Eu es un ejem-
plo de estos sistemas dopados cuya correlación electŕonica
es alta debido a una impureza magnética y por ello nuestro
inteŕes en su estudio teórico.

La Teoŕıa de Funcionales de la Densidad (DFT) [13,14]
ha sido aplicada a una gran variedad de sistemas electróni-
cos para calcular las propiedades del estado base del sistema.
Sin embargo, los resultados de esta metodologı́a dependen

directamente del potencial de correlación e intercambio que
se elija. La versíon más simple déeste aproxima la energı́a
de correlacíon e intercambio del sistema por una expresión
que depende de la energı́a de correlacíon e intercambio de un
electŕon en un gas de electrones homogéneo [15]. La meto-
doloǵıa LDA+U [16,17] incluye los efectos de la correlación
electŕonica por medio del parámetro de interacción efectiva
de HubbardUef que se introduce en el hamiltoniano exten-
dido del sistema y elimina el doble conteo de estados elec-
trónicos en las ecuaciones de Kohn-Sham [13]. Con ello, los
resultados del ćalculo de las propiedades del estado base en
estos sistemas son más confiables. En especial, para el es-
tudio téorico de un material con impurezas, existen mode-
los para realizar ćalculos con las metodologı́as mencionadas.
Una de ellas es el ḿetodo de supercelda [18,19], el cual hace
posible analizar cualitativa y cuantitativamente sistemas que
simulan un dopamiento real.

En este trabajo se hace un estudio de las propiedades del
estado base del sistema ZnO dopado con Eu aplicando distin-
tos modelos de superceldas. Se calculó la densidad de estados
(DOS) para analizar la interacción de los electronesf con el
medio y la generación de resonancias tipo Kondo conforme
el número déatomos aumenta en cada modelo. De la misma
forma, se hace un análisis de sus propiedades como función
del paŕametro efectivo de HubbardUef .

2. Modelos de superceldas

Una supercelda es una celda unitaria generada mediante la
repeticíon períodica de la celda convencional del material en
estudio manteniendo intacta la red cristalina. Las condiciones
periódicas en la frontera imponen una periodicidad artificial

FIGURA 1. Modelos de superceldas M1, M2, M3 y M4 del
ZnO:Eu.
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CUADRO I. Estructura de los modelos de supercelda del Zno:Eu.

Red de Bravais: Hexagonal
Grupo Espacial: 156 (P3m1)

Modelo a [Å] c [ Å] ρ [u/Å3]
M1 3.249 10.414 4.3845
M2 6.498 5.205 1.1643
M3 6.498 10.410 0.7598
M4 9.747 10.410 0.5351

Ángulos: α β γ

90◦ 90◦ 120◦

Número déatomos M1,M2 M3 M4
por celda primitiva: 8 16 36

en las interacciones en el sistema por lo que la supercelda de-
be ser lo suficientemente grande para que el efecto deéstas
sea pequẽno. Es decir, el ḿetodo de supercelda [18,19] es
aquel donde la celda unitaria del sistema cristalino es de ma-
yor tamãno y con menor simetrı́a ya que depende de la mane-
ra en que se ordenen estequimétricamente la interacción entre
los átomos del sistema.

En este trabajo se generaron cuatro modelos de supercel-
da del sistema cristalino ZnO (Fig. 1). En cada uno deéstos se
remplaźo un átomo de Zn por uńatomo de Eu manteniendo
la estructura original del ZnO con el fin de simular el sistema
dopado. Se calculó la densidad de estados (DOS) total y su
desdoblamiento en los orbitaless, p, d, y f de cada modelo
con el fin de analizar la influencia del número déatomos de
la supercelda sobre los electronesf del átomo de Eu.

Los modelos M1 (Fig. 1a) y M2 (Fig. 1b) contienen la
misma cantidad déatomos pero la posición del Eu es distin-
ta. Esto hace que lośatomos de Eu no queden como primeros
vecinos al repetir la celda en el modelo M2. En el caso de los
modelos M3 (Fig. 1c) y M4 (Fig. 1d) la cantidad deátomos
por celda primitiva es mayor para el segundo de tal manera
que la interaccíon entre los orbitalesf se evita lo ḿas posible
debido a que lośatomos de Eu se colocaron en posiciones di-
ferentes. En el Cuadro I se muestran las propiedades de cada
modelo de supercelda.

Para el desarrollo del cálculo se empléo el programa
WIEN2k, el cual resuelve las ecuaciones de Kohn-Sham con
una base de funciones (LAPW). Dichas funciones se compo-
nen a su vez de dos tipos de funciones: a) funciones atómicas
dentro de una esfera definida por rMT y b) ondas de Blo-
ch fuera de la misma. Se utilizó el potencial de correlación
e intercambio de Perdewet al. (GGA-PBE96) [20] imple-
mentado en el ćodigo. El Cuadro II muestra las opciones del
programa que se eligieron para el cálculo de las propiedades
del ZnO:Eu.

Para el estudio del efecto Kondo en el sistema se aplicó la
metodoloǵıa LDA+U con los valores del parámetro de Hub-
bardU=0.0 Ry., 0.1 Ry., 0.2 Ry., 0.3 Ry., y 0.4 Ry. para los
estadosf. Estos valores fueron elegidos de acuerdo a Coxet
al. [21] y Lang [22], quienes aseguran que los valores tı́picos
para las tierras raras están en el rango de 4.0 a 10.0 eV.

CUADRO II. Paŕametros utilizados en el programa WIEN2k.

Radio de la esfera 1.6 Bohrs (M1)

de Muffin-Tin 1.8 Bohrs (M2,M3,M4)

Número de puntos

en el espaciok 100

Rango de la ventana

de enerǵıa -17 Ry a 10.5 Ry

Enerǵıa de corte -6 Ry

FIGURA 2. Densidad de estados de los modelos M1, M2 y M3 del
ZnO:Eu con los valores del parámetro de Hubbard (a) U=0.0 Ry,
(b) U=0.2 Ry, y (c) U=0.4 Ry.

3. Resultados

La densidad de estados de los modelos M1, M2 y M3 con los
valores del paŕametro de HubbardU=0.0 Ry, 0.2 Ry, y 0.4
Ry se muestran en la Fig. 2. En la Fig. 2a se puede observar
que los electronesf [23-27] con esṕın α ocupan niveles de
enerǵıa menores a la energı́a de Fermi (EF), mientras que los
electronesβ se ubican con energı́as superiores con un ancho
de bandaf prohibida bien definida. Al incrementar el valor
del paŕametroU aumenta la separación entre los ḿaximos de
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FIGURA 3. Densidad de estadosf para electrones con espı́n α del
átomo de Eu en el modelo M3 con distintos valores del parámetro
de Hubbard. La densidad de estadosf paraU=0 Ry yU=0.1 Ry son
iguales.

la densidad de estadosα y β y se genera un pico de estadosα
alrededor del nivel de Fermi, el cual se relaciona con una Re-
sonancia tipo Kondo. Los picos principales de los electrones
α y β se desdoblan generando una serie de máximos locales
que indican la reubicación de los estados en distintos niveles.

Para el casoU=0, los estadosf con esṕın α y β de los mo-
delos M2 y M3 se encuentran en rangos de energı́a cortos, es
decir, los estados de estos modelos con el mismo espı́n tienen
la misma enerǵıa. Los estadosα del modelo M1 se generan en
un rango mayor de energı́a (1 eV aproximadamente). Cuando
U=0.2 Ry, los estadosf del modelo M3 tienen menor energı́a
que los de los modelos M1 y M2 conservando su naturaleza
localizada en un rango de energı́as corto. Esto se puede deber
a la influencia en las interacciones del sistema derivada del
número déatomos por celda primitiva en cada modelo. Final-
mente, siU=0.4 Ry, el rango de energı́as para los cuales exis-
ten estadosf con esṕın α en cada modelo aumenta de 1.0 eV
a 3.0 eV, aproximadamente. Además, en los modelos M2 y
M3 se generan unos picos de estadosα que corresponden a
estados covalentes desocupados (Fig. 2c). La Fig. 3 muestra
el comportamiento de la densidad de estadosf para electrones
con esṕın α en el modelo M3 conforme aumenta el valor del
paŕametro de HubbardU. Se puede observar como los máxi-
mos de estados paraU=0 en el nivel de Fermi se extienden
en un rango de energı́as mayor para el valorU=0.4 Ry. En
este proceso se generan los estados de resonancia tipo Kondo
que se mencionan anteriormente. Por otro lado, los estadosβ
de los modelos se encuentran en el mismo rango de energı́as
para el casoU=0. Al aumentar el parámetroU, los estados
β se generan para energı́as superiores, siendo los del modelo
M3 los menos enerǵeticos. Es decir, la influencia del paráme-
tro de Hubbard sobre los estados electrónicosα del modelo
M3 es mayor respecto a los modelos M2 y M1, mientras que
los estadosβ que ḿas se desplazan a energı́as superiores son
los del modelo M1. Tomando en cuenta que los estadosα del
modelo M3 se encuentran a energı́as menores, es ḿas dif́ıcil
que un electŕon libre interact́ue con los electrones de estos
estados.

CUADRO III. Diferencia de la densidad de estados en el nivel de
Fermi de los modelos M2 y M3 respecto a M1.

U [Ry] | DOSM1-DOSM2 | | DOSM1-DOSM3 |
0.1 0.47335 1.536808

0.2 0.27581 0.50830

0.3 0.50632 0.39465

0.4 0.56926 0.68465

CUADRO IV. Máximos locales de estadosα covalentes del modelo
M2 y M3.

U [Ry] E [eV] DOS [e/eV] E [eV] DOS [1/eV]

0.0 0.27171 0.66390 – –

0.1 0.42219 0.97602 0.07674 0.99150

0.2 0.46083 1.22383 0.60505 0.42880

0.3 0.52042 2.00964 0.07361 1.30921

0.4 0.67213 2.01900 0.61961 0.56455

En el Cuadro III se muestra la diferencia de las resonan-
cias tipo Kondo de los modelos M2 y M3 respecto al modelo
M1 para los distintos valores deU. Esta diferencia en la al-
tura de la resonancia Kondo se debe a que el máximo de la
DOS asociada a la resonancia Kondo se obtiene para energı́as
ligeramente superiores a la energı́a de Fermi. Adeḿas, esta
diferencia aumenta a medida en que se incrementa el valor
del paŕametro de correlación para el modelo M2, mientras
que en el modelo M3, la diferencia de alturas oscila a medi-
da que aumenta el valor de este parámetro. La diferencia en
el comportamiento de la resonancia Kondo entre el modelo
M1 y M2 se debe a que la interacción entre lośatomos de Eu
en el modelo M1 es mayor por lo que los niveles se mues-
tran abiertos para el casoU=0 y es necesario introducir el
paŕametro de correlación para que la interacción entreéstos
se vea reflejada en el modelo M2. Por otro lado, la diferencia
de los modelos M1 y M3 se debe a que la interacción entre
los electronesf es mayor en el modelo M1 debido a que se
encuentran ḿas cercanos que en el modelo M3

Otro de los feńomenos asociados a la introducción del
paŕametro de Hubbard y que se observa en la DOS es la ge-
neracíon de estados covalentes. Estos estadosα se encuen-
tran desocupados y se presentan con energı́as mayores al ni-
vel de Fermi. El Cuadro IV muestra los máximos locales y la
enerǵıa de los estados covalentes para los estadosf de los mo-
delos M2 y M3. Eńeste se muestra que el número de estados
y la enerǵıa deéstos aumenta al incrementar el valor deU en
el modelo M2, mientras que los estados y la energı́a oscilan
para el modelo M3.

La cantidad de estados covalentes generados del modelo
M2 es mayor que los del modelo M3 debido a que la interac-
ción entre los electronesf de losátomos de Eu es ḿas fuerte,
es decir, los estados del modelo M3 se desdoblan en lugar de
formar un pico bien definido (Fig. 2c).
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FIGURA 4. Densidad parcial de (a) estadoss, p, y d del ZnO y (b)
estadosf del Eu del modelo M1 conU=0.0 Ry.

En las Figs. 4 y 5 se observa la densidad de estados de
los diferentes tipos de orbitales existentes en el modelo M3
y calculadas conU=0 Ry y U=0.3 Ry respectivamente. La
Fig. 4a muestra los estadoss, p, y d de losátomos del siste-
ma anfitríon (ZnO) y los estadosd y f del Eu. Se puede ver
que existe un pico en la densidad de estados con espı́n α para
enerǵıas menores al nivel de Fermi que pertenecen a electro-
nesd del átomo de Eu y electronesd y sdel Zn, mientras que
el ox́ıgeno contribuye con estadosspara enerǵıas superiores.
Además, la densidad de estados en el nivel de Fermi se gene-
ra a partir de los estadosf del Eu (Fig. 4b). La diferencia entre
el número de estadosf y d del Eu en el nivel de Fermi es de
aproximadamente 4 eV. Para el caso de estadosβ, los orbita-
lessdelátomo de ox́ıgeno contribuyen con la mayor cantidad
de estados, junto con los orbitalessdel Zn yf del Eu.

Al incrementar el valor del parámetro de Hubbard, los es-
tados del sistema se extienden a rangos mayores de energı́a.
Los picos obtenidos para el casoU=0 Ry se tienen para
enerǵıas menores cuandoU=0.3 Ry. En este caso, los esta-
dos con esṕın α en el nivel de Fermi se generan debido a la
resonancia tipo Kondo.́Esta se compone principalmente de
estadosf del Eu y, en menor medida, de estadosd del Eu,d
del Zn ys del O. Comparando las Figs. 4 y 5, se observa que
el máximo de estadosd y f del Eu en la primera se obtiene
para enerǵıas menores al nivel de Fermi, mientras que en la
segunda se tiene para esta energı́a. Adeḿas, se puede ver que
la contribucíon del estados del ox́ıgeno es mayor y la deld
del Zn permanece constante. Por otro lado, los estadosβ en el
nivel de Fermi no cambian al variar el valor del parámetroU .

FIGURA 5. Densidad parcial de (a) estadoss, p, y d del ZnO y (b)
estadosf del Eu del modelo M1 conU=0.3 Ry.

Finalmente, de este análisis se desprende que existe una hi-
bridacíon entre los orbitales de la impureza y el anfitrión que
dan lugar a la existencia de la resonancia tipo Kondo y que
ésta depende de las interacciones entre los distintos orbitales
en el sistema.

4. Conclusiones

La interaccíon entre iones de Eu vecinos es menor entre
mayor es el ńumero deátomos en la supercelda empleada.
Además, a medida que se aumenta el valor del parámetro de
interaccíon U, es ḿas dif́ıcil que la enerǵıa de los electro-
nes alcancen el sitio localizado, es decir, requieren de mayor
enerǵıa para interactuar con los orbitalesf localizados de la
impureza.

Al observar las bandas del ZnO se observa que hay una
mayor contribucíon de estadosd del átomo de Zn en la zona
baja de valencia que en la región cercana a la energı́a de Fer-
mi. En ésta hay ḿas estadoss del O, los cuales contribuyen
tambíen de manera importante a los estados excitados. Esto
último indica que existe una hibridación entre los orbitalesd
del Zn,sdel O yf del Eu en el sistema dopado.

La resonancia tipo Kondo observada tiene la forma de
una Lorentziana, acorde al modelo de Anderson [28], don-
de se nota que, cuando en el sistema se incrementa el valor
del t́ermino de correlación U, la resonancia se deforma sua-
vemente desde una Lorentziana perfecta. La hibridación es la
misma en todos los modelos ya que el medio alrededor de los
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átomos de Eu y sus vecinos no cambia y la interacción que
disminuye entre los modelos es la de los orbitalesf.

Los feńomenos descritos en los materiales cristalinos do-
pados con iones de lantánidos deben tomarse en cuenta al
estudiar las propiedades de estos sistemas. En particular, es-
to es v́alido cuando el compuesto considerado sea un semi-
conductor pues se espera una hibridación importante en el
sistema. En cambio, para compuestos iónicos, su naturaleza
impediŕa la existencia de una fuerte hibridación.
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