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RESUMEN

Resultados experimentales han mostrado que la temperatura critica superconducto-
ra del MgB, decrece para ambas aleaciones, Mg, _,Al, By y MgB,_,C,. En ambos
casos tenemos adicion de electrones al sistema, ya que tanto el Al como el C tienen
un electrén mas que el Mg y el B, respectivamente. El mecanismo que explique la
reduccion de la T, en estos sistemas de adicion de electrones estd aun en debate
por parte de la comunidad cientifica. En este trabajo estudiamos las propiedades
estructurales y electrénicas de las aleaciones Mgy ,(Na,Al),By y MgB, . (Be,C),,
por medio de cédlculos de primeros principios. El estudio de sustitucion de Na y
Be, es predictivo ya que practicamente no existen datos experimentales de estos
sistemas. En particular, calculamos los parametros de red de equilibrio (a y c)
y las propiedades electrénicas (mapas de densidad de carga, estructura de bandas
electrénicas, densidad de estados y superficie de Fermi) como funcién de la con-
centracién de los elementos aleantes (Na, Al, Be y C). Igualmente las propiedades
energéticas de las diferentes aleaciones son analizadas. El estudio se realizé con
la aplicacién del método de Ondas Planas Aumentadas Linealizadas con Potencial
Completo (FP-LAPW), el cual esta basado en la Teorfa del Funcional de la Densidad
(DFT). Para el potencial de intercambio-correlacién utilizamos la Aproximacion del
Gradiente Generalizado (GGA) y para la simulacién de las aleaciones se utilizé la
Aproximacién del Cristal Virtual (VCA). Los valores calculados de los parametros
de red para los sistemas Mg;_,Al By y MgB,_,C, estdn en muy buen acuerdo con
los datos experimentales reportados en la literatura. Encontramos que la adicion
de electrones (via la sustitucion de Al y C) mejora la estabilidad de la celda, en
contraste con la adicién de huecos (sustitucién de Na y Be), en donde se reduce
la estabilidad. Del andlisis de los mapas de densidad de carga, encontramos que
para el Mg;_,Al, By la carga extra (electrones) proveniente del Al se localiza en
la zona interplanar, mientras que para el caso de MgBy ,C, la carga proveniente
del C en su mayoria es introducida directamente al enlace o. Estas caracteristicas
en la densidad de carga para los sistemas con sustitucion de Al y C explican el
comportamiento de los parametros de red observado experimentalmente en ambos
sistemas. Analizando los cambios de las propiedades electrénicas en funcion de la
adicién (sustraccion) de electrones, encontramos que la superficie de Fermi asociada
a la banda o, gradualmente colapsa conforme la concentracién de Al y C aumenta
en los sistemas Mg, ,Al,Bs y MgBy ,C,, desapareciendo para concentraciones de
z(Al) = 0.56 y 2(C) = 0.56, respectivamente. Mostramos que en ambos sistemas,
los datos experimentales de la temperatura critica superconductora, T,(z), escalan
con el drea calculada de la superficie de Fermi asociada a la banda o, Apg(x). Este
resultado indica que la pérdida de superconductividad observada experimentalmente
en los sistemas Mg, ,Al, By y MgB, ,C, es una consecuencia directa del llenado
de la banda . Ademds, basados en la correlacién existente entre T,(x) y Aps(z),
podemos predecir que para los sistemas Mg;_,Na,Bs y MgB,_,Be, se puede llegar
a obtener una 7, ~ 50K para = ~ 0.3.
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ABSTRACT

Experiments have shown that the superconducting critical temperature of MgB,
decreases for both Al and C substitutions. In both cases we have electron doping
since Al and C have one electron more than Mg and B, respectively. The mecha-
nism explaining the reduction of 7, in electron doped-MgBy currently is in debate.
In the present work we have studied the structural and electronic properties of
Mg; . (Na,Al), By and MgB,_,(Be,C),, by means of first-principles total-energy cal-
culations. The analysis for Na and Be-doping systems is predictive, since practically
don’t exist experimental data for these systems. We have calculated the equilibrium
lattice parameters (a and ¢), charge density maps, electronic band structure, density
of states (DOS), and the Fermi surface as a function of doping (x). The energetics
properties of Al, C, Na, and Be substitution in MgB, is also analized. The calcu-
lations were performed with the full-potential Linearized Augmented Plane Wave
(FP-LAPW) method, using the Generalized Gradient Approximation (GGA) for
the exchange-correlation energy. The alloying was modeled using the self-consistent
Virtual Crystal Approximation (VCA). The calculated values of the lattice param-
eters for the Mg, ,Al, By and MgB, ,C, alloys are in very good agreement with
the experimental data available in the literature. We find that the electron doping
(Al and C substitutions) enhance the cell stability, in contrast the hole doping (Na
and Be substitutions) which reduce the stability of the cell. From the analysis of
the charge density maps, we find that in Mg;_,Al,Bs the charge (electrons) coming
from Al is distributed at the interplane region, meanwhile in MgB, . C, the charge
coming from C is located at the o bond. These features in the charge density of
Al and C-doped systems, explain the experimentally observed contrasting behavior
in the ¢/a ratio for Mg;_,Al, By and MgBs_,C,. From the analysis of the changes
in the electronic structure with doping, we find that the Fermi surface associat-
ed with holes at the boron planes, gradually collapses with Al and C doping and
dissapears for the critical concentrations of x(Al) = 0.56 and z(C) = 0.35, respec-
tively. We show that in both Al and C-doped MgB,, the experimental data for the
superconducting critical temperature scale with the calculated Fermi surface area
of the o-band (Apg). These results indicate that the experimentally observed loss
of superconductivity in Mg; ,Al,Bs and MgB, ,C, is a direct consequence of the
o-band filling. In addition, based on the scaling of T.(z) with Apg(x) we predict a
T, =~ 50K for Mg, ,Na,Bs and MgB; ,Be, at x ~ 0.3.
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Introduccion

La superconductividad es uno de los descubrimientos mas fascinantes de la cien-
cia del siglo XX. Es interesante notar que este descubrimiento esta intimamente
ligado al interés de licuar a los gases. A principios del siglo XIX la mayoria
de los gases podian ser licuados, pero habia un conjunto de gases los cuales no
lograban ser licuados por medio de las técnicas conocidas hasta entonces, estos
gases fueron; helio, hidrégeno, oxigeno, nitréogeno, metano, monéxido de carbono
y oxido nitrico. Entre los anos de 1867 y 1877 se logré licuar el oxigeno y para
finales del siglo XIX, se logré licuar el hidrégeno, el cual tiene una temperatura de
ebullicién de 20.8 K. Fue en 1908 cuando Heinke Kamerlingh Onnes pudo obtener
helio liquido. Una vez obtenido un bano térmico a bajas temperaturas, una de
las propiedades que se estudiaron fue la resistividad eléctrica de los materiales,
ya que una gran interrogante era conocer como se comportaba esta propiedad a
temperaturas cercanas al cero absoluto. El mercurio (Hg) era el metal que se
podia obtener con el mayor nivel de pureza en ese entonces. Por lo tanto, Onnes
se dispuso a estudiar el comportamiento de la resistividad a bajas temperaturas
para el Hg y encontré que para una temperatura de 4.22 K la resistividad del
material caia abruptamente a cero. Este resultado constituyé el descubrimiento
de la existencia de un nuevo estado termodinamico de la materia, al cual se le
llamé estado superconductor.

En resumen, los superconductores son materiales que registran pérdida de re-
sistencia eléctrica al flujo de corriente por debajo de cierta temperatura, la cual
llamamos temperatura critica superconductora (7). Esta pérdida de resisten-
cia al paso de corriente, significa que grandes flujos pueden ser transportados
sin pérdida de energia por friccién. En los materiales superconductores actuales
se puede alcanzar densidades de corriente de hasta 10° amperes por centimetro
cuadrado. Un ejemplo de aplicacion de estos materiales en la tecnologia actual,
son los electroimanes utilizados en los instrumentos de resonancia magnética, los
cuales estan fabricados con alambres de compuestos intermetalicos superconduc-
tores, normalmente Nb3Ge con una 7, de 23 K aproximadamente.

Desde 1950 hasta 1980 se realizaron numerosas investigaciones en los supercon-
ductores intermetalicos. Durante esos anos, el nimero de materiales intermetalicos
superconductores que se conocian crecié de manera exponencial, ademas de que



2 Introduccién

el maximo valor de T, que se habfa podido alcanzar llegaba a los 23 K (Nb;Ge).
Hubo muchos esfuerzos por encontrar un material que superara este valor de 1,
pero hasta 1970 no se habia encontrado otro material intermetalico que superara
tal valor. Fue entonces que se penso que se habia llegado al limite maximo de 7,
para los materiales superconductores.

En 1987 se anunci6 el descubrimiento de un nuevo material superconductor, un
compuesto cerdamico a base de itrio, bario, cobre y oxigeno (YBayCuzO7_,), el cual
transitaba al estado superconductor a temperaturas mayores al nitrégeno liquido
(77 K) [1], una T mucho més alta que la de los materiales superconductores que
se conocian hasta ese momento (~ 23K). Debido a su alta T}, las aplicaciones
tecnoldgicas que se imaginaban para estos materiales eran inumerables, desde
maquinas perpetuas, hasta trenes levitantes. Sin embargo, el desarrollo de la tec-
nologia de superconductores, a pesar del descubrimiento de los superconductores
de alta T, (6xidos de cobre), los cuales pueden llegar a tener una 7, de alrededor de
160 K, aun depende fuertemente del uso de aleaciones metalicas superconductoras,
debido basicamente a sus propiedades mecanicas favorables y a su relativamente
facil implementacién tecnoldgica, como por ejemplo la fabricacion de alambres.

Recientemente, en enero de 2001 se anuncio el descubrimiento de superconduc-
tividad en el compuesto intermetalico MgBs con una 7, de alrededor de 39 K [2].
Este descubrimiento ha despertado mucho interés en la comunidad cientifica, tan-
to desde el punto de vista de ciencia basica como de sus aplicaciones, con lo cual se
ha reavivado el interés en los superconductores intermetalicos. Esto se debe princi-
palmente a que su 1, es por mucho la mas alta en este tipo de compuestos, ademas
de que el MgB, posee una estructura cristalina relativamente simple (comparada
con los 6xidos de cobre). El MgBs tiene una celda hexagonal tipo AlB,, ademads
posee propiedades mecdanicas favorables lo cual lo hace un fuerte candidato para
aplicaciones tecnologicas.

Debido a esto, el diboruro de magnesio (MgBs) puede ser considerado como
un punto de partida para una nueva clase de superconductores de alta tempera-
tura critica, ain no descubierta. Con el fin de entender el comportamiento de la
superconductividad en este material, al poco tiempo de su descubrimiento se han
realizado una gran cantidad de estudios, tanto tedricos como experimentales [3,4].
Entre estos estudios, se encuentran el analisis de los efectos de presién y alea-
ciones sobre las propiedades superconductoras del MgB, [3-5]. Cabe mencionar
que a través de estudios tanto tedricos como experimentales, se ha establecido
que el mecanismo que rige la superconductividad en el MgBsy es tipo electron-
fondn [4,6-8]. A pesar de esto, este material presenta caracteristicas inusuales no
comunes a superconductores de este tipo, tal es el caso de la existencia de dos
brechas superconductoras y una fuerte anarmonicidad fonénica [4,8-13].

A partir de estudios experimentales [7,9] y cdlculos de estructura electrénica



Introduccion 3

[10,14,15], se ha establecido que las bandas de huecos (degeneradas) correspon-
dientes al enlace o en los planos de boro, son de fundamental importancia para
la superconductividad en este material. Estas bandas de huecos, también de-
nominadas bandas o, presentan dos superficies de Fermi concéntricas de forma
cuasi-cilindrica [14,15]. Por lo tanto, la posicién y la dispersion de estas bandas,
y consecuentemente la superficie de Fermi, dependen fuertemente de la concen-
tracion de portadores de carga en la celda, ya que con el nimero de portadores se
puede modular tanto la posiciéon como la dispersion de las bandas. Es importante
mencionar que la concentracion de portadores, se puede modificar por medio de
aleaciones o adiciones de otros elementos al MgB,.

En la busqueda de superconductividad en otros materiales relacionados con el
MgBs, se han estudiado varios compuestos con la estructura AlB, y se ha encon-
trado superconductividad solamente en algunos de ellos, estos son; ZrBy (7.,=5.5
K) y NbB, (7,=0.37 K) [16]. Sin embargo, como podemos ver el valor de la T,
en estos compuestos es muy baja en comparaciéon con la correspondiente para el
MgB,. Alternativamente se ha explorado el estudio de aleaciones a partir del
MgB,, esto es, sustituyendo parcialmente el Mg o el B con diferentes elementos
tales como el Al, C, Na, Be, Li y Sc, entre otros [5,16-25], y aunque se han
logrado obtener muestras de aleaciones con varios de estos elementos, no se ha
logrado subir la 7;, en comparacion con el MgB,. Uno de los primeros estudios
realizados en esta direccién consistié en sustituir al Mg por el Al, donde se en-
contré que la temperatura critica de la aleacién decrece a medida que aumenta
la concentracién de Al en el Mg;_,Al,Bs, simultaneamente con una importante
reduccién de la distancia interplanar Mg-B [5,17-19]. Es importante mencionar
que las muestras con una concentracion de Al mayor a x ~ 0.5 no presentaron
superconductividad [18]. Las observaciones experimentales de la evolucién de los
parametros de red, asi como la concentracion critica de Al a partir de la cual no
se encontré superconductividad en Mg;_,Al,Bs, fueron explicadas satisfactoria-
mente por calculos de primeros principios, donde se utilizé la Aproximacion del
Cristal Virtual (VCA) para modelar la aleacién [26]. En particular, se encontré
que la pérdida de superconductividad en esta aleacién es un resultado del llenado
de la banda 0. Ademas, se determiné que el valor de la concentracién critica para
la cual la banda quedaba completamente llena es de z. = 0.56. Este valor fue
corroborado posteriormente a través de estudios experimentales de la superficie
de Fermi en muestras de Mg;_,Al, B, via mediciones de Resonancia Magnética
Nuclear (NMR) [27].

Por otro lado, un sistema que recientemente ha recibido mucha atencion es la
aleacion MgB,_,C,, en donde también se ha encontrado que la 7T, decrece a medida
que la concentracién de C aumenta [20-23]. Sin embargo, la reduccion de 7, en este
caso es mas abrupta que en la aleacion Mg;_,Al,Bs. Ademas, el comportamiento
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de los parametros de red en funcién de la concentracién de C es diferente, ya que la
distancia interplanar Mg-B permanece casi constante y la distancia entre atomos
de un mismo plano sufre una reduccién importante en funcién de la adicion de
C, en contraste al caso de Mg;_,Al,B,. Estos resultados son muy interesantes
debido a que desde el punto de vista electronico ambos sistemas son similares, ya
que en los dos sistemas tenemos un incremento en el numero de electrones en la
celda, sin embargo presentan comportamientos diferentes [20-23].

En resumen tenemos que de los estudios experimentales realizados en las alea-
ciones con Al y C (Mg;_,Al,By y MgBs_,C,), las cuales tienen en comin que
se incrementa el nimero de electrones por celda, muestran que la T, decrece a
medida que la concentracion de Al o C aumenta en la aleacién, llegando a una
concentracion critica en donde 7. = 0. Entonces, un aspecto que salta a la vista
es explorar la idea de entender la fenomenologia de aleaciones que tengan como
factor comun la misma variacion de electrones en la celda, tal como en el caso
de los sistemas Mg; Al By y MgB, ,C,. Ademas, explorar la direcciéon opuesta
a las aleaciones con Al y C, para analizar los efectos de adicién de huecos en
ambos sitios del MgB,, lo cual se consigue sustituyendo Na en el sitio de Mg,
Mg, ,Na,Bs, y por el otro lado sustituyendo Be en el sitio del B, MgB, ,Be,.

Expuesto lo anterior, el objetivo de esta tesis es estudiar las propiedades es-
tructurales y electronicas de las aleaciones Mg, Al By, MgBy ,C,, Mg, ,Na,By
y MgB,_.Be,, a través de cdlculos de primeros principios. En particular, deter-
minar los parametros de red 6ptimos y las propiedades electronicas como funcién
de la concentracion de Al, C, Na y Be. Ademds, determinar las concentraciones
criticas para las que ocurren transiciones topoldgicas en la superficie de Fermi
(SF). Establecer si existe correlacién de la temperatura critica superconductora
determinada experimentalmente T,(x), con las caracteristicas topol6gicas de la SF
de la banda o calculada, en las aleaciones bajo estudio. A través de este estudio
esperamos comprender porqué sustituir B por C tiene efectos méas drasticos sobre
la T.(z) que en el caso de sustitucion de Mg por Al, cuando tanto C como Al
tienen sélamente un electron mas que B y Mg, respectivamente.

Para realizar este estudio empleamos célculos numéricos por medio de métodos
de primeros principios. Este tipo de métodos, llamados también calculos ab-initio,
carecen de parametros de ajuste, por lo que solamente requieren informacion es-
tructural (simetria cristalina) y de especie atémica (nimero atémico) del sistema
bajo estudio. El método de cédlculo que utilizamos es el método de Ondas Planas
Aumentadas Linealizadas (LAPW), el cual estd basado en la Teoria del Funcional
de la Densidad [28-30]. Para la simulacién de las aleaciones se utilizé la Aproxi-
macién del Cristal Virtual (VCA) [31-34].

Esta tesis se encuentra organizada de la siguiente manera; en el capitulo
1 presentamos una revision de las propiedades estructurales, electrénicas y su-
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perconductoras del MgB, y de las aleaciones bajo estudio Mg; ,(Al,Na),Bs y
MgBs_.(C,Be),, ponemos especial atencién sobre la dependencia de éstas con la
concentracion x en cada aleacion. En el capitulo 2, exponemos los aspectos mas
importantes de la Teoria del Funcional de la Densidad y el método de Ondas
Planas Aumentadas Linealizadas, el cual se utilizo como método de solucion para
las ecuaciones de Kohn-Sham, ademds de una descripcién de la Aproximacion
del Cristal Virtual (VCA) para la simulacién de las aleaciones y finalmente los
detalles computacionales de los calculos. Los resultados de esta tesis se exponen
en el capitulo 3, en donde presentamos los pardmetros estructurales optimiza-
dos para cada aleacion en el rango de concentraciones bajo estudio, asi como la
evolucion de la densidad de carga la cual nos ayuda a interpretar la evolucién
de los parametros de red. También en este capitulo presentamos la evolucion de
las propiedades electrénicas (densidad de estados, estructura de bandas y super-
ficie de Fermi) para cada aleacién. Finalmente, presentamos una comparacién y
andlisis del comportamiento de la T,.(x) y el drea de la superficie de Fermi para
cada aleacion. Después presentamos las conclusiones de esta tesis y por ultimo,
se presenta un apéndice en donde se exponen los detalles de la implementacion de
la Aproximacién del Cristal Virtual en el cédigo WIEN2k [35].
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Capitulo 1

Revision de las propiedades del
MgB», y sus aleaciones

1.1 Introduccion

El reciente descubrimiento de superconductividad alrededor de 39 K en el com-
puesto intermetdlico MgBs [2] ha despertado mucho interés en la comunidad
cientifica, tanto desde el punto de ciencia basica como de ciencia aplicada. Esto se
debe a dos razones basicamente; la primera es que resultados experimentales del
corrimiento isotépico de la temperatura critica superconductora (7,) en muestras
con B y B0 reportan un valor del coeficiente isotépico en T, de ag = 0.30, mucho
mayor al correspondiente para el Mg, ay, = 0.02 [7,36], por lo tanto los planos
de boro juegan un papel muy importante en la superconductividad presente en
este compuesto. Ademas, de que las interacciones entre electrones que dan lugar
a la superconductividad son mediadas por vibraciones de la red (fonones), ya que
se sabe que en este material la banda participante en el fenémeno de la supercon-
ductividad es la banda o [10,14,15], la cual es degenerada, y se deriva del enlace o
formado por los orbitales p, — p, provenientes del Boro en un mismo plano y esta
banda es la que se acopla al modo fonénico Es, [10-14]. Tal modo fonénico induce
una separacion de la banda o, rompiendo su degeneracion, lo cual se considera
como un reflejo de la interaccion electrén-fonén en el MgB,. Por lo tanto, se con-
sidera al MgB, como un superconductor electrén-fonén convencional. La segunda
razon es que la T, del MgB, es por mucho la més alta en este tipo de compuestos
(intermetdlicos), y aunque no es comparable con la 7T, de los éxidos de cobre (160
K bajo presién), sus propiedades mecanicas lo hacen un fuerte candidato para
aplicaciones tecnolégicas.

Por esto, el diboruro de magnesio (MgBs) puede ser considerado como un
punto de partida para una nueva clase de superconductores metdlicos de alta
temperatura critica, ain no descubierta. Con el fin de entender el comportamiento
de la superconductividad en este material, al poco tiempo de su descubrimiento se

7



8 Capitulo 1. Revisién de las propiedades del MgB, y sus aleaciones

han realizado una gran cantidad de estudios, tanto tedricos como experimentales
[3,4,10]. Entre estos estudios se encuentran el andlisis de los efectos de presion
y aleaciones del MgBsy con otros elementos [3-5]. Por ejemplo, se han estudiado
varios compuestos con la misma estructura que el MgB, para explorar si se trata
de una familia de compuestos superconductores o de un sistema tnico. De estos
estudios se ha encontrado superconductividad solamente en algunos de ellos, tales
como ZrBy (1. = 5.5 K) y NbBy (7, = 0.370 K) [16]. Sin embargo, el valor de la
T. en estos compuestos es muy baja en comparacién con la correspondiente para
el MgB,. También se ha explorado el estudio de las aleaciones a base de MgBy
con diferentes elementos (Al, C, Na, Be, Li, Zn, Fe, Sc, Cu, por ejemplo), esto
es, sustituyendo parcialmente el Mg o B [3,5,17-25], con el fin de entender las
propiedades superconductoras en funcién de la concentracion de los elementos en
la aleacion, asi como también en la busqueda del aumento de la 7T,.. Es importante
mencionar que hasta este momento no se ha encontrado una aleacién o compuesto
de la familia del MgBs con una 7, mayor a 40 K.

1.2 Propiedades estructurales

El MgB, posee una estructura cristalina relativamente simple llamada fase omega,
la cual es una celda hexagonal tipo AlB, con grupo espacial P6/mmm (no. 191)
[37]. Esta estructura consta de planos de boro en geometria hexagonal (tipo
grafito), intercalados con planos de atomos de Mg ubicados encima del centro de
los hexdgonos de B, formando un intercalamiento tipo ABAB... en la direccién
del eje c¢. La base de la celda estd compuesta de tres dtomos, un atomo de Mg
en las coordenadas (0,0,0) y dos dtomos de B en (1/3,2/3,1/2) y (2/3,1/3,1/2),
donde las coordenadas atomicas estan dadas en términos de los parametros de red
a=0by c (figura 1.1). El valor experimental de los parametros de red del MgB,
son a = 3.086 A y ¢ = 3.524 A [2].

Como se mencion6 anteriormente, los primeros estudios relacionados con el
MgB, fueron en la direccion de obtener aleaciones de este compuesto con diferentes
elementos, siendo el primero de ellos con aluminio (Al), es decir, sustitucién de
Al (Z = 13) en los sitios de Mg (Z = 12) para dar origen al sistema Mg, _,Al, B,
[5,17-19]. En estos trabajos se encontré que, para el rango de concentraciones bajo
estudio (z < 0.5), la aleaciéon mantenia la estructura AlBy, es decir, no presentaba
transicion de fase debido al dopaje con Al, mostrando la posibilidad de transitar
de manera continua desde el MgB, (x = 0) hasta el AlBy (z = 1) manteniendo
la estructura hexagonal. Sin embargo, para concentraciones 0.1 < z < 0.25 se
reporto la existencia de dos fases en la aleacion, una rica en Al y otra rica en Mg,
distiguibles por la diferencia encontrada en el pardmetro de red ¢ en muestras
con la misma concentraciéon, las muestras ricas en Al presentaban un parametro
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Figura 1.1: Estructura cristalina del MgB2, los planos de boro poseen una
estructura tipo grafito intercalados por los planos de Mg con estructura hexag-
onal AlB, (fase omega). La distancia c es la distancia entre planos de Mg y la
distancia a es la distancia entre Mg de un mismo plano.

¢ menor [5,19]. También se determinaron los pardmetros de red en funcién de
la concentracién de Al (z), en donde se observa una reduccién muy pequena en
el pardmetro ¢ y una caida mas pronunciada del parametro ¢ a medida que la
concentracion de Al (z) aumenta. Esto nos muestra que la razén c/a del sistema
Mg, »Al,By decrece en funcién de x (ver figura 1.2).
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Figura 1.2: Datos experimentales de los pardmetros de red a y ¢ [5,19] para
el sistema Mg;_,Al, By en funcién de x.
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Los primeros trabajos orientados a estudiar tedricamente el efecto de la con-
centracién de Al sobre las propiedades del sistema Mg;_,Al,Bs, utilizaron la
Aproximacién de Banda Rigida (RBA) [14,38,39]. Esta aproximacién consiste
en desplazar rigidamente la estrucura de bandas con respecto al nivel de Fermi
(Er) a medida que introducimos o extraemos electrones del sistema. La RBA no
considera el cambio del potencial con la concentraciéon de electrones y por tan-
to no es posible determinar la evolucion de los parametros estructurales con la
concentracion (z), ademds de que al no contemplar el cambio en la distribucién
de carga electronica, so6lo podria arrojar resultados cualitativos. En un trabajo
reciente estudiamos las propiedades estructurales y electrénicas del Mg, Al Bs
para el rango 0 < x < 0.6 utilizando el método de primeros principios LAPW y la
Aproximacién del Cristal Virtual para simular la sustitucién de Al [26]. En dicho
trabajo determinamos de manera autoconsistente el potencial efectivo para cada
concentracion de electrones y obtuvimos los parametros de red como funcion de la
concentracion de Al(z) optimizando la estructura, a través de calculos de energia
total. Encontramos que los valores calculados de los parametros estructurales con
VCA describen muy bien el comportamiento observado experimentalmente [5,26].

Por otro lado, desde el punto de vista de aleaciones basadas en el MgBs, un
sistema que recientemente ha recibido mucha atencién es MgBs_,C,, en donde se
introduce C (Z = 6) en los sitios de B (Z = 5) [20-23]. En este sistema también
se observan cambios en los pardmetros de red (a y ¢), sin embargo la evolucién es
distinta al caso del Mg, ,Al,By. En particular, el parametro ¢ se mantiene casi
constante, mientras que el pardmetro a disminuye a una razén mayor a medida
que aumenta la concentracion de C (z) (ver figura 1.3), lo cual indica que la razén
¢/a aumenta con x, un comportamiento opuesto al presentado por el sistema
con Al. Como podemos apreciar, a pesar de que ambos sistemas Mg;_,Al,Bs y
MgB, B, corresponden a esquemas de adicion de electrones al sistema MgB,, el
comportamiento que presentan ambos en los parametros estructurales es opuesto,
lo cual nos indica que es necesario un estudio profundo para poder entender estas
diferencias en términos de las propiedades electronicas, especificamente del enlace
quimico.

Ademads de las aleaciones discutidas anteriormente, también se han tratado de
obtener experimentalmente aleaciones de MgB, con otros elementos [3,24,25], de
todos ellos nos interesan los sistemas de Mg, ,(Na,Li), By [24] y MgB,_,Be, [25],
siendo ambos sistemas de adicion de huecos al MgBs. En el trabajo de adicion de
Na y Li se presentan los pardmetros de red en funcién de la concentracién (x), asi
como también la T,(x). Para el caso de Li reportan que ambos pardmetros de red
disminuyen en funcién de x, mientras que para el caso de Na se presenta un com-
portamiento no monétono en a y ¢. En el caso de adicién de Be el comportamiento
de a y ¢ es opuesto entre si, es decir, mientras a disminuye ¢ aumenta en funcién
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Figura 1.3: Datos experimentales de los pardmetros de red a y ¢ [20-23] para
el sistema MgBs_, (Be,C),, en funcién de z

de la adicion de Be en el sistema. El comportamiento de los parametros de red
en los sistemas Mg;_,Na,Bs v MgBy_,Be, es totalmente opuesto al presentado
por los sistemas con adicion de Al y C, por lo que un andlisis de optimizacion
de los parametros de red para diferentes concentraciones seria conveniente para
comprender mejor el origen de estos comportamientos.

1.3 Propiedades electronicas

Con respecto a las propiedades electronicas y al enlace quimico, en el MgB, te-
nemos que el Mg (Z = 12) pertenece al grupo ITA con dos electrones de valencia
en la dltima capa (3s?). Por el otro lado, el B (Z = 5) pertenece al grupo I1IB y
por tanto tiene tres electrones de valencia en la tltima capa (2s%2p'), existiendo
hibridacién sp? en los planos de boro. En este compuesto, los electrones s del Mg
son atraidos por los orbitales p, de los planos de boro, por lo que los atomos de
Mg estan practicamente en un estado totalmente ionizado, de tal manera que el
enlace entre planos de B y Mg es relativamente débil. En contraste, los orbitales
Pz Y Dy en los planos de boro forman fuertes enlaces covalentes tipo o, debido a
la hibridacién que existe entre los orbitales p,, p, con los orbitales s (sp?). Cabe
mencionar que este enlace fuertemente covalente es el origen de la gran estabilidad
mecanica de los planos de boro en el MgBs [10,38].
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Figura 1.4: Estructura de bandas del MgB, tomada de la ref. [15], enfatizando
el caracter de los orbitales p de las bandas para el B. El radio del circulo vacio
(lleno) es proporcional al cardcter 7 (o) de la banda.

Enfocdndonos ahora a la estructura electronica del material, la estructura de
bandas correspondiente al MgB, se presenta en la figura 1.4, en donde se enfatizan
solo a los orbitales p del B, ya que contribuciones de otro tipo cerca del nivel de
Fermi son imperceptibles. En esta grafica se pueden observar dos sistemas de
bandas del B que cruzan el nivel de Fermi, esto es; dos bandas provenientes de
los orbitales p, (formando el enlace 7 entre los planos) y dos de los orbitales p,-p,
(formando el enlace o en los planos de B). Estas tltimas bandas tienen cardcter
de huecos y estan degeneradas en el camino ['-A en el espacio reciproco y se les
denomina bandas o [10, 14, 15]. Analizando la superficie de Fermi (figura 1.5),
encontramos que las bandas 7 forman una red tubular hexagonal que se ubican
tanto en las fronteras de la zona (enlace) como en la parte intermedia (antienlace)
y las bandas ¢ forman dos superficies cuasi-cilindricas alrededor del camino I'-A
(ver figura 1.5). Actualmente, a través de cédlculos de primeros principios se ha
establecido que la banda o es la que se acopla al fonén anarmoénico Eyy dando
origen a la superconductividad en este material [9, 11-14], por lo que tanto la
posicién como la forma de esta banda en el camino ['-A es de interés para poder
entender el mecanismo de la superconductividad en este sistema.

También se han realizado estudios de la densidad de estados electrénicos [10,14,
15,38] (DOS), en donde se comprueba que el MgBs es un compuesto metalico. La
DOS al nivel de Fermi es de N(Ey) = 0.7 estados/eV celda, donde la contribucién
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Figura 1.5: Superficie de Fermi del MgB, tomada de la ref. [15]. Las super-
ficies cilindricas (huecos) provienen del enlace o en los planos de boro. La red
tubular ubicada en la parte inferior y superior (huecos) vienen del enlace 7 y
la red tubular ubicada en el centro (electrones) proviene del antienlace 7.

del B a N(Er) es mayoritaria debido a que los portadores al nivel de Fermi
provienen casi completamente del B, lo cual indica la importancia de los planos
de boro en este material [10,15]. De esta manera, tenemos que en los planos
de boro (B) existe un enlace altamente covalente y entre planos de Mg y B un
enlace de caracter metalico, siendo esta una de las caracteristicas inusuales del
MgB, [14,15,38].

En un sélido metalico no-magnético, el comportamiento del calor especifico
como funcién de la temperatura (77) sigue la expresién [40-42]

C, =T* + pT? (1.1)

donde el término cuadratico en T es la contribucion electrénica y el término cibico
es la contribucién fondnica. La constante y conocida como constante de Sommer-
feld [40-42] representa una medida de la densidad de portadores de carga al nivel
de Fermi. Cabe mencionar que para casos de materiales superconductores, suele
anadirse un término de orden quinto, el cual es necesario para un mejor ajuste de
esta ecuacion a los datos experimentales [43,44]. Estudios de la contribucién elec-
trénica al calor especifico en el Mg;_,Al,Bs (0 < 2 < 0.4) muestran la evolucién
de la constante de Sommerferld () en funcién de la concentraciéon de Al [44]. Se
encontré que v decrece progresivamente desde v = 3.5+ 0.2 mJ/mol K? [43] para
MgBs, hasta v = 1.9 £ 0.2 para Mg sAlp4Bs [44], indicando que los cambios de
la densidad de estados a la adicién de Al en el sistema, influyen de una manera
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sustancial al decremento de v [44].

De acuerdo al anélisis hecho en trabajos anteriores de los calculos de estructura
de bandas del MgB,, la adicién de electrones reduce la densidad de estados al nivel
de Fermi [13-15]. Utilizando el esquema de RBA, el cual consiste en un simple
corrimiento del nivel de Fermi en la DOS, An y Pickett analizaron el efecto de
adicién de aluminio en el MgB, y encontraron que la densidad de estados al nivel
de Fermi cae abruptamente para una concentracién de Al de x=0.25 [14]. En
ese estudio, los efectos observados experimentalmente por la adicién de Al en
el sistema Mg;_,Al,Bs, fueron interpretados cualitativamente como un efecto del
llenado de la banda ¢. Sin embargo, con la aproximacién RBA no es posible hacer
un analisis cuantitativo del efecto de la adicién de electrones en las propiedades
electronicas del material.

En un trabajo que realizamos anteriormente para el caso de la aleacién con
Al, Mgy ,Al,By [26], se determinaron las propiedades electrénicas del sistema
(densidad de carga, DOS y estructura de bandas electrénicas) en funcién de la
concentracion de Al (x). En el caso particular de la estructura de bandas se
determiné la evolucién de la posicién de la banda o en funciéon de x asi como
también la evolucién de la superficie de Fermi asociada a esta banda [26], en
donde se encontré que para una concentraciéon de x. = 0.56 la banda o saturaba
y la superficie de Fermi asociada desaparecia [26]. Mediciones experimentales
posteriores de Resonancia Magnética Nuclear (NMR) en Mg; ,Al, B, confirmaron
esta prediccién reportando el valor de z. = 0.55 [27]. En el caso de adicién de C no
se han realizado aun trabajos tedricos en la direccion de entender sus propiedades
electrénicas, asi como sus diferencias y similitudes con el sistema de adicién de Al,
por lo que un estudio en este sistema seria muy importante para poder entender su
fenomenologia desde el punto de vista de los cambios en la estructura electrénica.

1.4 Propiedades superconductoras

A pesar de que se puede considerar al MgB, como un superconductor convencional
(mecanismo electrén-fondén), este presenta caracteristicas exéticas, tales como una
fuerte anarmonicidad, una interaccion electron-fonén fuertemente anisotrépica y
la existencia de dos brechas superconductoras [4,6-13]. Estas dos brechas surgen
debido a que el acoplamiento electrén-fonén (e-f) en las bandas o y bandas 7 es
de diferentes magnitudes: alto acoplamiento e-f en las bandas o (bidimension-
ales debido a la poca dispersién en k,) y débil acoplamiento e-f en las bandas 7
(tridimensionales) [4,8,10].

Con respecto a sus propiedades eléctricas, el diboruro de magnesio presenta
una resistividad a temperatura ambiente alrededor de 10 uf2 cm y justo arriba
de T, alrededor de 0.5 uf2 cm la cual es mucho mas pequena. Contrastando,



1.4. Propiedades superconductoras 15

el NbsSb presenta una resistividad de 80 pf) cm a temperatura ambiente y 10
pf) cm justo arriba de 7, (23 K). Ademds presenta una moderada anisotropia
en la resistividad del estado normal, con resistividad mayor en la direccién c
en comparacién con la presentada en el plano basal (plano a-b), tal anisotropia
ha sido experimentalmente observada [4]. Otra caracteristica importante es la
anisotropia que presenta el campo magnético critico superior (Hgz). El campo
critico superior es el campo magnético maximo (a una temperatura dada) para
el cual un material ain permanecera en el estado superconductor. Los valores
reportados en la literatura para el campo critico superior varian desde 2.5 T hasta
32 T [45]. Cabe mencionar que los valores mas altos reportados de H. han
sido para muestras preparadas en peliculas delgadas (39 T). También han sido
reportados valores para el campo critico inferior (H), los cuales van desde 25
hasta 48 mT [46]. El campo H,, en el MgB, depende de la orientacién del campo
con respecto a los ejes del cristal, asi la anisotropia en el campo magnético critico
se define como H Hyg y para el MgB, esta anisotropia, a bajas temperaturas
(del orden de unidades de K) tiene el valor de 6 [4].

Como se mencion6 anteriormente en este capitulo, el MgBy posee la T, mas
alta para compuestos intermetalicos (40 K). El comportamiento de la T, ha sido
estudiado en diferentes aleaciones superconductoras a base de MgB,. En el caso
de la aleacién Mg, Al B,, diferentes trabajos experimentales reportan que la 7T,
decrece con la concentracién de Al en el material, reportando que para = > 0.5
el material deja de ser superconductor [5,18,19]. En el caso de aleaciones de
MgBs_,C,, los estudios experimentales muestran también un decremento gradual
de la T en funcién de x, donde los rangos de estudio van desde x < 0.1 [20], hasta
x < 0.25 [21-23]. Para esta aleacién se encontr6é que la T, decrece més rapido
que en el caso de Mg;_,Al.Bs. Es importante mencionar que para la aleacién
MgBs ,C,, los datos experimentales para T.(z) reportados por diferentes grupos,
difieren fuertemente en el rango de concentraciones x > 0.1 [21-23]. Cabe men-
cionar que estos estudios se realizaron tanto con muestras policristalinas [20, 21],
como con monocristales [22,23]. En estos trabajos reportan pérdida de super-
conductividad para concentraciones x > 0.30, donde este valor critico de x fué
obtenido por extrapolacién, ya que mencionan que antes de esta concentracion se
llega al limite de solubilidad del C en la aleacién [23]. A partir de estos resultados,
surgen preguntas tales como por qué en el caso de C la T, cae mas abrupto que
en el caso de Al, siendo que en ambos sistemas estamos adicionando electrones.
Ademads, experimentalmente aun no estd muy bien definido el valor de x para el
cual la aleacion deja de ser superconductora.

Para el caso de la aleacion Mg, _,Na,Bs se encuentra un comportamiento difer-
ente de la T,.(x) con respecto a los casos de adicién de Al y C. Se reporta que la
T, practicamente no cambia a medida que se va adicionando Na al material. Sin
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embargo, encuentran que el ancho medio de la transicién al estado superconduc-
tor dado por las curvas que obtienen de susceptibilidad magnética en funcion
de la temperatura si cambia con el contenido de Na [24]. En contraste, para el
MgB,_,Be, se ha reportado que la T, cae a medida que x aumenta, indicando que
para x > 0.6 el sistema dejarfa de ser superconductor [25].

Desde el punto de vista tedrico, la pérdida de superconductividad en las alea-
ciones se ha intentado explicar de dos maneras principalmente. Una de ellas
explica que la razon principal en esta reduccion es un efecto neto del llenado de
la banda o en la estructura de bandas [26]. La otra mantiene que ademds de los
efectos del llenado de la banda o, la dispersién por el desorden o impurezas tam-
bién contribuye de manera importante en la reduccién de la T.(x) [10]. Debido a
esto, nuestro trabajo ayudara a aclarar tal situacion, ya que analizando el caso de
Mg, Al B puede indicar cual hipodtesis es la correcta, ya que aunque el desorden
no se da en los planos de B del material (planos importantes para la supercon-
ductividad), resultados previos muestran de manera clara que en este sistema la
principal razon de la pérdida de superconductividad es el llenado de la banda
o [26]. Por ello el sistema clave es MgBs ,C,, ya que en este sistema se puede
tener ambos efectos, el llenado de la banda o y el desorden en los planos de B via
la sustitucion con C, con lo cual se podra determinar cual de los efectos es mas
influyente en la pérdida de superconductividad en las aleaciones basadas en MgBs,
ya que en el caso de encontrarse la misma correlacién entre le area de la superficie
de Fermi asociada a la banda o y la T.(z) que se encontré en el Mg, ,Al,Bo,
podria concluirse que la hipétesis del llenado de la banda o es la correcta y que
el desorden no juega un papel importante en la pérdida de superconductividad en
estos sistemas.



Capitulo

Teoria del funcional de la
densidad

2.1 Introduccion

Existen varios métodos llamados de primeros principios para poder determinar
el estado base de sistemas de muchos cuerpos, tal y como se representan los
problemas en estado sélido, y en general de los materiales, desde el punto de
vista tedrico. Estos métodos o aproximaciones son clasificados en tres grupos
principales: el primero es la Aproximacion de Hartree-Fock, la cual descansa
sobre una rigurosa aproximacién que consiste en considerar a la nube electréonica
como un problema de un electron. La segunda esta basada en la Teoria del
Funcional de la Densidad, la cual ofrece una metodologia exacta sobre el problema
de muchos cuerpos, pero que sélo puede ser resuelto haciendo aproximaciones. El
tercer método ofrece un enfoque un poco diferente, utilizando técnicas de fisica
estadistica tales como métodos cuanticos de Monte Carlo. En esta tesis se utiliza
un método del segundo tipo, es decir, la Teoria del Funcional de la Densidad para
poder modelar y estudiar el material en cuestion.

Una descripcién tedrica de las propiedades electrénicas de un sistema especifico
no es nada sencillo ya que se trata, como comentamos antes, de un problema de
muchos cuerpos. Para ello se tiene que comenzar con la expresion independiente
del tiempo de la ecuacion de Schrodinger

{——ZV2+ZVQM r;) + = Z — |} U(ry,ry,...,ry) = EV(ry,ry,...,ry)
i — T

(2.1)
asumiendo la aproximacién Born-Oppenheimer, la cual considera que los nicleos
son mucho mas pesados y se mueven mas lentamente que los electrones, entonces
se puede despreciar su movimiento tomandolos como estaticos y por tanto sélo
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considerar el movimiento de los electrones. En esta ecuacion r; es la posicion del
1-ésimo electron, NV es el numero total de electrones, V.. es el potencial externo
en el cual los electrones se mueven (el cual corresponde al potencial generado por
los nicleos) y E es la energia total electrénica. Los primeros dos términos del
hamiltoniano en la ec. (2.1) corresponden a la energfa cinética y al potencial ex-
terno, respectivamente. Ahora, si resolviéramos la ecuacion anterior solo con los
términos del hamiltoniano mencionados hasta aqui, hallariamos la energia debida
a la interaccién de los electrones con los ntcleos, pero faltaria incluir en el hamil-
toniano la parte que corresponde a la interaccién entre los electrones (interaccién
Coulémbica), la cual viene dada por el tercer término de la ec. (2.1). Como se
puede apreciar aunque esta ecuaciéon no considere la naturaleza del espin para
simplificarla, atin asi es muy complicado resolverla para casos generales. Esto
se debe a que la funcion de onda, ¥ depende de 3N coordenadas de posicion,
ademas debido al término de interaccién electron-electrén, no es posible simpli-
ficar la ecuacion a una serie de ecuaciones de dimensiones mas reducidas. Sin
embargo, sabemos que muchas de las propiedades de un material, u observables
experimentales, dependen solamente de la densidad electrénica, la cual esta dada
por

p(r) :N/\I!(rl,rg,...,rN)drler...drN. (2.2)

Por lo tanto, calculando ¥ se esta obteniendo mas informacién de la que es real-
mente necesaria en cualquier aplicacion practica. Ademads, el costo en tiempo de
computo se incrementa de manera sustancial e importante, por lo que seria con-
veniente evitar calcular la informacién extra, la cual no es utilizable y que esta
contenida en la funciéon W. Un primer paso a fin de obtener un sistema en el cual
no se utilicen las funciones de onda directamente fue la aproximacién propuesta
en la teoria de Thomas-Fermi [47]. Esta teoria, que por construccién es aproxima-
da, se enfoca en calcular todas la propiedades de interés a partir de la densidad
electrénica p(r).

Mientras que hubo intentos donde se desarrollaron maneras aproximadas de
calcular la densidad electrénica p(r) o la funcién de onda ¥ [48,49], Hohenberg
y Kohn [28] probaron de una manera simple y elegante, basados en el calculo
variacional, que la densidad del estado base determina cualquier propiedad del
estado base, o dicho de otra forma, cualquier propiedad del estado base estd
determinada por p(r), es decir, es un funcional de p(r). Lo anterior constituye el
Teorema de Hohenberg y Kohn [28].

Recordando que la energia E en la ec. (2.1), es una propiedad del estado base
y de acuerdo al Teorema de Hohenberg-Kohn mencionado anteriormente, £ es un
funcional de la densidad electroénica, esto es
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E = Elp(r)] (2.3)

y el nimero total de electrones N es un funcional particular de p(r),

N= / p(r)dr. (2.4)

Hohenberg y Kohn demuestraron también que cualquier funcion de prueba,
digamos p(r), que satisface la ec. (2.4) cumple con

E[p(r)] > E[p(r)] (2.5)
lo cual indica que existe un principio variacional para el funcional de energia.

La gran importancia del teorema de Hohenberg-Kohn radica en el hecho de
que mostraron que no es necesario calcular la funciéon de onda completa ¥ para
los N cuerpos, sino que solo se necesita la densidad electrénica total p(r) para
poder obtener todas las propiedades del estado base. Sin embargo, este teorema
no establece la forma explicita que deben tomar los funcionales, y hasta la fecha
aln no existen funcionales generales exactos para la energia.

2.2 La ecuacion de Kohn-Sham

Kohn y Sham reformularon el problema de calcular la energia total £ del estado
base como un funcional de la densidad electrénica p(r), de tal manera que en lugar
de resolver el problema de N electrones interactuantes, se resuelve un conjunto
de N ecuaciones de Schrodinger independientes para particulas individuales.

Kohn y Sham [29] propusieron que cada electrén se mueve independientemente
de los otros electrones en presencia de un potencial efectivo el cual representa
todas las interacciones con los demds electrones. También propusieron la inclusién
de un nuevo término en el hamiltoniano, el cual toma en cuenta la interaccion
de intercambio-correlacién (xc) con el hueco de carga que a cada electrén se le
asocia. La parte de intercambio es consecuencia del principio de exclusién de
Pauli, mientras que la de correlacién proviene de la relacion que existe entre el
electron y el hueco que se le asocia a éste cuando estda en movimiento. Kohn y
Sham demostraron que el funcional de la energia del estado base se puede escribir
Como

Bl = T( + [ ple)[Vew (1) + 5 Ve ()ldr + £l (26)

donde T'[p] es la energia cinética del sistema, considerada como una propiedad del
estado base y por tanto expresada como un funcional de la densidad electronica.
El segundo término es la energia relacionada con el potencial externo debido a los
nicleos, la cual es ficilmente expresada como un funcional de p(r). El siguiente
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término representa la energfa electrostatica (clasica) de Coulomb en términos de
la densidad electronica:

¢ //p|r1_r2| ridry = /vc (2.7)

El ultimo término &.[p] en la ec. (2.6) es en el que se incluyen todas las
interacciones que no se encuentren en los demas términos, y se le conoce con el
nombre de funcional de la energia de intercambio-correlaciéon. Se le llama asi
debido a que incluye los efectos del intercambio de un electrén por otro debido
al principio de exclusion de Pauli y el efecto de la correlacion que existe entre un
electron y un hueco de carga asociado a éste.

La ec. (2.6) se resuelve aplicando el principio variacional expresado en la ec.
(2.5), incluyendo ademds la constriccién dada por la ec. (2.4) via un multiplicador
de Lagrange [29], la cual se expresa como

%[E—u(/p(r)—f\fﬂ =0, (2:8)

conduciendo a la ecuacién de Euler-Lagrange [29]

oT 0&xe
%+%Mﬂ+%m+§ . (2.9)

op
donde el multiplicador de Lagrange p corresponde al potencial quimico del gas de

electrones.

En el siguiente paso, Kohn y Sham compararon el resultado anterior con el
obtenido de un sistema de N particulas no interactuantes (fermiones) moviéndose
en un potencial externo (Veg) construido de tal manera que la densidad electrénica
total de este nuevo sistema sea la misma que la del sistema real. Considerando lo
anterior, la ecuacion equivalente a la ec. (2.9) es entonces

6T
o Vel = (2.10)

en donde se ha introducido la energia cinética de un sistema de particulas no
interactuantes 7', las cuales llamaré en adelante como cuasi-particulas, para poder
diferenciarlas de las particulas del sistema real. Entonces, Veg viene dado como

Ver(r) = Vea(r) + Ve(r) +

op  \op dp

Vet (r) + Va(r) + Vie(r), (2.11)

6xe N <6T 5T>

donde se ha introducido el potencial de intercambio-correlacién Vi (r)
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0bge (0T 6T
Vie(r) = 5 + (6—p — %>. (2.12)

La ventaja de introducir el concepto de cuasi-particulas es de que para este
sistema si podemos resolver la ecuacion de Schrodinger, separandola en N ecua-
ciones de particulas independientes, las cuales son las ecuaciones de los orbitales
de Kohn-Sham en su forma candnica

h2

[—2—V2 + %ﬂ(r)] @[)Z(r) = 81@[%(1‘), (213)
m

donde v;(r) y ¢; corresponden a la funcién de onda (la cual llamaré orbital de

aqui en adelante) y al autovalor de energia para la i-ésima cuasi-particula, respec-

tivamente. Ademas, la densidad electronica se encuentra dada por

= ; i (r) . (2.14)

Como se habia mencionado antes, esta densidad electrénica es igual a la densidad
del sistema real, pero los orbitales 1); y las energias £; no corresponden a los
electrones propiamente.

En la practica, la densidad de carga del estado base se determina a través de un
proceso de autoconsistencia, por medio de métodos iterativos, los cuales comienzan
tomando una densidad electronica de inicio, la cual usualmente corresponde a la
superposicion de la densidad de los dtomos constituyentes aislados. A partir de
esta densidad de inicio se construye el potencial Vg, el cual empleamos en la ec.
(2.13) para poder hallar los orbitales v, con los cuales hallamos, utilizando la
ec. (2.14), una nueva densidad electrénica. Este proceso se repite y se detendrd
cuando la densidad de inicio y final sean similares, dentro de algin criterio de
convergencia, con lo que obtendremos una buena aproximacion al sistema real
por medio del sistema de cuasi-particulas.

Aunque la densidad electrénica sea igual para ambos sistemas, el real y el de
cuasi-particulas, los valores de energia no lo son. La energia total del sistema de
cuasi-particulas es basicamente la suma de las energias ; de los orbitales ocupados;
a diferencia de la energia del sistema real, la cual viene dada por

__2
2V

Elp] = i <wz

=1

> [ ot0) Vo) + Vo) dr+ Bl (215)

Utilizando las ecuaciones (2.11) y (2.13) se puede expresar la energia total de
la ec. (2.15) de la siguiente manera
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Bl =3z~ [ ot Vo 0) + Vo) e+ B, (2.16)

en donde se ha definido Fy, = & + (T — T). Lo anterior indica que la suma de
energias de las particulas individuales se encuentra modificada por la contribucién
debida a la interaccion electrén-electron.

De esta manera, las ecuaciones de Kohn-Sham ofrecen una soluciéon exacta
al problema de un sistema de electrones interactuantes, aunque no provea una
forma funcional para la energia de intercambio-correlacion, como lo hace para los
otros términos en la expresiéon de la energia (ver ec. (2.16)). Por ello se uti-
lizan diferentes aproximaciones para poder determinar la energia de intercambio-
correlacion (Ey.). En esta tesis se utiliza la Aproximacién del Gradiente Gener-
alizado (GGA) [50], la cual expresa la energia de intercambio-correlacién de la
siguiente manera

Buelp®)] = [ plx)esclolx), Vo(o)ldr, (2.17)

en donde €,[p(r), Vp(r)] es la densidad de energia de intercambio-correlacion, la
cual depende tanto de la densidad local de carga p(r), como de la variacién de la
misma alrededor de r. Calculos basados en esta aproximaciéon han sido reportados
para una amplia variedad de materiales y con diferentes parametrizaciones [51],
aqui se utilizo la conocida como GGA-PBEY6 propuesta por Perdew, Burke y
Ernzerhof en 1996 [50].

2.3 El método LAPW

Como se habia mencionado antes, las ecuaciones de Kohn-Sham no pueden ser
resueltas de manera exacta, por lo que se requiere de aproximaciones. La gran
mayoria de los métodos de que disponemos para resolver tales ecuaciones en la
Teoria del Funcional de la Densidad considera la expansion de las autofunciones
¥; en alguna base. El método que se utiliz6 en esta tesis es el de ondas planas
aumentadas linealizadas (LAPW), en este método el potencial se divide en dos re-
giones. La primera de estas regiones corresponde a la zona mas cercana al atomo,
donde el potencial es similar al del atomo aislado, el cual es aproximadamente
esférico. La segunda region es la que se encuentra entre los atomos, o zona in-
tersticial, en la cual tanto el potencial como los orbitales varian suavemente. De
acuerdo a la explicacién anterior, el espacio es dividido en dos regiones con bases
diferentes para la expansion: soluciones radiales de la ecuacién de Schrédinger y
armonicos esféricos dentro de las esferas centradas en los dtomos (regién II en la
fig. 2.1) y ondas planas en la regién intersticial (regién I en la fig. 2.1). Ademas,
se incluye la condicion de que las funciones base y sus derivadas sean continuas
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en la frontera entre las dos regiones, a través del ajuste de una funcion radial a
un valor de energia fija £j, mas sus derivadas con respecto a Ej;, como se aprecia
en la figura 2.1.

(a)

11

Figura 2.1: Regiones en las que se divide al sélido en el método LAPW. En (a) tenemos un
esquema donde se muestra la divisién de estas zonas en un mapa de densidad de carga. En
(b) tenemos la divisién representada en términos de funciones: I-ondas planas y Il-orbitales
atomicos.

En el método LAPW las funciones base vienen dadas de la siguiente manera

Srmen T fuera de la esfera

Dr,, = (2.18)
S il A (1, Ey) + Bty (ry E)|Yim (1) dentro de la esfera

donde u,(r, E}) es la solucién radial de la ecuacién de Kohn-Sham para una energia
fija E; y u(r, E}) es la derivada respecto a esa misma energia. Los coeficientes Ay,
y By, son funciones de k,, los cuales estan determinados por la continuidad en la
frontera. Para la zona intersticial la expansién se realiza en términos de ondas
planas con k, = k + K,,, donde K,, son los vectores de la red reciproca y k es el
vector de onda dentro de la primera zona de Brillouin.

Las soluciones de las ecuaciones de Kohn-Sham son expandidas en esta base
mixta de ondas planas y armonicos esféricos de acuerdo al método variacional
lineal, donde las v, se expresan como una combinacién lineal de los ¢y, , esto es

U =D Cabr,- (2.19)

En esta forma general, el método LAPW expande el potencial de la siguiente
manera
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Sk Vie(r)e®r fuera de la esfera
V(r) = (2.20)
S im Vi (1) Y (1) dentro de la esfera

Cuando los coeficientes del potencial se determinan de manera autoconsistente, sin
hacer aproximaciones en la forma del potencial, se tendrian calculos con potencial
completo (FP, por sus siglas en inglés), por lo que a este método o procedimiento
en su conjunto se le llama LAPW con potencial completo (FP-LAPW).

2.4 La Aproximacion del Cristal Virtual

Para poder simular la aleaciones Mg; ,(Al,Na),By y MgB, ,(C,Be), en las cuales
se sustituye gradualmente Mg(B) por Al o Na (C o Be), utilizaremos la Aproxi-
macién del Cristal Virtual (VCA). Esta aproximacion simula la sustitucién de un
elemento constitutivo del compuesto, por otro con el cual queremos contaminar al
material original o de partida, por medio de atomos virtuales con carga fraccionar-
ia. En general esta aproximacion da buenos resultados cuando los elementos que
estamos manipulando son vecinos proximos en la tabla periddica, ya que en este
caso se estaria trabajando con dtomos similares electronicamente hablando. Por
ejemplo, consideremos que tenemos el material AC y queremos contaminarlo con
una cantidad x del elemento B (en el sitio de A). Al hacer la sustitucién parcial
nuestro material quedaria con la siguiente configuracion: A; ,B,C, en donde A y
B deben ser vecinos préximos en la tabla periédica para que nuestra aproximacion
sea véalida. En esta tesis se estudian al Mg; ,(Al,Na),By y MgB,_,(C,Be),, como
podemos ver de la primera aleacién, Al(Z = 13) y Na(Z = 11) son vecinos de
Mg(Z = 12) en la tabla periddica, asi mismo con C(Z = 6) y Be(Z = 4) respecto
al B(Z = 5), en el caso de la segunda aleacién. El Al(Na) tiene solamente un
electron més (menos) que Mg, y C(Be) de igual forma pero respecto al B. Por lo
tanto, en estos casos se puede aplicar la Aproximacién del Cristal Virtual y esper-
ar que los resultados que arroje esta aproximacion no estén muy apartados de la
configuracion real. La forma en que funciona esta aproximacién, una vez cumpl-
ida la condicién mencionada antes, es simulando un pseudoatomo que provea las
mismas condiciones de nube electrénica (y de potencial) en el material que las
que estarfan presentes en la aleacién real. En el sistema real Mg; ,(Al,Na),B, se
tiene una sustitucion aleatoria de atomos de Mg por Al(Na) en los sitios de Mg en
la red, de la misma manera con C(Be) en los sitios de B, mientras que en el VCA
se tiene una configuracion electronica equivalente, para ello, en las posiciones de
los atomos de Mg, ubicamos un pseudoatomo con carga fraccionaria Z = 12 + x,
donde x representa la fraccién de Al o Na en el compuesto [31-34].
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2.5 Detalles del calculo numérico

El cédlculo de energia total se llevé a cabo empleando el cédigo computacional
WIEN2k [35]. Este cdédigo implementa el método FP-LAPW [30] para deter-
minar las soluciones de la ecuacion de Kohn-Sham. Para esta tesis se utilizo
la Aproximacién del Gradiente Generalizado version PBE96 (GGA-PBE96) [50].
Para poder lograr buena convergencia en carga y energia se necesitan controlar
algunos parametros numéricos, tales como la energia de corte, dada por R - Kax
donde R, es el radio de la esfera que se va a considerar para la zona que encierra
al &tomo en donde se utilizan orbitales atomicos y K.« es el limite de corte para la
region de ondas planas. El valor utilizado para este estudio fue de Ry - Kypax = 9.
El célculo se realizé de manera autoconsistente, con un criterio de convergencia
dado por la energia total, el cual consistié en que la diferencia entre el valor de
entrada y el de salida de la energfa total fuera menor a 10 °Ry. Dentro de las
esferas se utilizo una expansion en arménicos esféricos de hasta [ = 10. Otro de los
parametros numéricos de importancia es el de nimero de puntos k en la primera
zona de Brillouin (PZB), los cuales determinan que tan fino sera el enrejado para
la integracién numérica en la irreducible de la primera zona de Brillouin. Con lo
anterior se puede pensar que a mayor cantidad de puntos k£ mejor sera el resul-
tado arrojado por el cédigo, y asi es, aunque no infinitamente, ya que se llega a
una cantidad en la cual el valor de la energia total no cambia apreciablemente al
aumentar el nimero de puntos k. Por lo tanto, desde el punto de vista de costo
computacional, es conveniente encontrar ese valor, el cual se ha determinado para
la estructura del material bajo estudio (hexagonal) como de 2,197 puntos k en
la PZB [51]. Este nimero de puntos k en la PZB, corresponde a 144 puntos en
la irreducible de la primera zona de Brillouin (IPZB) de la estructura hexagonal.
Otro de los parametros importantes es el radio de la esfera, R, el cual determi-
na la distancia a la que se encuentra la frontera de las dos regiones mencionadas
anteriormente en que se divide todo el sélido. Para este estudio se utilizé un valor
de Ry; = 1.8 u.a. para el magnesio (Mg) y Ry = 1.5 u.a. para el boro (B),
en donde 1 u.a. (unidad atémica) corresponde al radio de Bohr del dtomo de
hidrégeno (0.521772 A).
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Capitulo 3

Resultados: propiedades
estructurales y electronicas de las
aleaciones Mg;_,(Na,Al), By y
MgBQ—a}(Beac)x

3.1 Introduccion

En el presente capitulo presentamos los resultados obtenidos en la tesis via la
metodologia expuesta en el capitulo anterior. En la seccién 3.2 presentamos
calculos de optimizacién estructural para los dos diferentes esquemas de aleacion
bajo estudio: Mg; ,(Na,Al),By y MgB, ,(Be,C),, es decir, sustitucion de Na y
Al en el sitio de Mg y sustitucion de Be y C en el sitio de B, utilizando como
sistema de partida al compuesto MgBy. Cabe recordar que los casos de sustitu-
cién de Al y C corresponden a casos de adicion de electrones al sistema, mientras
que en los casos de sustitucion de Na y Be corresponden a sustraccién de elec-
trones (adicién de huecos), donde estamos utilizando como referencia al MgBs.
Estos calculos de optimizacién se realizaron para el MgB, (z = 0) y para cada
concentracion x en cada sistema, es decir, en Na (x = 0.05, 0.08, 0.12, 0.15, 0.20,
0.25 y 0.30), Al (z = 0.10, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35, 0.40, 0.50 y 0.60), Be (z =
0.06, 0.10, 0.16, 0.20, 0.24, 0.26, 0.30, 0.36 y 0.40) y C (x = 0.06, 0.10, 0.16,
0.18, 0.20, 0.24, 0.26, 0.30, 0.36, 0.40 y 0.5). Los resultados de estos calculos son
comparados con datos experimentales obtenidos por diferentes grupos, ademds se
analiza el comportamiento de éstos en términos del enlace quimico, a través de la
densidad de carga en cada sistema de estudio. Cabe mencionar que debido a la
notacion que utilizamos en esta tesis para referirnos a la estequiometria en ambos
esquemas, Mg;_,(Na,Al),Bs y MgBs_,(Be,C),, la variable x representa el mismo
valor de concentracién y en ambos casos también corresponde al valor absoluto
de la fraccion de electrones que estamos introduciendo o sustrayendo de la celda.
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En este capitulo también presentamos los resultados de las propiedades elec-
trénicas calculadas para cada sistema. En la secciéon 3.3 analizamos la evolucion
de la densidad de estados electronicos (DOS), asi como también la evolucién de la
densidad de estados al nivel de Fermi, N (E}), en funcién de la adicién (sustaccién)
de electrones y realizamos una comparacion entre ambos esquemas (sustitucion
en el sitio del Mg y en el sitio del B). En la seccién 3.4 presentamos los resultados
de la estructura de bandas, asi como también la superficie de Fermi asociada a la
banda o y su evolucién en funcién de x. Ademas, como sabemos que en la super-
ficie de Fermi es en donde se ubican los estados de los portadores de carga (pares
de Cooper) en el estado superconductor, calcular el drea de la superficie de Fermi
nos da un reflejo de la densidad de portadores en éste estado, ademas de que nos
provee una medida cuantitativa de la variacién de la superficie de Fermi asociada
a la banda o en funcién de la adicion (sustraccién) de electrones en el MgB,, para
este analisis comparamos esta cantidad entre los sistemas de estudio. Finalmente,
en la seccion 3.5 realizamos una comparacion entre los datos experimentales de
T.(z) disponibles en la literatura y el drea de la superficie de Fermi con el interés
de relacionar las propiedades electronicas con las propiedades superconductoras
en los sistemas Mg; ,Al,Bs y MgB, ,C,.

3.2 Parametros estructurales y evolucién de la
densidad de carga

Para cada concentracion se optimizaron los parametros de red (a y ¢) de los cuatro
diferentes sistemas, es decir, sustituciéon de Na, Al, Be y C. Estos resultados
fueron obtenidos via minimizacién de la energia total en funcién de la razén c¢/a
y el volumen V de la celda, ya que estamos trabajando con celdas en geometria
hexagonal. En la figura 3.1 presentamos las energias que corresponden al estado
base de cada caso, An, (|An.| = z), para cada sistema, Mg;_,(Na,Al),By y
MgBs_.(Be,C),, donde la zona An, < 0 representa adicién de huecos en el sistema
(Na en el sitio de Mg y Be en el sitio de B) y la zona An, > 0 representa
adicién de electrones (Al en el sitio de Mg y C en el sitio de B), mientras que
An, = 0 corresponde al MgB,, v la escala de energia es con respecto al valor de
la energia del MgB, (An, = 0). Podemos observar de la grifica que a medida que
se adicionan electrones en cualquiera de los dos sistemas (Al o C) la energfa del
sistema es menor que en el caso del MgB,, lo cual indica que estos sistemas seran
mas estables, no asi en el caso de adicién de huecos (Na y Be, respectivamente),
en donde las energias serdn mayores con respecto al sistema de referencia (MgBs),
lo cual indica que estos sistemas seran menos estables, en comparacion con el
MgB,. También podemos observar que para un mismo valor de An,, el cambio
de energia es mayor en el caso de Al que en el caso de C, siendo por tanto mas
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estables los casos con sustituciéon de Al que con sustitucién de C. Este resultado
puede ayudar a explicar porqué experimentalmente es mas facil obtener muestras
de Mg, ,Al,Bys que de MgB, ,C,. Mas aun, utilizando el mismo argumento
podriamos predecir que seria mas factible obtener muestras de aleaciones con Be,
que en el caso de sustitucion de Na, ya que la energia es mucho mayor en el caso
de Na que en el caso de Be para un mismo valor de An,.
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Figura 3.1: Energias del estado base para los sistemas Mg; ,(Na,Al), Bz y
MgBs_..(Be,C),, en funcién del cambio de nimero de electrones en la celda
(An,). Las energfas estan referenciadas a la energfa del MgBs (An, = 0).

Utilizando los valores obtenidos de ¢/a y V para el equilibrio (minimo de la
energia total), y las ecuaciones siguientes podemos hallar los pardmetros a y c,

En las figuras 3.2 y 3.3 presentamos de manera grafica el comportamiento de los
parametros de red (a y ¢) en funcién de la adicién (sustraccién) de electrones en
la celda para apreciar mejor las tendencias existentes en cada sistema, asi como
también para poder observar las diferencias entre ambos sistemas, sustitucién en
el sitio de Mg y sustitucion en el sitio del B.

En la figura 3.2 presentamos los pardmetros de red (a y ¢) en funcién de la
adicién de electrones en la celda para Mg;_,(Na,Al),Bs, recordando que para este
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Figura 3.2: Pardmetros de red a y c¢ calculados para el sistema
Mg;_.(Na,Al), B, en funcién de An.(x), asi como comparacién con datos ex-
perimentales [5,19] (simbolos abiertos).

caso, la zona An, < 0 representa al sistema con sustituciéon de Na y An, > 0
corresponde al sistema con sustitucién de Al, mientras que An, = 0 corresponde
al MgB,. Podemos observar que la tendencia que presenta los parametros a y ¢ en
funcién de An,(z) es diferente. El pardmetro ¢ presenta una pendiente negativa
mayor en comparacion con el parametro a, el cual decrece muy poco en todo el
rango de estudio. En esta figura también comparamos con datos experimentales
disponibles en la literatura [5,19], donde podemos ver que existe una excelente
correlacién. Cabe senalar que en el rango de concentraciones de 0.1<An,<0.2
para ambos experimentos, existen dos valores reportados para el parametro c.
Este comportamiento fue asociado a la coexistencia de dos fases en esta regién
(una rica en Mg y otra rica en Al) [5,19]. En la literatura se maneja el argumento
de que esta segregacion es altamente dependiente de la temperatura de preparacion
del material [4,44].

Para el caso del sistema MgB, ,(Be,C), realizamos un anélisis similar, en la
figura 3.3 presentamos los parametros de red (¢ y ¢) como funcién de An,(z),
donde también incluimos datos experimentales disponibles en la literatura [20—
23]. Como podemos ver de la figura 3.3 el comportamiento del pardmetro ¢ es
practicamente constante en funcién de Ang(x), no asi para el pardmetro a, en
donde se puede ver una clara reduccion conforme se va aumentando el valor de
Ane(z). Claramente se observa que tal comportamiento es totalmente opuesto al
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Figura 3.3: Pardmetros de red a y c¢ calculados para el sistema

MgB,_,(Be,C), en funcién de An,(z), asi como comparaciéon con datos ex-
perimentales [20-23] (simbolos abiertos).

presentado por los pardmetros de red para el caso de Mg;_,(Na,Al),Bs. Pode-
mos observar que también en este caso, existe muy buen acuerdo entre nuestros
resultados y los datos experimentales para a y c en el caso de adicién de C en el
MgBs, siendo la mayor diferencia encontrada entre los datos experimentales [23]
y nuestros calculos de aproximadamente 1% para An, = 0.4.

Para realizar un analisis global del comportamiento de los parametros de red
como funciéon de An,, para sustitucion tanto en el sitio de Mg como en el sitio
de B, en la figura 3.4 presentamos los resultados de ¢/a para Mg;_,(Na,Al), B,
y MgB, ,(Be,C),. Podemos observar que en el caso de sustitucién en el sitio
de Mg (Na,Al) la razén c¢/a crece como funcién de An.(z), en contraste para el
caso de sustitucién en el sitio de B (Be,C), la razén ¢/a decrece. Para tratar de
comprender este comportamiento opuesto en la relaciéon ¢/a, atin en las zonas en
donde para ambos sistemas se tiene adicién de electrones o de huecos (sustrac-
cién de electrones), analizamos los mapas de densidad de carga para diferentes
concentraciones en ambos sistemas.

En la figura 3.5 presentamos el mapa de densidad de carga para el MgB, en
el plano (110). En este plano los iones de Mg estin localizados en las esquinas,
mientras que los iones de B se encuentran localizados en (1/3,1/2) y (2/3,1/2),
considerando al origen como la esquina inferior izquierda de la figura. En el mapa
de densidad de carga podemos apreciar el enlace o entre los atomos de B, el cual
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es altamente covalente y direccionado. Ademas, podemos observar que en menor
medida, existe una fraccién de densidad de carga ubicada en la zona interplanar

(entre planos de Mg y planos de B), dando lugar al enlace metélico entre ellos
(Mg-B).

1.0 e/AR®

0.1

Figura 3.5: Densidad de carga electronica para el MgB; en el plano (110).
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Para analizar los efectos de la sustitucion de los diferentes elementos (Na, Al,
Be y C) sobre la densidad de carga del MgBs, para ambas configuraciones; susti-
tucion de Na y Al en el sitio de Mg y de Be y C en el sitio de B, estudiamos
los mapas de diferencia de densidad de carga. Este mapa se obtiene tomando la
diferencia de la densidad de carga de la aleacion y del MgB,, de esta manera pode-
mos determinar la region en donde se ubica la carga extra que se estd anadiendo
(extrayendo) del sistema. En la figura 3.6 presentamos los mapas de diferencia de
densidad de carga, para cada concentracion de cada uno de los sistemas estudi-
ados: Mg;_,Na,B, (figura 3.6.a), Mg, _,Al,Bs (figura 3.6.b), MgB,_,Be, (figura
3.6.c) y MgB, ,C, (figura 3.6.d). Solamente presentamos una concentracién por
elemento aleante para efectos comparativos y facilitar el anélisis.

a)

Mg, Na B, (x=0.3) c) MgB, Be (x=0.3)

-0.12 /A’

0.10 e/A®

<0.0

Figura 3.6: Mapas de diferencia de densidad de carga electrénica entre cada
sistema bajo estudio a) Mg;_,Na,Bs (£z=0.3), b) Mg;_,Al, By (2=0.5), ¢)
MgB>_,Be, (z=0.3) y d) MgB,>_,C, (2z=0.5), y el MgB,.

En el caso de sustitucion de Na en el sitio de Mg (ver figura 3.6.a) podemos
observar que la carga que se estd extrayendo del material proviene casi totalmente
de la zona interplanar (enlace 7 Mg-B) y solamente una fraccién muy pequena
de la zona central entre boros (enlace o B-B). Para el caso de sustitucién de Al
en el sitio de Mg (ver figura 3.6.b), observamos que la mayoria de la carga extra
que afiade el Al al sistema se distribuye en la regién interplanar (enlaces ), y
solo una pequena fraccién ha sido transferida al enlace o en los planos de B. Este
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comportamiento de la distribucion de densidad de carga en la zona de los enlaces
7 con la concentracion de Na y Al en el sitio de Mg es la causa del pronunciado
decremento de la separacion entre los planos del sistema Mg; ,(Na,Al),Bs y la casi
imperceptible variacién de la distancia entre iones de un mismo plano (pardmetro
a), cuando vamos desde la regién de Na (z = 0.3) hasta la regién de Al (z = 0.6).
Tenemos entonces que la carga que se va colocando en la zona interplanar apantalla
las interacciones repulsivas de los iones ubicados en los sitios de Mg y en los sitios
de B, haciendo asi que se atraigan, y por tanto reduciendo el pardmetro ¢ a medida
que la adicién de electrones An,(z) aumenta.

Para el caso de sustitucién de Be en el sitio de B (figura 3.6.c), se encontré
un comportamiento diferente, en este caso la mayor parte de la densidad de carga
extraida proviene del enlace o, y solamente una pequena fraccién del enlace 7 entre
planos. Para el caso del sistema MgBy ,(Be,C), (figura 3.6.d), podemos observar
que la carga extra proveniente del C, se distribuye principalmente en la regiéon
entre boros y una fraccion muy pequena se ubica en la region interplanar. De esta
manera tenemos que la principal razon por la que el parametro a cambia de manera
notable cuando vamos desde sustitucién de Be (z = 0.40) hasta sustitucién de C
(x = 0.50), es debido a que la carga que se va adicionando se va colocando en la
zona del enlace B-B (enlace o) con lo cual ocurre un apantallamiento de los iones
y por lo tanto las interacciones repulsivas se reducen, teniendo como resultado
una reduccién importante del pardmetro a en el sistema MgB,_,(Be,C),, ya que
este parametro refleja la distancia entre iones de un mismo plano.

3.3 Evoluciéon de la densidad de estados elec-
tronicos

Otra propiedad electrénica analizada en este trabajo es la densidad de estados elec-
trénicos (DOS). La evolucién de la DOS calculada para el sistema Mg, (Na,Al),, By
en funcién de Ane(x) se presenta en la figura 3.7, en donde podemos observar que
existe una reduccién (ensanchamiento) del espectro para el caso de sustitucién de
Na (Al) por Mg. Esto se debe principalmente al aumento (reduccién) del volumen
de la celda conforme la concentraciéon (z) de Na (Al) aumenta. Ademads, también
podemos notar que la adicién de huecos (electrones) al sistema desplaza el nivel
de Fermi a menores (mayores) energias. Ambos efectos, tanto el cambio en el
espectro de la DOS, como el desplazamiento del nivel de Fermi con la adicién de
huecos (electrones), contribuyen a aumentar (reducir) la densidad de estados al
nivel de Fermi N(EF) en el sistema Mg; ,(Na,Al),B,.

Por otro lado, en la figura 3.8 podemos observar la evoluciéon de la DOS para
el sistema MgB, ,(Be,C),, en donde se nota basicamente el mismo efecto en el
espectro de la densidad de estados y en el desplazamiento del nivel de Fermi, lo
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que contribuye a una variacién de la densidad de estados al nivel de Fermi en
funcién de Ane(z).

Sim embargo, para analizar con mayor detalle el efecto de la sustitucién de
Na/Al y Be/C en los sitios de Mg y de B respectivamente, en la DOS al nivel
de Fermi, en la figura 3.9 graficamos la N(EFr) en funciéon de An,(z), recordemos
que la region negativa correponde al caso de adicion de Na y Be, respectivamente
para cada sistema (sitio de Mg y sitio de B). Podemos observar que la variacién
que sufre la N(EF) en el sistema Mg; ,Al,By es mds suave y no tan abrupta
como en el sistema MgB,_,C,. Este comportamiento ocurre debido a que como
vimos en la seccién anterior, la carga que se anade en el caso del sistema con
sustitucién de Al en el sitio de Mg se distribuye en la zona interplanar, en donde se
ubican los enlaces 7 y el parametro de red a permanece practicamente constante.
En contraste, en el sistema con sustituciéon de C en el sitio de B, la carga se
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Figura 3.7: Evolucién de la densidad de estados (DOS) en funcién de la
concentraciéon (z) de Na y Al, para el sistema Mg; _,(Na,Al), Bs.
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distribuye mayoritariamente en la zona B-B (enlace o). Ademds, la sustitucién de
C por B genera que el parametro de red a se reduzca notablemente haciendo que el
ensanchamiento de la DOS en este caso sea mayor que para el caso de sustitucién
de Al por Mg. Por ello el efecto de sustitucion de C sobre N(Ey) es mas fuerte
que para el Al
Estos resultados nos muestran que aunque los sistemas Mg;_,Al, B, y MgB,_,C,

son equivalentes electronicamente hablando, ya que en ambos casos tenemos adi-
cion de electrones al MgBs, el sitio en el cual ocurre tal sustitucion es muy impor-
tante para las propiedades electronicas, en este caso la densidad de estados al nivel
de Fermi N(Ep). Para poner en contexto este resultado, es importante mencionar
que dentro del marco de la teoria BCS, la temperatura critica superconductora
estd dada por; T, o< exp(—1/N(Ep)Uy), donde Uy representa la interaccién elec-
trén-fonén [52]. Por lo tanto, una reduccién de la N(Ey) para los casos de adicion
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Figura 3.8: Evolucién de la densidad de estados (DOS) en funcién de la
concentracion (z) de Be y C, para el sistema MgB,_,(Be,C),.
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Figura 3.9: Comparativo entre ambos sistemas de la evolucién de la densidad
de estados al nivel de Fermi, N(Ey), en funcién de An,.

de Al y C, implica una reduccién de la T, de la aleacién (ya sea con Al o con C),
en acuerdo con las observaciones experimentales [5,18-23]. Sin embargo, debido a
que sigue existiendo un valor finito de la N(Ey) atin a concentraciones en donde
se ha reportado pérdida total de superconductividad en los sistemas Mg, ,Al, Bs
(x > 0.5) [18,19] y MgB, ,C, (z > 0.3) [22,23], es necesario un estudio mas
detallado y profundo de las propiedades electrénicas de ambos sistemas. Por ello
en la seccion siguiente presentamos los resultados del andlisis de la estructura de
bandas y la superficie de Fermi para cada concentracién en cada sistema (sitio de
Mg y sitio de B).

3.4 Estructura de bandas y superficie de Fermi

Como se mencioné anteriormente, en esta seccion presentamos los resultados de
los célculos de estructura de bandas electrénicas (a lo que llamaré bandas de aqui
en adelante) para cada concentracion, x, para cada sistema (sustitucion en el sitio
de Mg y sustitucién en el sitio de B). Ademds, nos centramos en el estudio de la
banda o, asi como también de la superficie de Fermi asociada a esta banda, ya
que en trabajos previos se ha determinado la importancia de esta banda en las
propiedades superconductoras del MgBy [11-15].

En la figura 3.10 presentamos la estructura de bandas para el MgB,. La
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Figura 3.10: Estructura de bandas electrénicas y la superficie de Fermi asoci-
ada a la banda ¢ para el MgB,, calculada a los pardmetros de red de equilibrio
obtenidos en esta tesis (ver tabla 3.1).

banda o, proveniente de los orbitales s — p del B se encuentra en el camino de alta
simetria I' — A (direccién k), la cual es doblemente degenerada, ademds de que
presenta una ligera dispersion a lo largo del camino I' — A. De la estructura de
bandas observamos el cardcter de huecos de la banda o (lo cual se infiere por la
concavidad de la banda), ademéds de que posee estados desocupados por encima del
nivel de Fermi, corroborando sus caracteristicas metalicas. Presentamos también
la superficie de Fermi asociada a la banda o que posee la forma de dos cuasi-
cilindros concéntricos (debido al rompimiento de la doble degeneracién de la banda
ocen'— Ky A—L) cuyo eje comin estd sobre la direccién k,. El radio de los
circulos que forman los extremos superior e inferior de la superficie corresponden
a la distancia que existe entre el punto A de alta simetria en la estructura de
bandas y el corte de la banda o con el nivel de Fermi en el recorrido A — L. De la
misma manera, el radio de la parte media de la superficie de Fermi corresponde
a la distancia que existe entre el punto ' y el corte de la banda o con Ef, en el
recorrido I' — K.

Calculamos la estructura de bandas para cada concentracién en cada sistema,
bajo estudio, Mg; ,(Na,Al), By y MgBsy ,(Be,C),. Para un mejor andlisis de los
cambios en la estructura de bandas debido a la adicién de elementos aleantes
en el MgBy, nos concentraremos en la evolucién de la banda o. Para tal fin
caracterizamos a la banda por medio de las energias que corresponden a la energia
de la banda o en los puntos de alta simetria ' y A (Er y E4), medidas respecto al
nivel de Fermi. Estas energias representan el fondo y el tope de la banda o en el
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recorrido I' — A. Recordemos ahora que para cualquiera de los dos sistemas bajo
estudio en esta tesis, tenemos tanto adicién de electrones como de huecos, por
tanto uno puede esperar que la caracteristica mas evidente sea de que el nivel de
Fermi se corra a energias menores (mayores) cuando al sistema (ya sea sustitucion
en el sitio de Mg o de B) se le adicionen electrones (huecos), tal y como pudimos
observarlo en las densidades de estados presentadas en la seccion anterior. Sin
embargo, este efecto también viene acompanado de otros cambios en la estructura
de bandas, los cuales reflejan el ensanchamiento de la DOS al ir variando An,(z).
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Figura 3.11: Posicién de la banda o en I' (Er) y en A (E4) relativa al nivel
de Fermi, para el sistema Mg; _, (Na,Al),B..

En la figura 3.11, presentamos los resultados de las energias caracteristicas de
la banda o (Er y E,4) en funcién de An(z) para el sistema Mg;_,(Na,Al),Bs.
Podemos observar que las energias Fr y E4 van decreciendo monétonamente hasta
que Er alcanza al valor de Er cuando se tiene x = 0.3, lo cual indica que el fondo
de la la banda o coincide con el nivel de Fermi, mientras que E 4 llega al valor de
Er para una concentracion de x = 0.56, lo que nos dice que la banda ¢ ha sido
llenada o saturada por completo. Ademads, podemos observar que la separacién
entre ellas se va haciendo cada vez mayor, lo cual indica que la dispersion de la
banda o a lo largo del recorrido I' — A aumenta con la concentracién de electrones
en la celda.

Realizando un andlisis similar para el sistema MgBs_,(Be,C),, podemos ob-
servar de la figura 3.12 que en este sistema también tenemos una caida mono6tona
de las energias E; y E4 en funcién de An,(z), encontramos que Ep coincide con
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Figura 3.12: Posicién de la banda o en I' (Er) y en A (E4) relativas al nivel
de Fermi (Ef), para el sistema MgB2_,(Be,C),

el valor de la energia de Fermi para x = 0.25, mientras que la energia £, alcanza
Er para x = 0.35. Como podemos ver, estos valores son menores a los correspon-
dientes para el sistema Mg;_,(Na,Al),Bs, lo cual nos indica que el efecto en las
propiedades electrénicas de la sustitucion de B por C es mas drastico que en el
caso de sustitucion de Al por Mg. También se puede observar que la separacién
entre curvas (separaciéon E} — E4) se hace cada vez mds pequena, a medida que
An,(z) aumenta, lo cual nos indica que la dispersion de la banda o se va reducien-
do en este sistema, en contraste al sistema con sustitucién en el sitio de Mg, en
donde observamos que la dispersién va aumentando.

Para poder analizar la superficie de Fermi asociada a la banda o, la cual refleja
los cambios ocurridos en la estructura de bandas, en la figura 3.13 presentamos
la evolucién de dicha superficie en ambos sistemas (sustitucién en el sitio de Mg
y sustitucion en el sitio de B) para varios valores de An,(z). En la parte superior
de la figura se encuentra la evolucién para el sistema Mg; ,(Na,Al),Bs y en la
parte inferior se encuentra la del sistema MgB, ,(Be,C),. Para ambos sistemas
presentamos solo algunas concentraciones representativas desde el caso de adicion
de huecos (Na,Be) hasta el caso de adicién de electrones (Al,C), pasando por el
MgB,. Para el sistema de sustitucién en el sitio de Mg podemos observar que si nos
vamos a valores cada vez mds negativos de An,(z) (adicién de Na), la superficie
de Fermi se va haciendo més ancha. En contraste, si observamos la regiéon en
donde Ang(x) > 0, podemos observar que el cuello de la superficie de Fermi
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va reduciéndose cada vez mas al igual que los radios de los extremos a medida
que An, aumenta (concentracién de Al), hasta llegar a un valor de An, = 0.3, en
donde la parte media de la superficie de Fermi colapsa en un punto, ocurriendo una
transicion topologica, ya que pasa de una superficie conectada a una desconectada.
Al seguir aumentando An,, observamos que la superficie se hace mas pequena
gradualmente, hasta que para un valor de 0.56 la superficie de Fermi asociada a la
banda o desaparece completamente. Realizando un analisis similar al sistema con
sustitucion en el sitio de B, observamos un comportamiento cualitativo parecido
de la superficie de Fermi, donde encontramos que para An, = 0.25 se presenta
la transicién topoldgica (el cuello colapsa en un punto) y para An, = 0.35 la
superficie desaparece completamente. Recordemos que estos valores de An, (para
ambos sistemas) corresponden a los valores en los cuales las energias Ep y Ey
coinciden con Ep, por lo tanto, la supresién de la superficie de Fermi asociada a
la banda o ocurre cuando la banda de huecos (banda o) ha sido completamente
llenada. Estos cambios en la superficie de Fermi asociada a la banda o (banda de
huecos) en el camino I' — A estardn acompanados por varios tipos de anomalias
electrénicas, incluyendo también la dindmica de la red (fonones) y propiedades de
transporte [53].

Como podemos observar, el comportamiento de la evolucién de las superficies
de Fermi en funciéon de An, parece similar para ambos sistemas, sin embargo en

Mgl -x(Na’Al)XBZ

-0.08 0.0 0.40
An,
-0.20 0.0 0.30

MgB,  (Be,C),

Figura 3.13: Evolucién de la superficie de Fermi asociada a la banda o para
ambos sistemas Mg;_,(Na,Al), By y MgBy_,(Be,C),, para diferentes valores
de An. (An. = 0 corresponde al MgB,).
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el caso del sistema con sustitucion en el sitio de Mg las transiciones topolégicas
ocurren a valores mayores de x, con respecto al caso de sustitucion en el sitio de

B.

Para cuantificar el comportamiento de la superficie de Fermi, calculamos el
area de las superficies de Fermi asociadas a la banda o (Apg) como funcién de
An,(x) en ambos sistemas. Por otro lado, sabemos que cada punto de la superficie
de Fermi representa un estado, y en el caso de un superconductor, cada uno
de estos estados representa a cada uno de los electrones que participan, via el
acoplamiento electrén-fonoén, en la formacion de los pares de Cooper. Por tanto,
calculando el drea de la superficie de Fermi, que equivale a sumar el nimero de
estados, estaremos obteniendo una medida proporcional del nimero de portadores
de carga (pares de Cooper) participando en la superconductividad del material.
Ademads, con el area calculada de las superficies de Fermi asociada a la banda
o (Apg) en funcién de Ang(x) podemos obtener una acomparacién cuantitativa
entre ambos sistemas. En la figura 3.14 podemos notar que para la region de
An, < 0 (adicién de Na y Be, respectivamente para cada sistema) el drea de la
superficie de Fermi aumenta conforme tendemos a valores cada vez mas negativos,
sin embargo no existe gran diferencia entre ambos sistemas. Mientras que para
la region de An, > 0 se observa que el drea disminuye al incrementarse Amn,,
donde la razén de decremento es mayor para el sistema MgB, ,C, que para el
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Figura 3.14: Comparacién de las dreas de la superficie de Fermi asociada a

An, (electrones/celda)

la banda o, Apg, calculadas para ambos sistemas.
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Mg, ,Al,Bs, llegando a cero para los valores de 0.35 y 0.56, respectivamente.
Estos resultados nos muestran que la adicion de electrones en el sitio de B tiene
efectos maés fuertes sobre la superficie de Fermi de la banda o, que la sustitucién
en el sitio de Mg. Este comportamiento podemos entenderlo si consideramos que
cuando realizamos sustitucién de Al en el sitio de Mg, la carga extra (electrones)
que aporta el Al al sistema se distribuye en la zona interplanar tal y como vimos
en el andlisis de los mapas de diferencia de carga (seccién 3.2). Mientras que
cuando tenemos sustitucién de C en el sitio de B, la carga extra (electrones) que
aporta el C al sistema entra mayoritariamente al enlace o entre los atomos de B,
afectando directamente la banda o.

3.5 Escalamiento de la 7, con el area de la su-
perficie de Fermi

Como se menciond en el capitulo 1, estudios de espectroscopia Raman en el sis-
tema Mg;_,Al,Bs [9, 18] muestran cambios abruptos de la frecuencia del modo
fonénico Es, alrededor de z = 0.5. Ademds recordemos que para este sistema
estd reportada la pérdida de superconductividad para valores de >0.5 [5,18,19].
También para el caso de MgB,_,C,, se reporta un decremento de la 7, en fun-
cién de la concentracién x de C [22,23]. Estos cambios tanto en las propiedades
vibracionales como superconductoras parecen estar fuertemente correlacionados
con los cambios de la superficie de Fermi asociada a la banda o. Para poder
establecer una relacion mas directa entre la evolucion de la superficie de Fermi y
las propiedades superconductoras de ambos sistemas, en funcién de An,(z), com-
paramos el drea de la superficie de Fermi de la banda o (Apg) para cada valor
de Ane(z) con T,.(z). En la figura 3.15.a graficamos Apg normalizada al valor
del MgB, y datos experimentales de T.(x) para diferentes valores de x del sis-
tema Mg;_,Al,Bs [18,19], igualmente normalizados al valor de T, para el MgBs
reportado en cada trabajo. Podemos observar que nuestros cédlculos de Apg y
los datos experimentales de T..(z) correlacionan muy bien, indicando una relacién
muy cercana entre los cambios sufridos por la superficie de Fermi asociada a la
banda o y la pérdida de superconductividad. En particular, encontramos que el
Mg, _,Al,Bs pierde sus propiedades superconductoras para una concentracién de
z(Al) = 0.56. Dada la correlacion existente, entonces podemos comentar que si
se pudiera obtener la aleaciéon Mg; ,Na,Bs, se podria esperar un incremento de
la T, con respecto al sistema MgBs.

La comparacion de Apg(x) y T.(x), para el sistema MgBs ,C, se presenta en
la figura 3.15.b, en donde comparamos Apg(z) normalizada con datos experimen-
tales de T,.(x) normalizados [20-23]. Nétese que incluimos dos conjuntos de datos
para el caso del trabajo de Lee et al. [23], un conjunto corresponde a las mues-
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Figura 3.15: Comparacién del drea de la superficie de Fermi asociada a
la banda o normalizada (Aps(z)/Ars(0)) con la temperatura critica super-
conductora también normalizada (T.(x)/T.(0)) para diferentes datos experi-
mentales a) en el sistema Mg;_,Al, By [18,19] y b) en el sistema MgB,_,C,
[20-23]. También se muestran nuestros cilculos para los sistemas (An, < 0)
a) Mg;_,Na,By y b) MgB._,Be,.

tras monocristalinas con concentraciones nominales (a) y el otro a las mismas
muestras, pero cuyas concentraciones fueron determinadas mediante la técnica
AES después de la obtencién de las mismas (b). Podemos ver que también para
MgBs ,C, existe buena correlacién entre Apg(x) y los diferentes conjuntos de
datos de T,(x), observando que los datos con los cuales se tiene una mejor cor-
relacion son los obtenidos del estudio de Lee et al. [23] para el conjunto de datos
(b) (concentraciones medidas mediante AES). Por tanto, a partir de esta cor-



3.5. Escalamiento de la 7, con el area de la superficie de Fermi 45

relacion podemos predecir que el sistema MgB, ,C, dejara de ser superconductor
para una concentracion de C de x = 0.35, ademas de que si se diera el caso de
poder obtener muestras de la aleacion MgB, ,Be,, se esperaria un aumento en la
T, con respecto al MgB, de aproximadamente 25% para = = 0.3.

A partir de la comparacion y del andlisis de las propiedades electronicas de los
sistemas Mgy ,Al,By y MgB, ,C,, en particular la comparacién de Apg(x) con
la T,.(x), podemos concluir que la pérdida de superconductividad presentada en
las aleaciones con Al y C es consecuencia directa del llenado de la banda o.

A manera de resumen en la tabla 3.1 presentamos en la tabla 3.1 nuestros
valores calculados de los parametros de red (a y ¢), la razon c¢/a, el volumen (V)
y la densidad de estados al nivel de Fermi (IV(Ep)) para cada concentracién (z),
en cada uno de los sistemas estudiados.
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Tabla 3.1: Pardmetros de red calculados (a y ¢), razén c/a, volumen de la celda
(V) y densidad de estados al nivel de Fermi (V(Ep) en estados/eV celda unitaria)
para cada concentracion, para los sistemas Mgj_,(Na,Al),.Bs y MgBy_,(Be,C)..

Elemento 1z  a(A)  ¢(A) c/a V(A3 N(Ep)
Na 0.00 3.0759 3.5272 1.1467 28.9014 0.7173
0.05 3.0769 3.5520 1.1544 29.1235 0.7343
0.08 3.0790 3.5660 1.1582 29.2770 0.7445
0.12 3.0797 3.5921 1.1664 29.5061 0.7548
0.15 3.0796 3.6080 1.1716 29.6331 0.7599
0.20 3.0794 3.6379 1.1813 29.8758 0.7651
0.25 3.0792 3.6688 1.1915 30.1250 0.7813
0.30 3.0792 3.7005 1.2018 30.3853 0.8063
Al 0.00 3.0759 3.5272 1.1467 28.9014 0.7173
0.10 3.0760 3.4862 1.1333 28.5667 0.6791
0.20 3.0723 3.4478 1.1222 28.1850 0.6438
0.25 3.0697 3.4244 1.1156 27.9456 0.6049
0.30 3.0628 3.4031 1.1111 27.6462 0.5505
0.35 3.0594 3.3857 1.1067 27.4441 0.4851
0.40 3.0545 3.3668 1.1022 27.2045 0.4322
0.50 3.0472 3.3384 1.0956 26.8453 0.3337
0.60 3.0390 3.3150 1.0908 26.5140 0.2600
Be 0.00 3.0759 3.5272 1.1467 28.9014 0.7173
0.06 3.0906 3.5298 1.1421 29.1997 0.7416
0.10 3.1012 3.5274 1.1374 29.3798 0.7585
0.16 3.1152 3.5299 1.1331 29.6669 0.7747
0.20 3.1250 3.5301 1.1296 29.8558 0.7732
0.26 3.1412 3.5278 1.1231 30.1461 0.7901
0.30 3.1517 3.5268 1.1190 30.3390 0.8048
0.36 3.1678 3.5255 1.1129 30.6390 0.8254
0.40 3.1784 3.5258 1.1093 30.8460 0.8320
C 0.00 3.0759 3.5272 1.1467 28.9014 0.7173
0.06 3.0623 3.5238 1.1507 28.6180 0.6916
0.10 3.0532 3.5221 1.1536 28.4346 0.6593
0.16 3.0398 3.5191 1.1577 28.1605 0.6137
0.18 3.0356 3.5179 1.1589 28.0746 0.5975
0.20 3.0312 3.5159 1.1599 27.9767 0.5784
0.24 3.0226 3.5142 1.1626 27.8050 0.5057
0.26 3.0187 3.5121 1.1634 27.7173 0.4638
0.30 3.0097 3.5111 1.1666 27.5446 0.3947
0.36 2.9963 3.5096 1.1713 27.2866 0.2852
0.40 29867 3.5090 1.1749 27.1085 0.2786
0.50 3.9651 3.5089 1.1834 26.7179 0.2653




Conclusiones

e La diferencia de energia calculada con respecto al MgB, de los sistemas
Mg, (Na,Al),Bs v MgBs_,(Be,C),, muestra que en el caso de sustitu-
cion de Na y Be la celda es menos estable energéticamente, lo cual nos
puede explicar la dificultad para obtener experimentalmente muestras de
Mg, _.Na,By y MgB,_;Be,.

e Los cdlculos de energia total con la Aproximacién del Cristal Virtual (VCA),
reproducen muy bien los datos experimentales de los pardametros de red para
los sistemas Mgy ,Al,By (0 <2 <0.6) y MgB, ,C, (0 <z <0.5).

e El andlisis de la densidad de carga electrénica muestra que una importante
porcién de los electrones (huecos), que entran al sistema Mg; ,(Na,Al), By
via la adicién de Al (Na), se distribuyen en la regién interplanar y sélo una
pequena fraccién se ubica en la regién entre los boros (enlace B-B). Expli-
cando asi el cambio importante que presenta el parametro ¢ y la pequena
variacion en el pardmetro a, cuando se sustituye en el sitio de Mg.

e El andlisis de la densidad de carga para el sistema MgBs_,(Be,C), muestra
que una importante porcién de los electrones (huecos), que entran al sistema
via la adicién de C (Be), se distribuyen en la regién entre los boros (enlace
B-B) y sélo una pequena fraccién se ubica en la regién interplanar (enlace
Mg-B). Explicando asi el cambio importante que presenta el parametro a y
la imperceptible variacién en el parametro ¢, cuando se sustituye en el sitio
de B.

e En los sistemas Mg;_,Al,Bs y MgB,_,C, encontramos que la superficie de
Fermi (SF) asociada a la banda o, sufre una transicién topolégica cuando
alcanza las concentraciones de z(Al) = 0.3 y x(C) = 0.25, respectivamente.
Ademads, la SF asociada a la banda o desaparece por completo para las
concentraciones de z(Al) = 0.56 y z(C) = 0.35, respectivamente.

e Encontramos que el area de la superficie de Fermi de la banda o calculada
Aps(x), correlaciona con los valores experimentales de T,(x) en los sistemas

47



48

Conclusiones

Mg, ,Al,Bs; y MgB, ,C,. Estos resultados indican que la pérdida de su-
perconductividad observada en estas aleaciones es consecuencia directa del
llenado de la banda o.

e Predecimos una 7, ~ 50 K para los sistemas Mg, ,Na,By y MgB, ,Be,,
para concentraciones de Na y Be de x ~ 0.3.



Apéndice A

En este apéndice se expone la implementacion de la Aproximacion del Cristal
Virtual en el cédigo WIEN2k [35]. La metodologia para poder realizar la Aprox-
imacién del Cristal Virtual en el cédigo WIEN2k [35], consiste en primero crear
el caso que se quiere estudiar, para lo cual se necesita crear una carpeta con el
nombre del caso de estudio, en donde en este apéndice conoceremos como case.
Una vez hecho esto, se procede a iniciar la interfaz gréafica del cédigo con el coman-
do wien, el cual inmediatamente hara aparecer dicha interfaz, la cual se puede
apreciar en la figura A.1.

| WIEM in a BOX (toro.mda.cinyvestay.ms<) =1Ed

Fle View/Edit Run Programs Analysis Configuration Help
_I Running
_| Error!!
_| Stop SCF
_1 Full Diag

- _I Stop mini
Full Potential LAPY
Directory: |fsn:ratn:hfnmarfmgbcfmghn:_DZD ﬂ

Figura A.1: Interfaz grafica del c6digo WIEN2k [35].

El siguiente paso es darle al c6digo la informacién (estructural y quimica)
del material que se quiere estudiar por medio del mend Run Programs/Struct
Generator, el cual se puede observar en la figura A.2. Esta nueva ventana
muestra los diferentes campos en donde se coloca la informacion de entrada para
que el programa inicialice el caso de estudio. La interfaz (figura A.2) se puede
dividir en tres zonas para un mejor entendimiento de su funcién.

El primer tercio corresponde a la informacion estructural del material, en cuan-
to a parametros de red, angulos entre vectores base y a la estructura cristalina
del mismo. En la siguiente zona es donde se indica la informacién quimica del
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material, es decir, donde se le informa al cédigo de qué elementos quimicos estd
constituido (ademds de su nimero atémico Z), asi como también se le indica la
informacion con respecto al Ry y otros parametros necesarios para la apropiada
inicializacién de la informacion estructural los cuales fueron mencionados en el
capitulo 3 de esta tesis. Por ultimo, se encuentra la zona en donde se le indica la
posicion de cada atomo en la celda unitaria que conforma al material de estudio.
Los archivos que se generaran al utilizar ésta interfaz son case.struct y case.inst,
y es en donde se ubica la informacion estructural y quimica del material o sistema
bajo estudio.

|Eitru ct Generator Q@E
Title |mghc_020 | ¢ Ang . Bohr
a= |3.na12232245? b= |3.0312232245? c= |3.515851aaa

a=  [90.0 b= |30.0 c
lattice [H 4| use Spacegroup |

Humber of symmetry op: |24 _| generate symmetry ops

|120.n

-

Inequivalent Atoms: << Add | Deletel

Atom 2 | of Element ||E | z= |5
RMT= |1.5 ISPLIT=|4_NPT=|TE1 HI]=|1e—DE I

Positions of equivalent atoms: (mult: X y )

1: 0.66666667 0.33333333 0.50000000 Al Edit |
2:0.33333333 0.66666667 0.50000000

Accept | Cancel |

Figura A.2: Interfaz grifica del mend Run Programs/Struct Generator en
el cédigo WIEN2k [35].

El siguiente paso es inicializar el calculo con parametros que variaran de sis-
tema a sistema de estudio, los cuales deben ser previamente determinados para
cada caso y cada material. La inicializacion se realiza en el sub-mentu Run Pro-
grams/Initialize Calculation, la cual genera una serie de archivos que son uti-
lizados para poder comenzar con el ciclo de auto-consistencia [35]. Una vez ini-
cializado el calculo, se procede con la siguiente metodologia para poder aplicar
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VCA, la cual se encuentra expresada a grandes rasgos en un diagrama de flujo en
la figura A.3.

Inicializacion

A

Correr €l ciclo
auto-consistente

Y

clean_lapw
Borrar case.scf*
Borrar case.dayfile

Modificar case.struct
Modificar case.in2

A

Parar

Figura A.3: Diagrama de flujo que representa la metodologia a seguir para
poder aplicar VCA.

Iniciar el ciclo de auto-consistencia: se refiere a comenzar el ciclo de
autoconsistencia en la manera tradicional [35], sin modificacién de ningin archivo
importante en donde deban hacerse cambios para poder reflejar la adicién de
electrones en el calculo. Esto se hace para poder contar con la densidad de carga
inicial que necesita el codigo para empezar el cdlculo.

Las siguientes partes constan de la fase de limpieza de archivos para evitar
que existan errores al momento de aplicar la VCA. clean_lapw: una vez que
se terminé con la parte inicial del célculo (en donde trabaja con la densidad de
carga aln sin cambios para simular la adicién o sustraccién) se aplica el comando
clean_lapw para poder eliminar archivos innecesarios y que contengan informa-
cion inadecuada para realizar la simulacién de la adicion de otro elemento. Bor-
rar los archivos case.scf*: se necesitan borrar los archivos case.scf* (*=0, 1,
2, ¢) para eliminar la informacién del caso que pueda causar error al momento
de incluir la adiciéon o sustraccion de electrones en la celda. Borrar el archivo
case.dayfile: se borra este archivo, ya que en él se encuentra informaciéon de
la evolucion del cédlculo, por lo cual si no se borrara, causaria un error ya que
encontraria diferencias entre los archivos, por las modificaciones que se necesitan
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realizar para aplicar la aproximacion.

En esta parte se realizan los cambios en los archivos pertinentes para poder si-
mular la adicién del elemento que se requiera. Modificar el archivo case.struct:
en este archivo se modifica el nimero atémico Z del elemento al cual se quiere
simular, ya sea la adicién o sustraccién de electrones (ver A.1). Es importante
tomar en cuenta que aqui se modifica el nimero atémico para cada atomo consti-
tuyente del material de estudio, no para el compuesto en si, por lo que hay que
calcular cuanta carga se le va a extraer o anadir a cada atomo.

mgbc_020
H LATTICE,NONEQUIV. ATOMS: 2
MODE OF CALC=RELA
5.728184 5.728184 6.644000 90.000000 90.000000120.000000
ATOM= -1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000

MULT= 1 ISPLIT= 4
Mg NPT= 781 R0=0.00010000 RMT= 1.8000 Z: 12.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000

0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM= -2: X=0.66666667 Y=0.33333333 Z=0.50000000

MULT= 2 ISPLIT= 4
-2: X=0.33333333 Y=0.66666667 Z=0.50000000
B NPT= 781 R0=0.00001000 RMT= 1.5000 Z: 5.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000

0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
24 NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS
.0000000
.0000000
.0000000

0
0
0
1

-1 0 0 0.0000000
0.0000000
0.0000000
2

1 0 0 0.0000000
1-1 0 0.0000000
0 0-1 0.0000000
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23
1 0 0 0.0000000
1-1 0 0.0000000
0 01 0.0000000
24

Modificar el archivo case.in2: en este archivo se modifica la carga total de va-
lencia (NE) con la que cuenta el material de estudio, adicionando o sustrayendo,
dependiendo del caso que se estd estudiando (ver mgbc_020.in2). Cabe mencionar
que en este archivo se modifica el campo de la carga total, por lo que se tiene que
obtener la carga total que se va a adicionar o sustraer, no por atomo, sino por
unidad molecular del compuesto.

...................... top de archivo mgbc_020.in2 ......................

TOT (TOT,FOR,QTL,EFG,FERMI)
-9.0 16.0 0.50 0.05 EMIN, NE, ESEPERMIN, ESEPERO
TETRA 0.000 (GAUSS,RO0T, TEMP, TETRA,ALL eval)

0020406066
002033405360¢6F©6
14, GMAX

FILE FILE/NOFILE write recprlist

Iniciar el ciclo de auto-consistencia: una vez realizada la parte de modifi-
cacion de archivos, se procede a volver a correr el ciclo de autoconsistencia, con
el objeto de obtener informacién del sistema ya con la adicién o sustraccion de
electrones, lo que simula la adicion de algin elemento al material, en un sitio
determinado del sistema. Este proceso termina cuando el cédigo finaliza el ciclo
de autoconsistencia para el criterio de convergencia establecido en la parte de
inicializacion.

Cabe mencionar que para poder obtener una buena convergencia es recomen-
dable aumentar gradualmente el parametro de mezclado () en el archivo case.inm,
en este trabajo se varié @) entre 0.25 y 0.4.
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