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g;lg Panorama da DFT: Equacoes de KS [IS?

v Potencial Total (FP — Full Potential) - all electron
LUUEIBEN | pseudopotencial (PP)

e LeEIN ~ PAW (Projector Augmented Waves) - all electron
Tratamento pa- 5

ra os elétrons 4 Potencial de exchange e correlagao

v relativistico v Aproximagao da Densidade Local (LDA)
v semi-relativistico v Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA)
v n3o relativistico v Além da GGA: meta-GGA, hibridos (EXX), GGA + U, vdW

Equacoes de Kohn-Sham

v Periodico
(célula unitaria)

v nao periodico
(aglomerado)

Representagao ST = 0 M-8 ¥ ondas planas (PW — Plane Waves)
do sistema v ondas planas aumentadas (APW)
v APW'’s Linearizadas (LAPW)

Tratamento do spin v orbitais atomicos: Gaussianas (GTO)
Slater-STO

v com polarizagao

s funcoes analiticas
v sem polarizagao
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Teoria do Funcional da Densidade IISP
Meétodos para resolver as equagoes de KS: Método APW (Augmented Plane Wave - Slater,1937)

divisao do espaco cristalino

Regiao I. esferas nao superpostas, de raios R, centradas nas posigoes
atémicas = potencial é considerado esfericamente simétrico

Regiao II: regiao intersticial ou regiao interatdbmica = potencial & supos-
I1 | to constante

| ,7/ :;'“ )

y

trico na regiao atomica
Potencial constante na regiao
intersticial
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}‘1) Teoria do Funcional da Densidade
Métodos para resolver as equagdes de KS: Método APW (Augmented Plane Wave - Slater,1937)

divisao do espaco cristalino

Regido I: esferas ndo superpostas, de raios R, , centradas nas posi¢des atdmicas = potencial é
considerado esfericamente simétrico

Regiao II: regiao intersticial ou regiao interatomica = potencial & suposto constante

regiao esfera MT
intersticial

regiao

»~, v‘I.J " r
<OIYunio Intersticial

S N NP

RegléoI Z Aém lL[ Tas E[) Yfm( )

f.m

JANRIPZN ;
\JW\VV N

1
I
I
I
1
I
I
I
1
I
I
I
1
I
i
I
I
I
1
I
I
I
i

onda plana onda plana

R
(-. - ) MT R:WT ll{'(l')
. 0-1/2 [ k+G, -F]
Regiao II: | ¥ 11( ) = ==+ cada onda plana definida na regido II fica aumentada

por fungdes atdmicas dentro de cada esfera MT

bd  Conjunto base de ondas APW: {CDApg 8(3}
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Teoria do Funcional da Densidade
Métodos para resolver as equagoes de KS: Método APW (Augmented Plane Wave - Slater,1937)

ko % ’

ls fuunsfise ola -
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Superposicao de APW’s, todas com a mesma energia €:

YW Y2 o . 2 B ¢
| if S W SIS .

e

principio

>

k+ = =
variacional

g () det[(®;|H — €|®;)]

g = Z Cy
G

Fungao dependente da energia » Problema de autovalores nao linear

John C. Slater

L

Pesquisa numeérica das energias para
as quais o determinante € nulo

-

T “1
0,5 1,0

Energia (Ry)

2,0
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Sﬂ’{ Teoria do Funcional da Densidade IISP
0~ Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Proposta: Descrever as ondas parciais nas regioes atémicas, uy(1,), em torno
de uma energia de linearizagdo &y, fazendo uma expansdao de Taylor até
primeira ordem para encontrar energias nao muito afastadas dela.

dup(ry)
0E

== expande u,(7,) em uma energia fixa £, e adiciona 1y =

E=&p

0. K. Andersen Truncando a expansao no termo linear, a descri¢cao das ondas parciais nas regioes
atébmicas fornecem uma base de LAPW'’s suficientemente flexivel para descrever
corretamente as auto-fungdbes com auto-energias £ proximas a energia de
linearizacdo £,. Assim, os autovalores de energia sado obtidos por uma simples
diagonalizagao, tornando o custo computacional viavel.

Phys. Rev. B 12, 3060 (1975) LucyV.C.Assali



g{lg Teoria do Funcional da Densidade TNF

Meétodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

regiao atomica (I) — raio R,

reqgiao intersticial (I1)

solucoes da parte radial da equagao de Schrodinger para a energia £, dentro de

cada esfera «: ‘
2 +1)
— - _+. -
(17'2 ,7.2

+ V(r) — Eg} rug(r) =0

e de sua derivada

solucao da equacao:

{_d2 0 +1)

. + .
dr? 72

+ V(r) — 5(} rig(r) = rug(r)
forcando a normalizagao de 1, e a ortogonalizagao de uy e 1,

Ra ., Ra
/ rug(r))®dr=1 e / 2 ug(r) we(r) dr = 0

0 0
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?"1?. Teoria do Funcional da Densidade IISP
0~ Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Lonjunto base.

funcOes de onda parciais atomicas (AW)

RegiaoI:| , , ., ; 2
g 'l_i"l(ru) - Z [ ?mu'((ru-, Sﬁ) + B?,,,ju[(r(,, Sﬁ):l )/fm(ra)

regiao atébmica (I) — raio R,

reqgiao intersticial (I1)

'E
Ewop  anti-ligante

- ligante

DOS
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Sﬂ’{ Teoria do Funcional da Densidade S
0~ Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

regiao atdbmica (I) — raio R,

reqgiao intersticial (I1)

20,

Lonjunto base:
funcoes de onda parciais atomicas (AW)

11’1(7_"0) - Z [A?m’ll-[('ra, 5(’) -+ B?;,,,'llc(f'a, 56’)] nm("’;a)

fm

Regiao I

ondas planas (PW)
Regiao II:

Yu(k,7) = Q12 [ (F+Gn) 7]

o

om € Bj, sao determinados impondo-se a continui-
dade das funcoes, assim como de suas derivadas em
relacao a r, na superficie das esferas atomicas (Ryr)

LucyV.C.Assali



?‘l’) Teoria do Funcional da Densidade

] B Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Lonjunto base:
funcoes de onda parciais atomicas (AW)

wl(f‘a) - Z I:A?muf(rue Sf) s B?mﬂl'(raa 5@):] )/Km('ﬁa)

‘m

Regiao I:
regiao atdbmica (I) — raio R,

reqgiao intersticial (I1)

20,

ondas planas (PW)
Regiao II:

Yu(k,7) = Q12 [ (F+Gn) 7]

om € Bj, sao determinados impondo-se a continui-
dade das funcoes, assim como de suas derivadas em

relacao a r, na superficie das esferas atomicas (Ryr)

LAPW = base flexivel o suficiente para uma Unica diagonalizacao
= restricao adicional requer mais PW's do que o método APW

LucyV.C.Assali



Sﬂ’{ Teoria do Funcional da Densidade IISP
0~ Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Aproximagoes para o potencial

Esferas superpostas que
“preenchem” todo volume
Potencial esfericamente
simétrico dentro das esferas

Esferas nao superpostas
Potencial esfericamente simé-
trico na regidao atomica
Potencial constante na regiao
intersticial
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Sﬂ’{ Teoria do Funcional da Densidade TSP
0~ Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Aproximagoes para o potencial

5 o 1

= Potencial e densidade de:
carga sao de forma geral, |

= ~ I

sem aproximacgao de formato_:

Potencial

V(F) - ez VL’m(T)Yfm(f')

p(r) = ;Pﬁm(T)YEm(f)

—

V() = ¥ Vi(7)e*T
k Aproximagao

A 0 N "N A
- '?;,:,' \ 1 f*‘\'_b “‘ it ‘ i ! i f muffin_tin
o(7) = X pe(F)e®" NN
k

r e II
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Teoria do Funcional da Densidade I!SP

Meétodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Caracteristicas dos estados atémicos

Titanio

Baixas energias

Confinados inteiramente na esfera
atomica

valéncia

< - 7 - -
) Energias medias
semi- : et -
caroco Numero quantico principal: uma
unidade menor que a valéncia
Primordialmente confinados dentro

da esfera atomica

"B
3
L,
g
()
=
i

n -

caroco Estados de valencia:
Altas energias

Funcgoes de onda delocalizadas
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g;lg: Teoria do Funcional da Densidade T

Métodos para resolver as equagoes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)
L Limitacdes do método LAPW B e

1.01 4.00

| 5! s
3 Li . 15 B ( S Oop F 10 Ne
6.94 10.81 12.01 16,00 | 19.00 | 20.18

ol 3 Y N Y b Yy Y o
- : - -/ -/ -/

13 Alll4  Si|l: 16 S IS A
2698 | 28.09 32.07 | 35.4: 39.95
ip! 3p? P ip 3pf
D8 NiRY CulB0 ZnPBl GaP2 Ge ! 3 LR B6  Kr
5869 1 6355 6539 69.72 | 72.61 3. 79.90 | 83.80
ScMds? L T "4 ip i p d T
4 RuH5 RhH6 PdH7 AgHS CdH9 In |50 Sn p > Tels3 154 Xe
101,07 110291 106,42 L107.87 | 112401 J1E482 | 1IS.71 J121.76 | 127.60 112690 | 131,29
$ 755! 143! $ 10550 11054 }M05 52 5p 5 <" Spr Ja S
76 Os77 Ir 78 Pt79 Aul8O0O HgRI TI B2 PhR3 Bilg4 PoR5S Atl86 Rn
190.2 1192.22 | 195.08 19697 |200.59 J204.36 | 207.2 J208.98 | (209) | (210) | (222)
B2 ScMs Byt Sl w 2 ! ot s e
109 Mtl10 Dspill Rg 112 Unll1 13 Uunt{l 14 Unggl 15 Unpfl 16 Uul§l 17 Uwns{l 18 Une
(268) | (271) | (272) | (285) | (284) | (289) | (288) | (292) () ()
\‘/".‘.'

] Regiao com problemas nos estados de semi-carogo LucyV.C.Assali




?‘12: Teoria do Funcional da Densidade IISP
0~ Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Limitacdes do método LAPW

Titanio

valéncia

£4
4s

3d
~<

Sal- valéncia

p— 3% carogo verdadeiras localiza-
- ¢Oes das bandas

=
S
5
o
@
c
W

semi-carogo
carocgo

1 janela

Variagdo da enegia de uma banda de
semi-carogo e uma banda de valéncia
com a energia de linearizagao &,.
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Sﬂ’{ Teoria do Funcional da Densidade S
0~ Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Orbitais locais (LO) para descrever os estados de semi-carogo

b10(7a) = |Afue(res 1) + Biia(ra, 1) + ChLue(ra,22)) Yom(Fe)

Titanio

D. J. Singh valéncia

valéncia

semi-
carogo

Energia (Ry)

1 1 ;
83 - - semi-carogo

carogo 1 janela 2 janelas

Phys. Rev. B 43, 6388 (1991) LucyV.C.Assali



?"1?. Teoria do Funcional da Densidade IISP
0~ Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Orbitais locais (LO) para descrever os estados de semi-carogo

dro(r) = [At:‘l;guﬁ("'m €1) + Bty (Tas €1) + Colug(re, 52)] Y5i(Ts)

Titanio

: Confinados nas esferas atomicas: nulos com
D. J. Singh valéncia derivadas nulas em Ry, e normalizados;

Podem descrever orbitais de mesmo numero
quantico azimutal £ mas com diferentes
Bl numeros quanticos principais (ex: 3p e 4p);
carogo

Energia (Ry)

Esses estados sao estritamente ortogonais
(semi-caroco e valéncia)

As caudas dos estados de semi-caroco sao
’
caroco representadas por PW'’s.

Phys. Rev. B 43, 6388 (1991) LucyV.C.Assali



?"1?. Teoria do Funcional da Densidade IISP
0~ Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Tratamento relativistico
Titanio

Estados de caroco:

= Totalmente relativisticos (recalculado
valéncia no processo autoconsistente)

- Equacao radial de Dirac
— Estados de semi-carocgo:

semi- Escalar relativistico
carogo

"B
3
L,
g
()
=
i

Sem acoplamento spin-orbita

— Acoplamento spin-orbita (variacional)
Tratado pelos LO’s

Estados de valéncia:

carogo
m Escalar relativistico

= Acoplamento spin-orbita (variacional)

LucyV.C.Assali



?‘12: Teoria do Funcional da Densidade ||SP
0~ Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Tratamento de orbitais de valéncia localizados

APPLIED PHYSICS LETTERS 102, 062101 (2013)

Lanthanide impurities in wide bandgap semiconductors: A possible
roadmap for spintronic devices

G. Caroena, W. V.M. Machado, J.F. Justo, andL. V. C. Assali

Motivation

» Wide bandgap semiconductors, doped with rare earth (RE) impurities = potential applications in opto-
electronic and spintronic

» RE atoms:

atomic configuration: 4f"5d° 6s2

valence electrons: 5d! 6s?
Introduction of an on site Hubbard U potential to properly describe the 4f atomic-like electrons = GGA+U

» Show that a self-consistent procedure to compute U provides an appropriate description of the 4f levels
LucyV.C.Assali




?‘lg: Teoria do Funcional da Densidade ||SP
0~ Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Tratamento de orbitais de valéncia localizados

APPLIED PHYSICS LETTERS 102, 062101 (2013)

Lanthanide impurities in wide bandgap semiconductors: A possible
roadmap for spintronic devices

G. Caroena, W. V.M. Machado, J.F. Justo, and L. V. C. Assali

Methodology

Density Functional Theory (DFT)
Generalized Gradient Approximation (GGA-PBE) + U (on-site Hubbard U potential)*
Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave method (FP-LAPW) - WIEN2k
Supercell approach
Relativistic and semi-relativistic approximations
Spin-polarized scheme
Spin-orbit correction (variational)
*implemented in a rotationally invariant procedure:

V. I. Anisimov et al. , Phys. Rev. B 44, 943 (1991); G. K. H. Madsen and P. Novak, Europhys. Lett. 69, 777 (2005)
A. . Liechtenstein et al. , Phys. Rev. B 52, R5467 (1995) LucyV.C.Assali




é;l) Teoria do Funcional da Densidade ||Sp

R Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)
Tratamento de orbitais de valéncia localizados

— Computando U para descrever corretamente os estados 4f das TR

Erbium i.  Gerar uma supercélula (N elétrons de valéncia) = tratar uma TR como impureza
Modificar os dados de entrada = tratar os f™ da impureza como estados de carogo

5d iii. Executar dois calculos scf:
6 ~ valéncia

: f[(n/2)+(1/2)]
:‘

T
\U 1) N — [n + (1/2)] elétrons de valéncia = f[m+(1/2)] {l F@/2) } = Eyrelp

_ semi- B f[(n/2)+(1/2)]
carogo 2) N — [n — (1/2)] elétrons de valéncia = f[n—(1/2)] y f[(g)_ll = Eyreép

>~ carogo

U= (& —5F)[

LucyV.C.Assali



\.‘lg: Teoria do Funcional da Densidade ||SP
0~ Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Tratamento de orbitais de valéncia localizados
Exemplo: Computando U para o Gd metalico (Z = 64) : 4f”

Supercélula com 32 atomos (hexagonal): N = 160 elétrons {T [(n/2)+(1/2)]

1) N — [n + (1/2)] elétrons de valéncia :>f["+(1/2)] } = &45 € EF

i f(n/ 2)

ol
160 — 7,5 = 152,5 elétrons de valéncia = f/° {l f3'5 } = E45 = 35eV e & =87 eV

t fln/2)+(1/2)] c c
2) N — [n — (1/2)] elétrons de valéncia = f["~(1/2)] i f[(g)_ll = =i € EF

T f4 B B
160 — 6,5 = 153,5 elétrons de valéncia = f©° {l f25 } = &4y = —38eV e E =88 eV

Uca(4f) = (Ear — &) [5+3.5] - (€ar —&r) 5 +3.5 - 1| =(35-87) — (-38-88) = —52+ 12,6 = 7,4 eV

Metal Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm
U(4f) (eV) 68 74 78 74 78 82 8.2

LucyV.C.Assali




Sﬂ’) Results: RE Metallic [ESP

] B Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)
metal | structure UeV) | a(A) | ¢(A) B (GPai

0 4.38 — 14
Tratamento de |Ey BCC 6.8 4.63 — 14

orbitais expt. — 4.58 — 14.7
localizados de
- - theory L 3.67 4l
valéncia 7.4 3.65 38
expt. ' 3.63 38.3
3.61 7 28 \
3.64 /39
expt. 3.60 [ 39.9

3.70 [ 29
3.62 40

expt. 3.59 38.4

3.57 24
3.59 42

39.7

21
42

41.1

U 19
42

\39.7/ LucyV.C.Assabi

theory

theory

theory

theory

[—

expt. 3.58

3.62
3.58

expt. - 3.56
3.66
3.57
expt. 3.54

theory

theory

e | ene|| on | enfen|| en
S| Sel&| S|l <

[y YWY (R | QS g P
. N .
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“ R Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Eu = Z=63
[Xe] 4f76s2%(5d°)
BCC — Eu?t

[Xe] 4f7

&

PDOS (estados/eV)

Results: Eu metallic

-l I I l‘l L | I L
- Eu-4f
4f7

llllllllllll

£ up
U(4f) = 0

llllllllll ]

Eu-4f _
4f

llllllllllll

€ up 2
U(4f)= 6,8eV ]

llllllllllll

Nar

down

llllllllllll

llllllllllll

Tar

down -

—

llllllllllll

Eu-5d

up -

down

- Eu-5d

IIIIIIIIIIII

__Fu-6s

-

-

—

(a)

IIIIIIIIIIII
up

down

IIIIIIIIIIII

__Eu-6s

—

—

(b)

IIIIIIIIIIII
up

dowi]

llllllllllll

-10 -5

0

5 10

E (eV)

-10 -5

0

5 10

E (eV)

ST

Tratamento de
orbitais
localizados de
valéncia

LucyV.C.Assali



ik

“ R Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Er = Z=68

[Xe] 4f126s52%(5d°)
HCP - Er*~
[Xe] 4f*!

1
S

S
e

e

Results: Er metallic

Er-4f _
4f

€. up

Er-4f

M4 £

€ up

U(4f) = 8,2 eV

llllllllllll

’l.[l'

llllllllllll

down +

'vlfjl

llllllllllll

W Pei4f™

- Er-5d

e

down 4

- Er-5d

W

llllllllllll

" Er-6s

llllllllllll

up_

Illlllll

(a)

llllllllllll

llllllllllll

_Er-6s

<
=
=

llllllllllll

)

llllllllllll

llllllllllll

up_]

down]
llll‘lllllll

-10 -5 0 5 10

E(

eV)

-10 -5 0

5 10

E (eV)

ST

Tratamento de

orbitais

localizados de

valéncia
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?‘l’) Results: RE metals | | SS I I

“ R Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Tratamento de orbitais localizados de valéncia

10 . Highest occupied 4f - related
b N . orbitals

e theoretical data (U)
® experimental data

1 E;

Lowest unoccupied 4f - related
orbitals
A theoretical data (U)
4 experimental data

The good agreement in the trends between the theoretical and
experimental data indicates that the procedure used to obtain the Hubbard
U potential provides an appropriate description on the electronic
correlation of the 4f electrons.
J.K. Lang, Y. Baer, P.A. Cox, ]. Phys. F: Met. Phys. 11 (1981) 121. LucyV.C.Assali




?‘l/) Eu in ZnO = ZnO:(Eu,)"’ l | és l |
“A > Métodos para resolver as equagoes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron

Tratamento de orbitais localizados de valéncia

Zn metallic Fu metallic

Impurity energy of formation \
E;|[ZnO:(Euz,)?| = Er[ZnO:(Euz,)?| — Er (Zn0) + piz, — pitu +

ZnO valence band top "’/T’(jv +ep+0,)

]

lines up the band structures of ZnO and ZnO: (EuZn)?

0 =¢&p = &le
( £g is the ZnO bandgap)

—
>
L
~—
B
o1}
—_
L
o
(8 4)

Transition state (+/0)

== FE;[ZnO:(Euz,)’] = E;[Zn0:(Euz,)" | = &, +3.1eV

Ife; =34eV= (+/0)ate, — 0.3 eV == ZnO0:Euy, is an n-type semiconductor
S=7/2 with an activation energy of 0.3 eV

mg, = 6.9 g Results in agreement with photoluminescence® = ZnO:Eu center acts as an n-type
semiconductor with an activation
tion energy of 0.2 eV

C.-C. Yang et al, Ceramics International 32, 37 (2006) LucyV.C.Assali

Eu oxidation state: 2+




Gd in ZnO = Zn0O:(Gd,)"*
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Estrutura de bandas e DOS projetada nos orbitais da impureza de Eu em ZnO, no estado de carga positivo. Os
valores utilizados para os parametros de Hubbard foram UZ} = 7,6 eV Uf}‘ =59 eV.

S =342 No energy levels in the ZnO bandgap

Mgg = 6.9 g Gd oxidation state: 3+ LucyV.C.Assali
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Tratamento de
orbitais localizados
de valéncia

3

RE impurities in ZnO = ZnO:(RE,,))" I I SS p
“ R Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)
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?ll,) RE impurities in GaN and in ZnO

A e Métodos para resolver as equagoes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Tratamento de
orbitais localizados
de valéncia

Er Tm

P. Dorenbos and E. van der Kolk, Appl. Phys. Lett. 89, 061122 (2006); Proc. SPIE 6473, 647313 (2007).

ST

Highest occupied 4f - related
orbitals

e theoretical data (U)
© phenomenological model

Lowest unoccupied 4f - related
orbitals

A theoretical data (U)
A phenomenological model

No energy levels in the
bandgap of GaN or ZnO

Oxidation state: RE3*
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RE impurities in GaN and in ZnO l | SS I |
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] R Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Tratamento de orbitais de valéncia localizados

Electron density in the [1120] plane for
the electron in the conduction band
bottom (Fermi energy level) for Eu and
Gd in ZnO. The coloring goes from red
(high density) to violet (low density),
following the rainbow sequence

Interaction between the negative carrier
spin and the Eu local moment could gives
rise to an effective FM coupling between
the Eu spins, providing a spin polarized
carrier current, within the Zener model =

spintronic devices

LucyV.C.Assali




g.;lg RE impurities in GaN and ZnO | | S p
Conclusions

1. The RE impurities in GaN and in ZnO (from Eu to Tm) stay ina 3+ oxidation state

2. The self-consistent procedure to compute the values of the Hubbard U parameter provides a reliable
description on the electronic properties of the impurities, confirmed by comparison of the theoretical

results with
- RE in metallic phase with experimental results
- RE impurities in GaN and in ZnO with a phenomenological model

3. The RE impurities introduce no energy levels in the material bandgap, consistent with the
phenomenological model

4. RE impurities in ZnO lead to an n-type material, independent of the Fermi energy level = strong
evidence that the negative carrier could be magnetically coupled with the 4f-related states, which
could generate spin polarized carrier currents, leading to applications in spintronic devices.

LucyV.C.Assali



?‘lg: Teoria do Funcional da Densidade ||SP
0~ Métodos para resolver as equagdes de KS: FP-LAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave - all electron)

Combinagado alternativa de esquemas: APW+lo™

» Usa APW, mas para um valor fixo &, (convergéncia superior em PW)

= Lineariza com orbitais locais adicionais (lo) (adiciona algumas fungoes de base extras)= so sao necessarios para £ < 3

) ) = Z ?‘m 'll.g(’l’a, 55) Y}'"(f(")

£.m

Regiao I: <

k(.:"71(-)("_'21) = [Alf,)n Ue(Tas€1) + Bﬁ‘,’,,m(rm 51))] Yem(Ta) = nulos em Ry € normalizados

Solugdo dtima: base mista combinando esquemas

= Usa APW + lo para estados que sao dificeis de convergir: atomos com esferas de raios pequenos e estados f ou d

= Usa LAPW + LO para todos os outros atomos e momentos angulares

* E. Sjostedt, L. Nordstrom, D.J. Singh, Solid State Commun. 114, 15 (2000)




?‘1’3 Teoria do Funcional da Densidade
0~ Métodos para resolver as equagdes de KS: ondas planas (PW) — pseudopotencial (PS)

Ondas planas:

* formam um conjunto completo e seriam
a base ideal para escrever a funcao de

onda de um cristal (teorema de Bloch) & \
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?‘12 Teoria do Funcional da Densidade
0~ Métodos para resolver as equagdes de KS: ondas planas (PW) — pseudopotencial (PS)

Ondas planas:

* formam um conjunto completo e seriam

a base ideal para escrever a funcao de
onda de um cristal (teorema de Bloch) <

numero ”praticamente infinito” de PW
para descrever as rapidas oscilacoes das
fungdes atomicas, perto do nucleo ()
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?‘12 Teoria do Funcional da Densidade
0~ Métodos para resolver as equagdes de KS: ondas planas (PW) — pseudopotencial (PS)

Ondas planas:

* formam um conjunto completo e seriam

a base ideal para escrever a funcao de
onda de um cristal (teorema de Bloch) <

numero ”praticamente infinito” de PW
para descrever as rapidas oscilacoes das
fungdes atomicas, perto do nucleo ()

Incluir os elétrons de carogo so faz o
calculo ficar muito mais caro

Principal efeito dos elétrons de carogo: blindar o potencial nuclear

LucyV.C.Assali
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Teoria do Funcional da Densidade

Métodos para resolver as equagdes de KS: ondas planas (PW) — pseudopotencial (PS)

Q Potenciais “reais” apresentam a Singularidade Coulombiana - Z/r

O A funcdo de onda apresenta oscilagdes (nos)

Q Ligacdo quimica depende primordialmente da superposi¢ao das funcoes de
onda entre atomos vizinhos (regidao entre nucleos)

\l

déia: P
Ilgnorar a dinamica

dos elétrons de caro-

¢o e substituir seus

efeitos por um poten-

cial efetivo

—> Forma exata de I/ somente necessaria além de T caroco OU Teorte

pseudo-

-~

potencial ;

>

T'caroco r
LucyV.C.Assali




>‘l) Teoria do Funcional da Densidade IISP

Métodos para resolver as equagdes de KS: ondas planas (PW) — pseudopotencial (PS)
Herring (1940) = propos o método OPW para superar a aproximagao muffin-tin do potencial

Método OPW = funcgoes de onda dos elétrons de valéncia sao construidas como uma combinagao
linear de ondas planas com funcoes atomicas e, por construcao, ortogonais aos estados de caroco

Philips e Kleinman (1959) = mostraram que ¢ possivel construir uma funcao de onda suave de estados de valéncia
®,, nao ortonormal aos estados de caroco ¢., combinando os estados de caroco com as funcoes de onda de valéncia

verdadeiras ¢, da seguinte forma

|6~)l> — ‘(DL> + Z n’m' |or>
& B S

satisfaz a equacao de Schrodinger modificada

Doy = (@,. |(5,.> # 0

~

Hps|du) = |H+ Y (e — &) [0e) (e || |00) = £0|du)

= mesmos autovalores da hamiltoniana original mas com func¢oes de onda mais suaves e sem nos

= potencial associado a esta pseudo-hamiltoniana = s=V+ E (ev — Ec)|¢c><05c — pseudopotencial

LucyV.C.Assali



