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RESUMENResultados experimentales han mostrado que la temperatura 
r��ti
a super
ondu
to-ra del MgB2 de
re
e para ambas alea
iones, Mg1�xAlxB2 y MgB2�xCx. En ambos
asos tenemos adi
i�on de ele
trones al sistema, ya que tanto el Al 
omo el C tienenun ele
tr�on m�as que el Mg y el B, respe
tivamente. El me
anismo que explique laredu

i�on de la T
 en estos sistemas de adi
i�on de ele
trones est�a a�un en debatepor parte de la 
omunidad 
ient���
a. En este trabajo estudiamos las propiedadesestru
turales y ele
tr�oni
as de las alea
iones Mg1�x(Na,Al)xB2 y MgB2�x(Be,C)x,por medio de 
�al
ulos de primeros prin
ipios. El estudio de sustitu
i�on de Na yBe, es predi
tivo ya que pr�a
ti
amente no existen datos experimentales de estossistemas. En parti
ular, 
al
ulamos los par�ametros de red de equilibrio (a y 
)y las propiedades ele
tr�oni
as (mapas de densidad de 
arga, estru
tura de bandasele
tr�oni
as, densidad de estados y super�
ie de Fermi) 
omo fun
i�on de la 
on-
entra
i�on de los elementos aleantes (Na, Al, Be y C). Igualmente las propiedadesenerg�eti
as de las diferentes alea
iones son analizadas. El estudio se realiz�o 
onla apli
a
i�on del m�etodo de Ondas Planas Aumentadas Linealizadas 
on Poten
ialCompleto (FP-LAPW), el 
ual est�a basado en la Teor��a del Fun
ional de la Densidad(DFT). Para el poten
ial de inter
ambio-
orrela
i�on utilizamos la Aproxima
i�on delGradiente Generalizado (GGA) y para la simula
i�on de las alea
iones se utiliz�o laAproxima
i�on del Cristal Virtual (VCA). Los valores 
al
ulados de los par�ametrosde red para los sistemas Mg1�xAlxB2 y MgB2�xCx est�an en muy buen a
uerdo 
onlos datos experimentales reportados en la literatura. En
ontramos que la adi
i�onde ele
trones (v��a la sustitu
i�on de Al y C) mejora la estabilidad de la 
elda, en
ontraste 
on la adi
i�on de hue
os (sustitu
i�on de Na y Be), en donde se redu
ela estabilidad. Del an�alisis de los mapas de densidad de 
arga, en
ontramos quepara el Mg1�xAlxB2 la 
arga extra (ele
trones) proveniente del Al se lo
aliza enla zona interplanar, mientras que para el 
aso de MgB2�xCx la 
arga provenientedel C en su mayor��a es introdu
ida dire
tamente al enla
e �. Estas 
ara
ter��sti
asen la densidad de 
arga para los sistemas 
on sustitu
i�on de Al y C expli
an el
omportamiento de los par�ametros de red observado experimentalmente en ambossistemas. Analizando los 
ambios de las propiedades ele
tr�oni
as en fun
i�on de laadi
i�on (sustra

i�on) de ele
trones, en
ontramos que la super�
ie de Fermi aso
iadaa la banda �, gradualmente 
olapsa 
onforme la 
on
entra
i�on de Al y C aumentaen los sistemas Mg1�xAlxB2 y MgB2�xCx, desapare
iendo para 
on
entra
iones dex(Al) = 0:56 y x(C) = 0:56, respe
tivamente. Mostramos que en ambos sistemas,los datos experimentales de la temperatura 
r��ti
a super
ondu
tora, T
(x), es
alan
on el �area 
al
ulada de la super�
ie de Fermi aso
iada a la banda �, AFS(x). Esteresultado indi
a que la p�erdida de super
ondu
tividad observada experimentalmenteen los sistemas Mg1�xAlxB2 y MgB2�xCx es una 
onse
uen
ia dire
ta del llenadode la banda �. Adem�as, basados en la 
orrela
i�on existente entre T
(x) y AFS(x),podemos prede
ir que para los sistemas Mg1�xNaxB2 y MgB2�xBex se puede llegara obtener una T
 � 50K para x � 0:3. ix
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ABSTRACTExperiments have shown that the super
ondu
ting 
riti
al temperature of MgB2de
reases for both Al and C substitutions. In both 
ases we have ele
tron dopingsin
e Al and C have one ele
tron more than Mg and B, respe
tively. The me
ha-nism explaining the redu
tion of T
 in ele
tron doped-MgB2 
urrently is in debate.In the present work we have studied the stru
tural and ele
troni
 properties ofMg1�x(Na,Al)xB2 and MgB2�x(Be,C)x, by means of �rst-prin
iples total-energy 
al-
ulations. The analysis for Na and Be-doping systems is predi
tive, sin
e pra
ti
allydon't exist experimental data for these systems. We have 
al
ulated the equilibriumlatti
e parameters (a and 
), 
harge density maps, ele
troni
 band stru
ture, densityof states (DOS), and the Fermi surfa
e as a fun
tion of doping (x). The energeti
sproperties of Al, C, Na, and Be substitution in MgB2 is also analized. The 
al
u-lations were performed with the full-potential Linearized Augmented Plane Wave(FP-LAPW) method, using the Generalized Gradient Approximation (GGA) forthe ex
hange-
orrelation energy. The alloying was modeled using the self-
onsistentVirtual Crystal Approximation (VCA). The 
al
ulated values of the latti
e param-eters for the Mg1�xAlxB2 and MgB2�xCx alloys are in very good agreement withthe experimental data available in the literature. We �nd that the ele
tron doping(Al and C substitutions) enhan
e the 
ell stability, in 
ontrast the hole doping (Naand Be substitutions) whi
h redu
e the stability of the 
ell. From the analysis ofthe 
harge density maps, we �nd that in Mg1�xAlxB2 the 
harge (ele
trons) 
omingfrom Al is distributed at the interplane region, meanwhile in MgB2�xCx the 
harge
oming from C is lo
ated at the � bond. These features in the 
harge density ofAl and C-doped systems, explain the experimentally observed 
ontrasting behaviorin the 
=a ratio for Mg1�xAlxB2 and MgB2�xCx. From the analysis of the 
hangesin the ele
troni
 stru
ture with doping, we �nd that the Fermi surfa
e asso
iat-ed with holes at the boron planes, gradually 
ollapses with Al and C doping anddissapears for the 
riti
al 
on
entrations of x(Al) = 0:56 and x(C) = 0:35, respe
-tively. We show that in both Al and C-doped MgB2, the experimental data for thesuper
ondu
ting 
riti
al temperature s
ale with the 
al
ulated Fermi surfa
e areaof the �-band (AFS). These results indi
ate that the experimentally observed lossof super
ondu
tivity in Mg1�xAlxB2 and MgB2�xCx is a dire
t 
onsequen
e of the�-band �lling. In addition, based on the s
aling of T
(x) with AFS(x) we predi
t aT
 � 50K for Mg1�xNaxB2 and MgB2�xBex at x � 0:3.
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Introdu

i�onLa super
ondu
tividad es uno de los des
ubrimientos m�as fas
inantes de la 
ien-
ia del siglo XX. Es interesante notar que este des
ubrimiento est�a ��ntimamenteligado al inter�es de li
uar a los gases. A prin
ipios del siglo XIX la mayor��ade los gases pod��an ser li
uados, pero hab��a un 
onjunto de gases los 
uales nolograban ser li
uados por medio de las t�e
ni
as 
ono
idas hasta enton
es, estosgases fueron; helio, hidr�ogeno, ox��geno, nitr�ogeno, metano, mon�oxido de 
arbonoy �oxido n��tri
o. Entre los a~nos de 1867 y 1877 se logr�o li
uar el ox��geno y para�nales del siglo XIX, se logr�o li
uar el hidr�ogeno, el 
ual tiene una temperatura deebulli
i�on de 20.8 K. Fue en 1908 
uando Heinke Kamerlingh Onnes pudo obtenerhelio l��quido. Una vez obtenido un ba~no t�ermi
o a bajas temperaturas, una delas propiedades que se estudiaron fue la resistividad el�e
tri
a de los materiales,ya que una gran interrogante era 
ono
er 
omo se 
omportaba esta propiedad atemperaturas 
er
anas al 
ero absoluto. El mer
urio (Hg) era el metal que sepod��a obtener 
on el mayor nivel de pureza en ese enton
es. Por lo tanto, Onnesse dispuso a estudiar el 
omportamiento de la resistividad a bajas temperaturaspara el Hg y en
ontr�o que para una temperatura de 4.22 K la resistividad delmaterial 
a��a abruptamente a 
ero. Este resultado 
onstituy�o el des
ubrimientode la existen
ia de un nuevo estado termodin�ami
o de la materia, al 
ual se lellam�o estado super
ondu
tor.En resumen, los super
ondu
tores son materiales que registran p�erdida de re-sisten
ia el�e
tri
a al 
ujo de 
orriente por debajo de 
ierta temperatura, la 
ualllamamos temperatura 
r��ti
a super
ondu
tora (T
). Esta p�erdida de resisten-
ia al paso de 
orriente, signi�
a que grandes 
ujos pueden ser transportadossin p�erdida de energ��a por fri

i�on. En los materiales super
ondu
tores a
tualesse puede al
anzar densidades de 
orriente de hasta 106 amperes por 
ent��metro
uadrado. Un ejemplo de apli
a
i�on de estos materiales en la te
nolog��a a
tual,son los ele
troimanes utilizados en los instrumentos de resonan
ia magn�eti
a, los
uales est�an fabri
ados 
on alambres de 
ompuestos intermet�ali
os super
ondu
-tores, normalmente Nb3Ge 
on una T
 de 23 K aproximadamente.Desde 1950 hasta 1980 se realizaron numerosas investiga
iones en los super
on-du
tores intermet�ali
os. Durante esos a~nos, el n�umero de materiales intermet�ali
ossuper
ondu
tores que se 
ono
��an 
re
i�o de manera exponen
ial, adem�as de que1
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i�onel m�aximo valor de T
 que se hab��a podido al
anzar llegaba a los 23 K (Nb3Ge).Hubo mu
hos esfuerzos por en
ontrar un material que superara este valor de T
,pero hasta 1970 no se hab��a en
ontrado otro material intermet�ali
o que superaratal valor. Fue enton
es que se pens�o que se hab��a llegado al l��mite m�aximo de T
para los materiales super
ondu
tores.En 1987 se anun
i�o el des
ubrimiento de un nuevo material super
ondu
tor, un
ompuesto 
er�ami
o a base de itrio, bario, 
obre y ox��geno (YBa2Cu3O7�x), el 
ualtransitaba al estado super
ondu
tor a temperaturas mayores al nitr�ogeno l��quido(77 K) [1℄, una T
 mu
ho m�as alta que la de los materiales super
ondu
tores quese 
ono
��an hasta ese momento (� 23K). Debido a su alta T
, las apli
a
ioneste
nol�ogi
as que se imaginaban para estos materiales eran inumerables, desdem�aquinas perpetuas, hasta trenes levitantes. Sin embargo, el desarrollo de la te
-nolog��a de super
ondu
tores, a pesar del des
ubrimiento de los super
ondu
toresde alta T
 (�oxidos de 
obre), los 
uales pueden llegar a tener una T
 de alrededor de160 K, a�un depende fuertemente del uso de alea
iones met�ali
as super
ondu
toras,debido b�asi
amente a sus propiedades me
�ani
as favorables y a su relativamentef�a
il implementa
i�on te
nol�ogi
a, 
omo por ejemplo la fabri
a
i�on de alambres.Re
ientemente, en enero de 2001 se anun
i�o el des
ubrimiento de super
ondu
-tividad en el 
ompuesto intermet�ali
o MgB2 
on una T
 de alrededor de 39 K [2℄.Este des
ubrimiento ha despertado mu
ho inter�es en la 
omunidad 
ient���
a, tan-to desde el punto de vista de 
ien
ia b�asi
a 
omo de sus apli
a
iones, 
on lo 
ual seha reavivado el inter�es en los super
ondu
tores intermet�ali
os. Esto se debe prin
i-palmente a que su T
 es por mu
ho la m�as alta en este tipo de 
ompuestos, adem�asde que el MgB2 posee una estru
tura 
ristalina relativamente simple (
omparada
on los �oxidos de 
obre). El MgB2 tiene una 
elda hexagonal tipo AlB2, adem�asposee propiedades me
�ani
as favorables lo 
ual lo ha
e un fuerte 
andidato paraapli
a
iones te
nol�ogi
as.Debido a esto, el diboruro de magnesio (MgB2) puede ser 
onsiderado 
omoun punto de partida para una nueva 
lase de super
ondu
tores de alta tempera-tura 
r��ti
a, a�un no des
ubierta. Con el �n de entender el 
omportamiento de lasuper
ondu
tividad en este material, al po
o tiempo de su des
ubrimiento se hanrealizado una gran 
antidad de estudios, tanto te�ori
os 
omo experimentales [3,4℄.Entre estos estudios, se en
uentran el an�alisis de los efe
tos de presi�on y alea-
iones sobre las propiedades super
ondu
toras del MgB2 [3{5℄. Cabe men
ionarque a trav�es de estudios tanto te�ori
os 
omo experimentales, se ha estable
idoque el me
anismo que rige la super
ondu
tividad en el MgB2 es tipo ele
tr�on-fon�on [4,6{8℄. A pesar de esto, este material presenta 
ara
ter��sti
as inusuales no
omunes a super
ondu
tores de este tipo, tal es el 
aso de la existen
ia de dosbre
has super
ondu
toras y una fuerte anarmoni
idad fon�oni
a [4, 8{13℄.A partir de estudios experimentales [7, 9℄ y 
�al
ulos de estru
tura ele
tr�oni
a
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i�on 3[10, 14, 15℄, se ha estable
ido que las bandas de hue
os (degeneradas) 
orrespon-dientes al enla
e � en los planos de boro, son de fundamental importan
ia parala super
ondu
tividad en este material. Estas bandas de hue
os, tambi�en de-nominadas bandas �, presentan dos super�
ies de Fermi 
on
�entri
as de forma
uasi-
il��ndri
a [14, 15℄. Por lo tanto, la posi
i�on y la dispersi�on de estas bandas,y 
onse
uentemente la super�
ie de Fermi, dependen fuertemente de la 
on
en-tra
i�on de portadores de 
arga en la 
elda, ya que 
on el n�umero de portadores sepuede modular tanto la posi
i�on 
omo la dispersi�on de las bandas. Es importantemen
ionar que la 
on
entra
i�on de portadores, se puede modi�
ar por medio dealea
iones o adi
iones de otros elementos al MgB2.En la b�usqueda de super
ondu
tividad en otros materiales rela
ionados 
on elMgB2, se han estudiado varios 
ompuestos 
on la estru
tura AlB2 y se ha en
on-trado super
ondu
tividad solamente en algunos de ellos, estos son; ZrB2 (T
=5.5K) y NbB2 (T
=0.37 K) [16℄. Sin embargo, 
omo podemos ver el valor de la T
en estos 
ompuestos es muy baja en 
ompara
i�on 
on la 
orrespondiente para elMgB2. Alternativamente se ha explorado el estudio de alea
iones a partir delMgB2, esto es, sustituyendo par
ialmente el Mg o el B 
on diferentes elementostales 
omo el Al, C, Na, Be, Li y S
, entre otros [5, 16{25℄, y aunque se hanlogrado obtener muestras de alea
iones 
on varios de estos elementos, no se halogrado subir la T
, en 
ompara
i�on 
on el MgB2. Uno de los primeros estudiosrealizados en esta dire

i�on 
onsisti�o en sustituir al Mg por el Al, donde se en-
ontr�o que la temperatura 
r��ti
a de la alea
i�on de
re
e a medida que aumentala 
on
entra
i�on de Al en el Mg1�xAlxB2, simultaneamente 
on una importanteredu

i�on de la distan
ia interplanar Mg-B [5, 17{19℄. Es importante men
ionarque las muestras 
on una 
on
entra
i�on de Al mayor a x ' 0:5 no presentaronsuper
ondu
tividad [18℄. Las observa
iones experimentales de la evolu
i�on de lospar�ametros de red, as�� 
omo la 
on
entra
i�on 
r��ti
a de Al a partir de la 
ual nose en
ontr�o super
ondu
tividad en Mg1�xAlxB2, fueron expli
adas satisfa
toria-mente por 
�al
ulos de primeros prin
ipios, donde se utiliz�o la Aproxima
i�on delCristal Virtual (VCA) para modelar la alea
i�on [26℄. En parti
ular, se en
ontr�oque la p�erdida de super
ondu
tividad en esta alea
i�on es un resultado del llenadode la banda �. Adem�as, se determin�o que el valor de la 
on
entra
i�on 
r��ti
a parala 
ual la banda quedaba 
ompletamente llena es de x
 = 0:56. Este valor fue
orroborado posteriormente a trav�es de estudios experimentales de la super�
iede Fermi en muestras de Mg1�xAlxB2 v��a medi
iones de Resonan
ia Magn�eti
aNu
lear (NMR) [27℄.Por otro lado, un sistema que re
ientemente ha re
ibido mu
ha aten
i�on es laalea
i�on MgB2�xCx, en donde tambi�en se ha en
ontrado que la T
 de
re
e a medidaque la 
on
entra
i�on de C aumenta [20{23℄. Sin embargo, la redu

i�on de T
 en este
aso es m�as abrupta que en la alea
i�on Mg1�xAlxB2. Adem�as, el 
omportamiento
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i�onde los par�ametros de red en fun
i�on de la 
on
entra
i�on de C es diferente, ya que ladistan
ia interplanar Mg-B permane
e 
asi 
onstante y la distan
ia entre �atomosde un mismo plano sufre una redu

i�on importante en fun
i�on de la adi
i�on deC, en 
ontraste al 
aso de Mg1�xAlxB2. Estos resultados son muy interesantesdebido a que desde el punto de vista ele
tr�oni
o ambos sistemas son similares, yaque en los dos sistemas tenemos un in
remento en el n�umero de ele
trones en la
elda, sin embargo presentan 
omportamientos diferentes [20{23℄.En resumen tenemos que de los estudios experimentales realizados en las alea-
iones 
on Al y C (Mg1�xAlxB2 y MgB2�xCx), las 
uales tienen en 
om�un quese in
rementa el n�umero de ele
trones por 
elda, muestran que la T
 de
re
e amedida que la 
on
entra
i�on de Al o C aumenta en la alea
i�on, llegando a una
on
entra
i�on 
r��ti
a en donde T
 = 0. Enton
es, un aspe
to que salta a la vistaes explorar la idea de entender la fenomenolog��a de alea
iones que tengan 
omofa
tor 
om�un la misma varia
i�on de ele
trones en la 
elda, tal 
omo en el 
asode los sistemas Mg1�xAlxB2 y MgB2�xCx. Adem�as, explorar la dire

i�on opuestaa las alea
iones 
on Al y C, para analizar los efe
tos de adi
i�on de hue
os enambos sitios del MgB2, lo 
ual se 
onsigue sustituyendo Na en el sitio de Mg,Mg1�xNaxB2, y por el otro lado sustituyendo Be en el sitio del B, MgB2�xBex.Expuesto lo anterior, el objetivo de esta tesis es estudiar las propiedades es-tru
turales y ele
tr�oni
as de las alea
iones Mg1�xAlxB2, MgB2�xCx, Mg1�xNaxB2y MgB2�xBex, a trav�es de 
�al
ulos de primeros prin
ipios. En parti
ular, deter-minar los par�ametros de red �optimos y las propiedades ele
tr�oni
as 
omo fun
i�onde la 
on
entra
i�on de Al, C, Na y Be. Adem�as, determinar las 
on
entra
iones
r��ti
as para las que o
urren transi
iones topol�ogi
as en la super�
ie de Fermi(SF). Estable
er si existe 
orrela
i�on de la temperatura 
r��ti
a super
ondu
toradeterminada experimentalmente T
(x), 
on las 
ara
ter��sti
as topol�ogi
as de la SFde la banda � 
al
ulada, en las alea
iones bajo estudio. A trav�es de este estudioesperamos 
omprender porqu�e sustituir B por C tiene efe
tos m�as dr�asti
os sobrela T
(x) que en el 
aso de sustitu
i�on de Mg por Al, 
uando tanto C 
omo Altienen s�olamente un ele
tr�on m�as que B y Mg, respe
tivamente.Para realizar este estudio empleamos 
�al
ulos num�eri
os por medio de m�etodosde primeros prin
ipios. Este tipo de m�etodos, llamados tambi�en 
�al
ulos ab-initio,
are
en de par�ametros de ajuste, por lo que solamente requieren informa
i�on es-tru
tural (simetr��a 
ristalina) y de espe
ie at�omi
a (n�umero at�omi
o) del sistemabajo estudio. El m�etodo de 
�al
ulo que utilizamos es el m�etodo de Ondas PlanasAumentadas Linealizadas (LAPW), el 
ual est�a basado en la Teor��a del Fun
ionalde la Densidad [28{30℄. Para la simula
i�on de las alea
iones se utiliz�o la Aproxi-ma
i�on del Cristal Virtual (VCA) [31{34℄.Esta tesis se en
uentra organizada de la siguiente manera; en el 
ap��tulo1 presentamos una revisi�on de las propiedades estru
turales, ele
tr�oni
as y su-
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ondu
toras del MgB2 y de las alea
iones bajo estudio Mg1�x(Al,Na)xB2 yMgB2�x(C,Be)x, ponemos espe
ial aten
i�on sobre la dependen
ia de �estas 
on la
on
entra
i�on x en 
ada alea
i�on. En el 
ap��tulo 2, exponemos los aspe
tos m�asimportantes de la Teor��a del Fun
ional de la Densidad y el m�etodo de OndasPlanas Aumentadas Linealizadas, el 
ual se utiliz�o 
omo m�etodo de solu
i�on paralas e
ua
iones de Kohn-Sham, adem�as de una des
rip
i�on de la Aproxima
i�ondel Cristal Virtual (VCA) para la simula
i�on de las alea
iones y �nalmente losdetalles 
omputa
ionales de los 
�al
ulos. Los resultados de esta tesis se exponenen el 
ap��tulo 3, en donde presentamos los par�ametros estru
turales optimiza-dos para 
ada alea
i�on en el rango de 
on
entra
iones bajo estudio, as�� 
omo laevolu
i�on de la densidad de 
arga la 
ual nos ayuda a interpretar la evolu
i�onde los par�ametros de red. Tambi�en en este 
ap��tulo presentamos la evolu
i�on delas propiedades ele
tr�oni
as (densidad de estados, estru
tura de bandas y super-�
ie de Fermi) para 
ada alea
i�on. Finalmente, presentamos una 
ompara
i�on yan�alisis del 
omportamiento de la T
(x) y el �area de la super�
ie de Fermi para
ada alea
i�on. Despu�es presentamos las 
on
lusiones de esta tesis y por �ultimo,se presenta un ap�endi
e en donde se exponen los detalles de la implementa
i�on dela Aproxima
i�on del Cristal Virtual en el 
�odigo WIEN2k [35℄.
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Cap��tulo 1Revisi�on de las propiedades delMgB2 y sus alea
iones
1.1 Introdu

i�onEl re
iente des
ubrimiento de super
ondu
tividad alrededor de 39 K en el 
om-puesto intermet�ali
o MgB2 [2℄ ha despertado mu
ho inter�es en la 
omunidad
ient���
a, tanto desde el punto de 
ien
ia b�asi
a 
omo de 
ien
ia apli
ada. Esto sedebe a dos razones basi
amente; la primera es que resultados experimentales del
orrimiento isot�opi
o de la temperatura 
r��ti
a super
ondu
tora (T
) en muestras
on B11 y B10 reportan un valor del 
oe�
iente isot�opi
o en T
 de �B = 0:30, mu
homayor al 
orrespondiente para el Mg, �Mg = 0:02 [7, 36℄, por lo tanto los planosde boro juegan un papel muy importante en la super
ondu
tividad presente eneste 
ompuesto. Adem�as, de que las intera

iones entre ele
trones que dan lugara la super
ondu
tividad son mediadas por vibra
iones de la red (fonones), ya quese sabe que en este material la banda parti
ipante en el fen�omeno de la super
on-du
tividad es la banda � [10,14,15℄, la 
ual es degenerada, y se deriva del enla
e �formado por los orbitales px� py provenientes del Boro en un mismo plano y estabanda es la que se a
opla al modo fon�oni
o E2g [10{14℄. Tal modo fon�oni
o indu
euna separa
i�on de la banda �, rompiendo su degenera
i�on, lo 
ual se 
onsidera
omo un re
ejo de la intera

i�on ele
tr�on-fon�on en el MgB2. Por lo tanto, se 
on-sidera al MgB2 
omo un super
ondu
tor ele
tr�on-fon�on 
onven
ional. La segundaraz�on es que la T
 del MgB2 es por mu
ho la m�as alta en este tipo de 
ompuestos(intermet�ali
os), y aunque no es 
omparable 
on la T
 de los �oxidos de 
obre (160K bajo presi�on), sus propiedades me
�ani
as lo ha
en un fuerte 
andidato paraapli
a
iones te
nol�ogi
as.Por esto, el diboruro de magnesio (MgB2) puede ser 
onsiderado 
omo unpunto de partida para una nueva 
lase de super
ondu
tores met�ali
os de altatemperatura 
r��ti
a, a�un no des
ubierta. Con el �n de entender el 
omportamientode la super
ondu
tividad en este material, al po
o tiempo de su des
ubrimiento se7
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ioneshan realizado una gran 
antidad de estudios, tanto te�ori
os 
omo experimentales[3, 4, 10℄. Entre estos estudios se en
uentran el an�alisis de los efe
tos de presi�ony alea
iones del MgB2 
on otros elementos [3{5℄. Por ejemplo, se han estudiadovarios 
ompuestos 
on la misma estru
tura que el MgB2 para explorar si se tratade una familia de 
ompuestos super
ondu
tores o de un sistema �uni
o. De estosestudios se ha en
ontrado super
ondu
tividad solamente en algunos de ellos, tales
omo ZrB2 (T
 = 5:5 K) y NbB2 (T
 = 0:370 K) [16℄. Sin embargo, el valor de laT
 en estos 
ompuestos es muy baja en 
ompara
i�on 
on la 
orrespondiente parael MgB2. Tambi�en se ha explorado el estudio de las alea
iones a base de MgB2
on diferentes elementos (Al, C, Na, Be, Li, Zn, Fe, S
, Cu, por ejemplo), estoes, sustituyendo par
ialmente el Mg o B [3, 5, 17{25℄, 
on el �n de entender laspropiedades super
ondu
toras en fun
i�on de la 
on
entra
i�on de los elementos enla alea
i�on, as�� 
omo tambi�en en la b�usqueda del aumento de la T
. Es importantemen
ionar que hasta este momento no se ha en
ontrado una alea
i�on o 
ompuestode la familia del MgB2 
on una T
 mayor a 40 K.1.2 Propiedades estru
turalesEl MgB2 posee una estru
tura 
ristalina relativamente simple llamada fase omega,la 
ual es una 
elda hexagonal tipo AlB2 
on grupo espa
ial P6/mmm (no. 191)[37℄. Esta estru
tura 
onsta de planos de boro en geometr��a hexagonal (tipogra�to), inter
alados 
on planos de �atomos de Mg ubi
ados en
ima del 
entro delos hex�agonos de B, formando un inter
alamiento tipo ABAB... en la dire

i�ondel eje 
. La base de la 
elda est�a 
ompuesta de tres �atomos, un �atomo de Mgen las 
oordenadas (0; 0; 0) y dos �atomos de B en (1=3; 2=3; 1=2) y (2=3; 1=3; 1=2),donde las 
oordenadas at�omi
as est�an dadas en t�erminos de los par�ametros de reda = b y 
 (�gura 1.1). El valor experimental de los par�ametros de red del MgB2son a = 3:086 �A y 
 = 3:524 �A [2℄.Como se men
ion�o anteriormente, los primeros estudios rela
ionados 
on elMgB2 fueron en la dire

i�on de obtener alea
iones de este 
ompuesto 
on diferenteselementos, siendo el primero de ellos 
on aluminio (Al), es de
ir, sustitu
i�on deAl (Z = 13) en los sitios de Mg (Z = 12) para dar origen al sistema Mg1�xAlxB2[5,17{19℄. En estos trabajos se en
ontr�o que, para el rango de 
on
entra
iones bajoestudio (x � 0:5), la alea
i�on manten��a la estru
tura AlB2, es de
ir, no presentabatransi
i�on de fase debido al dopaje 
on Al, mostrando la posibilidad de transitarde manera 
ont��nua desde el MgB2 (x = 0) hasta el AlB2 (x = 1) manteniendola estru
tura hexagonal. Sin embargo, para 
on
entra
iones 0:1 � x � 0:25 sereport�o la existen
ia de dos fases en la alea
i�on, una ri
a en Al y otra ri
a en Mg,distiguibles por la diferen
ia en
ontrada en el par�ametro de red 
 en muestras
on la misma 
on
entra
i�on, las muestras ri
as en Al presentaban un par�ametro



1.2. Propiedades estru
turales 9

Figura 1.1: Estru
tura 
ristalina del MgB2, los planos de boro poseen unaestru
tura tipo gra�to inter
alados por los planos de Mg 
on estru
tura hexag-onal AlB2 (fase omega). La distan
ia 
 es la distan
ia entre planos de Mg y ladistan
ia a es la distan
ia entre Mg de un mismo plano.
 menor [5, 19℄. Tambi�en se determinaron los par�ametros de red en fun
i�on dela 
on
entra
i�on de Al (x), en donde se observa una redu

i�on muy peque~na enel par�ametro a y una 
a��da m�as pronun
iada del par�ametro 
 a medida que la
on
entra
i�on de Al (x) aumenta. Esto nos muestra que la raz�on 
=a del sistemaMg1�xAlxB2 de
re
e en fun
i�on de x (ver �gura 1.2).
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Concentración Al (x)Figura 1.2: Datos experimentales de los par�ametros de red a y 
 [5, 19℄ parael sistema Mg1�xAlxB2 en fun
i�on de x.
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ionesLos primeros trabajos orientados a estudiar te�ori
amente el efe
to de la 
on-
entra
i�on de Al sobre las propiedades del sistema Mg1�xAlxB2, utilizaron laAproxima
i�on de Banda R��gida (RBA) [14, 38, 39℄. Esta aproxima
i�on 
onsisteen desplazar r��gidamente la estru
ura de bandas 
on respe
to al nivel de Fermi(EF) a medida que introdu
imos o extraemos ele
trones del sistema. La RBA no
onsidera el 
ambio del poten
ial 
on la 
on
entra
i�on de ele
trones y por tan-to no es posible determinar la evolu
i�on de los par�ametros estru
turales 
on la
on
entra
i�on (x), adem�as de que al no 
ontemplar el 
ambio en la distribu
i�onde 
arga ele
tr�oni
a, s�olo podr��a arrojar resultados 
ualitativos. En un trabajore
iente estudiamos las propiedades estru
turales y ele
tr�oni
as del Mg1�xAlxB2para el rango 0 � x � 0:6 utilizando el m�etodo de primeros prin
ipios LAPW y laAproxima
i�on del Cristal Virtual para simular la sustitu
i�on de Al [26℄. En di
hotrabajo determinamos de manera auto
onsistente el poten
ial efe
tivo para 
ada
on
entra
i�on de ele
trones y obtuvimos los par�ametros de red 
omo fun
i�on de la
on
entra
i�on de Al(x) optimizando la estru
tura, a trav�es de 
�al
ulos de energ��atotal. En
ontramos que los valores 
al
ulados de los par�ametros estru
turales 
onVCA des
riben muy bien el 
omportamiento observado experimentalmente [5,26℄.Por otro lado, desde el punto de vista de alea
iones basadas en el MgB2, unsistema que re
ientemente ha re
ibido mu
ha aten
i�on es MgB2�xCx, en donde seintrodu
e C (Z = 6) en los sitios de B (Z = 5) [20{23℄. En este sistema tambi�ense observan 
ambios en los par�ametros de red (a y 
), sin embargo la evolu
i�on esdistinta al 
aso del Mg1�xAlxB2. En parti
ular, el par�ametro 
 se mantiene 
asi
onstante, mientras que el par�ametro a disminuye a una raz�on mayor a medidaque aumenta la 
on
entra
i�on de C (x) (ver �gura 1.3), lo 
ual indi
a que la raz�on
=a aumenta 
on x, un 
omportamiento opuesto al presentado por el sistema
on Al. Como podemos apre
iar, a pesar de que ambos sistemas Mg1�xAlxB2 yMgB2�xBx, 
orresponden a esquemas de adi
i�on de ele
trones al sistema MgB2, el
omportamiento que presentan ambos en los par�ametros estru
turales es opuesto,lo 
ual nos indi
a que es ne
esario un estudio profundo para poder entender estasdiferen
ias en t�erminos de las propiedades ele
tr�oni
as, espe
���
amente del enla
equ��mi
o.Adem�as de las alea
iones dis
utidas anteriormente, tambi�en se han tratado deobtener experimentalmente alea
iones de MgB2 
on otros elementos [3,24,25℄, detodos ellos nos interesan los sistemas de Mg1�x(Na,Li)xB2 [24℄ y MgB2�xBex [25℄,siendo ambos sistemas de adi
i�on de hue
os al MgB2. En el trabajo de adi
i�on deNa y Li se presentan los par�ametros de red en fun
i�on de la 
on
entra
i�on (x), as��
omo tambi�en la T
(x). Para el 
aso de Li reportan que ambos par�ametros de reddisminuyen en fun
i�on de x, mientras que para el 
aso de Na se presenta un 
om-portamiento no mon�otono en a y 
. En el 
aso de adi
i�on de Be el 
omportamientode a y 
 es opuesto entre s��, es de
ir, mientras a disminuye 
 aumenta en fun
i�on
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Concentración C (x)Figura 1.3: Datos experimentales de los par�ametros de red a y 
 [20{23℄ parael sistema MgB2�x(Be,C)x en fun
i�on de xde la adi
i�on de Be en el sistema. El 
omportamiento de los par�ametros de reden los sistemas Mg1�xNaxB2 y MgB2�xBex es totalmente opuesto al presentadopor los sistemas 
on adi
i�on de Al y C, por lo que un an�alisis de optimiza
i�onde los par�ametros de red para diferentes 
on
entra
iones ser��a 
onveniente para
omprender mejor el origen de estos 
omportamientos.1.3 Propiedades ele
tr�oni
asCon respe
to a las propiedades ele
tr�oni
as y al enla
e qu��mi
o, en el MgB2 te-nemos que el Mg (Z = 12) pertene
e al grupo IIA 
on dos ele
trones de valen
iaen la �ultima 
apa (3s2). Por el otro lado, el B (Z = 5) pertene
e al grupo IIIB ypor tanto tiene tres ele
trones de valen
ia en la �ultima 
apa (2s22p1), existiendohibrida
i�on sp2 en los planos de boro. En este 
ompuesto, los ele
trones s del Mgson atra��dos por los orbitales pz de los planos de boro, por lo que los �atomos deMg est�an pr�a
ti
amente en un estado totalmente ionizado, de tal manera que elenla
e entre planos de B y Mg es relativamente d�ebil. En 
ontraste, los orbitalespx y py en los planos de boro forman fuertes enla
es 
ovalentes tipo �, debido ala hibrida
i�on que existe entre los orbitales px, py 
on los orbitales s (sp2). Cabemen
ionar que este enla
e fuertemente 
ovalente es el origen de la gran estabilidadme
�ani
a de los planos de boro en el MgB2 [10, 38℄.
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Σ Λ ∆Figura 1.4: Estru
tura de bandas del MgB2 tomada de la ref. [15℄, enfatizandoel 
ar�a
ter de los orbitales p de las bandas para el B. El radio del 
��r
ulo va
��o(lleno) es propor
ional al 
ar�a
ter � (�) de la banda.Enfo
�andonos ahora a la estru
tura ele
tr�oni
a del material, la estru
tura debandas 
orrespondiente al MgB2 se presenta en la �gura 1.4, en donde se enfatizans�olo a los orbitales p del B, ya que 
ontribu
iones de otro tipo 
er
a del nivel deFermi son imper
eptibles. En esta gr�a�
a se pueden observar dos sistemas debandas del B que 
ruzan el nivel de Fermi, esto es; dos bandas provenientes delos orbitales pz (formando el enla
e � entre los planos) y dos de los orbitales px-py(formando el enla
e � en los planos de B). Estas �ultimas bandas tienen 
ar�a
terde hue
os y est�an degeneradas en el 
amino �-A en el espa
io re
��pro
o y se lesdenomina bandas � [10, 14, 15℄. Analizando la super�
ie de Fermi (�gura 1.5),en
ontramos que las bandas � forman una red tubular hexagonal que se ubi
antanto en las fronteras de la zona (enla
e) 
omo en la parte intermedia (antienla
e)y las bandas � forman dos super�
ies 
uasi-
il��ndri
as alrededor del 
amino �-A(ver �gura 1.5). A
tualmente, a trav�es de 
�al
ulos de primeros prin
ipios se haestable
ido que la banda � es la que se a
opla al fon�on anarm�oni
o E2g dandoorigen a la super
ondu
tividad en este material [9, 11{14℄, por lo que tanto laposi
i�on 
omo la forma de esta banda en el 
amino �-A es de inter�es para poderentender el me
anismo de la super
ondu
tividad en este sistema.Tambi�en se han realizado estudios de la densidad de estados ele
tr�oni
os [10,14,15,38℄ (DOS), en donde se 
omprueba que el MgB2 es un 
ompuesto met�ali
o. LaDOS al nivel de Fermi es de N(EF ) = 0:7 estados/eV 
elda, donde la 
ontribu
i�on
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Figura 1.5: Super�
ie de Fermi del MgB2 tomada de la ref. [15℄. Las super-�
ies 
il��ndri
as (hue
os) provienen del enla
e � en los planos de boro. La redtubular ubi
ada en la parte inferior y superior (hue
os) vienen del enla
e � yla red tubular ubi
ada en el 
entro (ele
trones) proviene del antienla
e �.del B a N(EF ) es mayoritaria debido a que los portadores al nivel de Fermiprovienen 
asi 
ompletamente del B, lo 
ual indi
a la importan
ia de los planosde boro en este material [10, 15℄. De esta manera, tenemos que en los planosde boro (B) existe un enla
e altamente 
ovalente y entre planos de Mg y B unenla
e de 
ar�a
ter met�ali
o, siendo esta una de las 
ara
ter��sti
as inusuales delMgB2 [14, 15, 38℄.En un s�olido met�ali
o no-magn�eti
o, el 
omportamiento del 
alor espe
���
o
omo fun
i�on de la temperatura (T ) sigue la expresi�on [40{42℄Cv = 
T 2 + �T 3 (1.1)donde el t�ermino 
uadr�ati
o en T es la 
ontribu
i�on ele
tr�oni
a y el t�ermino 
�ubi
oes la 
ontribu
i�on fon�oni
a. La 
onstante 
 
ono
ida 
omo 
onstante de Sommer-feld [40{42℄ representa una medida de la densidad de portadores de 
arga al nivelde Fermi. Cabe men
ionar que para 
asos de materiales super
ondu
tores, suelea~nadirse un t�ermino de orden quinto, el 
ual es ne
esario para un mejor ajuste deesta e
ua
i�on a los datos experimentales [43,44℄. Estudios de la 
ontribu
i�on ele
-tr�oni
a al 
alor espe
���
o en el Mg1�xAlxB2 (0 � x � 0:4) muestran la evolu
i�onde la 
onstante de Sommerferld (
) en fun
i�on de la 
on
entra
i�on de Al [44℄. Seen
ontr�o que 
 de
re
e progresivamente desde 
 = 3:5� 0:2 mJ/mol K2 [43℄ paraMgB2, hasta 
 = 1:9 � 0:2 para Mg0:6Al0:4B2 [44℄, indi
ando que los 
ambios dela densidad de estados a la adi
i�on de Al en el sistema, in
uyen de una manera
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ionessustan
ial al de
remento de 
 [44℄.De a
uerdo al an�alisis he
ho en trabajos anteriores de los 
�al
ulos de estru
turade bandas del MgB2, la adi
i�on de ele
trones redu
e la densidad de estados al nivelde Fermi [13{15℄. Utilizando el esquema de RBA, el 
ual 
onsiste en un simple
orrimiento del nivel de Fermi en la DOS, An y Pi
kett analizaron el efe
to deadi
i�on de aluminio en el MgB2 y en
ontraron que la densidad de estados al nivelde Fermi 
ae abruptamente para una 
on
entra
i�on de Al de x=0.25 [14℄. Enese estudio, los efe
tos observados experimentalmente por la adi
i�on de Al enel sistema Mg1�xAlxB2, fueron interpretados 
ualitativamente 
omo un efe
to delllenado de la banda �. Sin embargo, 
on la aproxima
i�on RBA no es posible ha
erun an�alisis 
uantitativo del efe
to de la adi
i�on de ele
trones en las propiedadesele
tr�oni
as del material.En un trabajo que realizamos anteriormente para el 
aso de la alea
i�on 
onAl, Mg1�xAlxB2 [26℄, se determinaron las propiedades ele
tr�oni
as del sistema(densidad de 
arga, DOS y estru
tura de bandas ele
tr�oni
as) en fun
i�on de la
on
entra
i�on de Al (x). En el 
aso parti
ular de la estru
tura de bandas sedetermin�o la evolu
i�on de la posi
i�on de la banda � en fun
i�on de x as�� 
omotambi�en la evolu
i�on de la super�
ie de Fermi aso
iada a esta banda [26℄, endonde se en
ontr�o que para una 
on
entra
i�on de x
 = 0:56 la banda � saturabay la super�
ie de Fermi aso
iada desapare
��a [26℄. Medi
iones experimentalesposteriores de Resonan
ia Magn�eti
a Nu
lear (NMR) en Mg1�xAlxB2 
on�rmaronesta predi

i�on reportando el valor de x
 = 0:55 [27℄. En el 
aso de adi
i�on de C nose han realizado a�un trabajos te�ori
os en la dire

i�on de entender sus propiedadesele
tr�oni
as, as�� 
omo sus diferen
ias y similitudes 
on el sistema de adi
i�on de Al,por lo que un estudio en este sistema ser��a muy importante para poder entender sufenomenolog��a desde el punto de vista de los 
ambios en la estru
tura ele
tr�oni
a.1.4 Propiedades super
ondu
torasA pesar de que se puede 
onsiderar al MgB2 
omo un super
ondu
tor 
onven
ional(me
anismo ele
tr�on-fon�on), este presenta 
ara
ter��sti
as ex�oti
as, tales 
omo unafuerte anarmoni
idad, una intera

i�on ele
tr�on-fon�on fuertemente anisotr�opi
a yla existen
ia de dos bre
has super
ondu
toras [4,6{13℄. Estas dos bre
has surgendebido a que el a
oplamiento ele
tr�on-fon�on (e-f) en las bandas � y bandas � esde diferentes magnitudes: alto a
oplamiento e-f en las bandas � (bidimension-ales debido a la po
a dispersi�on en kz) y d�ebil a
oplamiento e-f en las bandas �(tridimensionales) [4, 8, 10℄.Con respe
to a sus propiedades el�e
tri
as, el diboruro de magnesio presentauna resistividad a temperatura ambiente alrededor de 10 �
 
m y justo arribade T
 alrededor de 0.5 �
 
m la 
ual es mu
ho m�as peque~na. Contrastando,



1.4. Propiedades super
ondu
toras 15el Nb3Sb presenta una resistividad de 80 �
 
m a temperatura ambiente y 10�
 
m justo arriba de T
 (23 K). Adem�as presenta una moderada anisotrop��aen la resistividad del estado normal, 
on resistividad mayor en la dire

i�on 
en 
ompara
i�on 
on la presentada en el plano basal (plano a-b), tal anisotrop��aha sido experimentalmente observada [4℄. Otra 
ara
ter��sti
a importante es laanisotrop��a que presenta el 
ampo magn�eti
o 
r��ti
o superior (H
2). El 
ampo
r��ti
o superior es el 
ampo magn�eti
o m�aximo (a una temperatura dada) parael 
ual un material a�un permane
er�a en el estado super
ondu
tor. Los valoresreportados en la literatura para el 
ampo 
r��ti
o superior var��an desde 2.5 T hasta32 T [45℄. Cabe men
ionar que los valores m�as altos reportados de H
2 hansido para muestras preparadas en pel��
ulas delgadas (39 T). Tambi�en han sidoreportados valores para el 
ampo 
r��ti
o inferior (H
1), los 
uales van desde 25hasta 48 mT [46℄. El 
ampo H
2 en el MgB2 depende de la orienta
i�on del 
ampo
on respe
to a los ejes del 
ristal, as�� la anisotrop��a en el 
ampo magn�eti
o 
r��ti
ose de�ne 
omo H?
2/Hk
2 y para el MgB2 esta anisotrop��a, a bajas temperaturas(del orden de unidades de K) tiene el valor de 6 [4℄.Como se men
ion�o anteriormente en este 
ap��tulo, el MgB2 posee la T
 m�asalta para 
ompuestos intermet�ali
os (40 K). El 
omportamiento de la T
 ha sidoestudiado en diferentes alea
iones super
ondu
toras a base de MgB2. En el 
asode la alea
i�on Mg1�xAlxB2, diferentes trabajos experimentales reportan que la T
de
re
e 
on la 
on
entra
i�on de Al en el material, reportando que para x > 0:5el material deja de ser super
ondu
tor [5, 18, 19℄. En el 
aso de alea
iones deMgB2�xCx, los estudios experimentales muestran tambi�en un de
remento gradualde la T
 en fun
i�on de x, donde los rangos de estudio van desde x � 0:1 [20℄, hastax � 0:25 [21{23℄. Para esta alea
i�on se en
ontr�o que la T
 de
re
e m�as r�apidoque en el 
aso de Mg1�xAlxB2. Es importante men
ionar que para la alea
i�onMgB2�xCx, los datos experimentales para T
(x) reportados por diferentes grupos,di�eren fuertemente en el rango de 
on
entra
iones x � 0:1 [21{23℄. Cabe men-
ionar que estos estudios se realizaron tanto 
on muestras poli
ristalinas [20, 21℄,
omo 
on mono
ristales [22, 23℄. En estos trabajos reportan p�erdida de super-
ondu
tividad para 
on
entra
iones x > 0:30, donde este valor 
r��ti
o de x fu�eobtenido por extrapola
i�on, ya que men
ionan que antes de esta 
on
entra
i�on sellega al l��mite de solubilidad del C en la alea
i�on [23℄. A partir de estos resultados,surgen preguntas tales 
omo por qu�e en el 
aso de C la T
 
ae m�as abrupto queen el 
aso de Al, siendo que en ambos sistemas estamos adi
ionando ele
trones.Adem�as, experimentalmente a�un no est�a muy bien de�nido el valor de x para el
ual la alea
i�on deja de ser super
ondu
tora.Para el 
aso de la alea
i�on Mg1�xNaxB2 se en
uentra un 
omportamiento difer-ente de la T
(x) 
on respe
to a los 
asos de adi
i�on de Al y C. Se reporta que laT
 pr�a
ti
amente no 
ambia a medida que se va adi
ionando Na al material. Sin



16 Cap��tulo 1. Revisi�on de las propiedades del MgB2 y sus alea
ionesembargo, en
uentran que el an
ho medio de la transi
i�on al estado super
ondu
-tor dado por las 
urvas que obtienen de sus
eptibilidad magn�eti
a en fun
i�onde la temperatura si 
ambia 
on el 
ontenido de Na [24℄. En 
ontraste, para elMgB2�xBex se ha reportado que la T
 
ae a medida que x aumenta, indi
ando quepara x > 0:6 el sistema dejar��a de ser super
ondu
tor [25℄.Desde el punto de vista te�ori
o, la p�erdida de super
ondu
tividad en las alea-
iones se ha intentado expli
ar de dos maneras prin
ipalmente. Una de ellasexpli
a que la raz�on prin
ipal en esta redu

i�on es un efe
to neto del llenado dela banda � en la estru
tura de bandas [26℄. La otra mantiene que adem�as de losefe
tos del llenado de la banda �, la dispersi�on por el desorden o impurezas tam-bi�en 
ontribuye de manera importante en la redu

i�on de la T
(x) [10℄. Debido aesto, nuestro trabajo ayudar�a a a
larar tal situa
i�on, ya que analizando el 
aso deMg1�xAlxB2 puede indi
ar 
ual hip�otesis es la 
orre
ta, ya que aunque el desordenno se da en los planos de B del material (planos importantes para la super
on-du
tividad), resultados previos muestran de manera 
lara que en este sistema laprin
ipal raz�on de la p�erdida de super
ondu
tividad es el llenado de la banda� [26℄. Por ello el sistema 
lave es MgB2�xCx, ya que en este sistema se puedetener ambos efe
tos, el llenado de la banda � y el desorden en los planos de B v��ala sustitu
i�on 
on C, 
on lo 
ual se podr�a determinar 
ual de los efe
tos es m�asin
uyente en la p�erdida de super
ondu
tividad en las alea
iones basadas en MgB2,ya que en el 
aso de en
ontrarse la misma 
orrela
i�on entre le �area de la super�
iede Fermi aso
iada a la banda � y la T
(x) que se en
ontr�o en el Mg1�xAlxB2,podr��a 
on
luirse que la hip�otesis del llenado de la banda � es la 
orre
ta y queel desorden no juega un papel importante en la p�erdida de super
ondu
tividad enestos sistemas.



Cap��tulo 2Teor��a del fun
ional de ladensidad
2.1 Introdu

i�onExisten varios m�etodos llamados de primeros prin
ipios para poder determinarel estado base de sistemas de mu
hos 
uerpos, tal y 
omo se representan losproblemas en estado s�olido, y en general de los materiales, desde el punto devista te�ori
o. Estos m�etodos o aproxima
iones son 
lasi�
ados en tres gruposprin
ipales: el primero es la Aproxima
i�on de Hartree-Fo
k, la 
ual des
ansasobre una rigurosa aproxima
i�on que 
onsiste en 
onsiderar a la nube ele
tr�oni
a
omo un problema de un ele
tr�on. La segunda est�a basada en la Teor��a delFun
ional de la Densidad, la 
ual ofre
e una metodolog��a exa
ta sobre el problemade mu
hos 
uerpos, pero que s�olo puede ser resuelto ha
iendo aproxima
iones. Elter
er m�etodo ofre
e un enfoque un po
o diferente, utilizando t�e
ni
as de f��si
aestad��sti
a tales 
omo m�etodos 
u�anti
os de Monte Carlo. En esta tesis se utilizaun m�etodo del segundo tipo, es de
ir, la Teor��a del Fun
ional de la Densidad parapoder modelar y estudiar el material en 
uesti�on.Una des
rip
i�on te�ori
a de las propiedades ele
tr�oni
as de un sistema espe
���
ono es nada sen
illo ya que se trata, 
omo 
omentamos antes, de un problema demu
hos 
uerpos. Para ello se tiene que 
omenzar 
on la expresi�on independientedel tiempo de la e
ua
i�on de S
hr�odinger24� h22mXi r2i +Xi Vext(ri) + 12Xi;j 0 e2jri � rjj35	(r1; r2; : : : ; rN) = E	(r1; r2; : : : ; rN)(2.1)asumiendo la aproxima
i�on Born-Oppenheimer, la 
ual 
onsidera que los n�u
leosson mu
ho mas pesados y se mueven mas lentamente que los ele
trones, enton
esse puede despre
iar su movimiento tom�andolos 
omo est�ati
os y por tanto s�olo17



18 Cap��tulo 2. Teor��a del fun
ional de la densidad
onsiderar el movimiento de los ele
trones. En esta e
ua
i�on ri es la posi
i�on deli-�esimo ele
tr�on, N es el n�umero total de ele
trones, Vext es el poten
ial externoen el 
ual los ele
trones se mueven (el 
ual 
orresponde al poten
ial generado porlos n�u
leos) y E es la energ��a total ele
tr�oni
a. Los primeros dos t�erminos delhamiltoniano en la e
. (2.1) 
orresponden a la energ��a 
in�eti
a y al poten
ial ex-terno, respe
tivamente. Ahora, si resolvi�eramos la e
ua
i�on anterior s�olo 
on lost�erminos del hamiltoniano men
ionados hasta aqu��, hallar��amos la energ��a debidaa la intera

i�on de los ele
trones 
on los n�u
leos, pero faltar��a in
luir en el hamil-toniano la parte que 
orresponde a la intera

i�on entre los ele
trones (intera

i�onCoul�ombi
a), la 
ual viene dada por el ter
er t�ermino de la e
. (2.1). Como sepuede apre
iar aunque esta e
ua
i�on no 
onsidere la naturaleza del esp��n parasimpli�
arla, a�un as�� es muy 
ompli
ado resolverla para 
asos generales. Estose debe a que la fun
i�on de onda, 	 depende de 3N 
oordenadas de posi
i�on,adem�as debido al t�ermino de intera

i�on ele
tr�on-ele
tr�on, no es posible simpli-�
ar la e
ua
i�on a una serie de e
ua
iones de dimensiones m�as redu
idas. Sinembargo, sabemos que mu
has de las propiedades de un material, u observablesexperimentales, dependen solamente de la densidad ele
tr�oni
a, la 
ual est�a dadapor �(r) = N Z 	(r1; r2; : : : ; rN)dr1dr2 : : : drN : (2.2)Por lo tanto, 
al
ulando 	 se est�a obteniendo m�as informa
i�on de la que es real-mente ne
esaria en 
ualquier apli
a
i�on pr�a
ti
a. Adem�as, el 
osto en tiempo de
�omputo se in
rementa de manera sustan
ial e importante, por lo que ser��a 
on-veniente evitar 
al
ular la informa
i�on extra, la 
ual no es utilizable y que est�a
ontenida en la fun
i�on 	. Un primer paso a �n de obtener un sistema en el 
ualno se utili
en las fun
iones de onda dire
tamente fue la aproxima
i�on propuestaen la teor��a de Thomas-Fermi [47℄. Esta teor��a, que por 
onstru

i�on es aproxima-da, se enfo
a en 
al
ular todas la propiedades de inter�es a partir de la densidadele
tr�oni
a �(r).Mientras que hubo intentos donde se desarrollaron maneras aproximadas de
al
ular la densidad ele
tr�oni
a �(r) o la fun
i�on de onda 	 [48, 49℄, Hohenbergy Kohn [28℄ probaron de una manera simple y elegante, basados en el 
�al
ulovaria
ional, que la densidad del estado base determina 
ualquier propiedad delestado base, o di
ho de otra forma, 
ualquier propiedad del estado base est�adeterminada por �(r), es de
ir, es un fun
ional de �(r). Lo anterior 
onstituye elTeorema de Hohenberg y Kohn [28℄.Re
ordando que la energ��a E en la e
. (2.1), es una propiedad del estado basey de a
uerdo al Teorema de Hohenberg-Kohn men
ionado anteriormente, E es unfun
ional de la densidad ele
tr�oni
a, esto es



2.2. La e
ua
i�on de Kohn-Sham 19E = E[�(r)℄ (2.3)y el n�umero total de ele
trones N es un fun
ional parti
ular de �(r),N = Z �(r)dr: (2.4)Hohenberg y Kohn demuestraron tambi�en que 
ualquier fun
i�on de prueba,digamos ~�(r), que satisfa
e la e
. (2.4) 
umple 
onE[~�(r)℄ � E[�(r)℄ (2.5)lo 
ual indi
a que existe un prin
ipio varia
ional para el fun
ional de energ��a.La gran importan
ia del teorema de Hohenberg-Kohn radi
a en el he
ho deque mostraron que no es ne
esario 
al
ular la fun
i�on de onda 
ompleta 	 paralos N 
uerpos, sino que solo se ne
esita la densidad ele
tr�oni
a total �(r) parapoder obtener todas las propiedades del estado base. Sin embargo, este teoremano estable
e la forma expl��
ita que deben tomar los fun
ionales, y hasta la fe
haa�un no existen fun
ionales generales exa
tos para la energ��a.2.2 La e
ua
i�on de Kohn-ShamKohn y Sham reformularon el problema de 
al
ular la energ��a total E del estadobase 
omo un fun
ional de la densidad ele
tr�oni
a �(r), de tal manera que en lugarde resolver el problema de N ele
trones intera
tuantes, se resuelve un 
onjuntode N e
ua
iones de S
hr�odinger independientes para part��
ulas individuales.Kohn y Sham [29℄ propusieron que 
ada ele
tr�on se mueve independientementede los otros ele
trones en presen
ia de un poten
ial efe
tivo el 
ual representatodas las intera

iones 
on los dem�as ele
trones. Tambi�en propusieron la in
lusi�onde un nuevo t�ermino en el hamiltoniano, el 
ual toma en 
uenta la intera

i�onde inter
ambio-
orrela
i�on (x
) 
on el hue
o de 
arga que a 
ada ele
tr�on se leaso
ia. La parte de inter
ambio es 
onse
uen
ia del prin
ipio de ex
lusi�on dePauli, mientras que la de 
orrela
i�on proviene de la rela
i�on que existe entre elele
tr�on y el hue
o que se le aso
ia a �este 
uando est�a en movimiento. Kohn ySham demostraron que el fun
ional de la energ��a del estado base se puede es
ribir
omo E[�℄ = T [�℄ + Z �(r)[Vext(r) + 12VC(r)℄dr+ �x
[�℄; (2.6)donde T [�℄ es la energ��a 
in�eti
a del sistema, 
onsiderada 
omo una propiedad delestado base y por tanto expresada 
omo un fun
ional de la densidad ele
tr�oni
a.El segundo t�ermino es la energ��a rela
ionada 
on el poten
ial externo debido a losn�u
leos, la 
ual es f�a
ilmente expresada 
omo un fun
ional de �(r). El siguiente



20 Cap��tulo 2. Teor��a del fun
ional de la densidadt�ermino representa la energ��a ele
trost�ati
a (
l�asi
a) de Coulomb en t�erminos dela densidad ele
tr�oni
a:e22 Z Z �(r1)�(r2)jr1 � r2j dr1dr2 = 12 Z VC(r)�(r)dr: (2.7)El �ultimo t�ermino �x
[�℄ en la e
. (2.6) es en el que se in
luyen todas lasintera

iones que no se en
uentren en los dem�as t�erminos, y se le 
ono
e 
on elnombre de fun
ional de la energ��a de inter
ambio-
orrela
i�on. Se le llama as��debido a que in
luye los efe
tos del inter
ambio de un ele
tr�on por otro debidoal prin
ipio de ex
lusi�on de Pauli y el efe
to de la 
orrela
i�on que existe entre unele
tr�on y un hue
o de 
arga aso
iado a �este.La e
. (2.6) se resuelve apli
ando el prin
ipio varia
ional expresado en la e
.(2.5), in
luyendo adem�as la 
onstri

i�on dada por la e
. (2.4) v��a un multipli
adorde Lagrange [29℄, la 
ual se expresa 
omoÆÆ� �E � ��Z �(r)�N�� = 0; (2.8)
ondu
iendo a la e
ua
i�on de Euler-Lagrange [29℄ÆTÆ� + Vext(r) + VC(r) + Æ�x
Æ� = � (2.9)donde el multipli
ador de Lagrange � 
orresponde al poten
ial qu��mi
o del gas deele
trones.En el siguiente paso, Kohn y Sham 
ompararon el resultado anterior 
on elobtenido de un sistema de N part��
ulas no intera
tuantes (fermiones) movi�endoseen un poten
ial externo (Ve�) 
onstruido de tal manera que la densidad ele
tr�oni
atotal de este nuevo sistema sea la misma que la del sistema real. Considerando loanterior, la e
ua
i�on equivalente a la e
. (2.9) es enton
esÆ ~TÆ� + Ve�(r) = �; (2.10)en donde se ha introdu
ido la energ��a 
in�eti
a de un sistema de part��
ulas nointera
tuantes ~T , las 
uales llamar�e en adelante 
omo 
uasi-part��
ulas, para poderdiferen
iarlas de las part��
ulas del sistema real. Enton
es, Ve� viene dado 
omoVe�(r) = Vext(r) + VC(r) + Æ�x
Æ� +  ÆTÆ� � Æ ~TÆ� !� Vext(r) + VC(r) + Vx
(r); (2.11)donde se ha introdu
ido el poten
ial de inter
ambio-
orrela
i�on Vx
(r)



2.2. La e
ua
i�on de Kohn-Sham 21Vx
(r) = Æ�x
Æ� +  ÆTÆ� � Æ ~TÆ� ! : (2.12)La ventaja de introdu
ir el 
on
epto de 
uasi-part��
ulas es de que para estesistema s�� podemos resolver la e
ua
i�on de S
hr�odinger, separ�andola en N e
ua-
iones de part��
ulas independientes, las 
uales son las e
ua
iones de los orbitalesde Kohn-Sham en su forma 
an�oni
a"� �h22mr2 + Ve�(r)# i(r) = "i i(r); (2.13)donde  i(r) y "i 
orresponden a la fun
i�on de onda (la 
ual llamar�e orbital deaqu�� en adelante) y al autovalor de energ��a para la i-�esima 
uasi-part��
ula, respe
-tivamente. Adem�as, la densidad ele
tr�oni
a se en
uentra dada por�(r) = NXi=1 j i(r)j2: (2.14)Como se hab��a men
ionado antes, esta densidad ele
tr�oni
a es igual a la densidaddel sistema real, pero los orbitales  i y las energ��as "i no 
orresponden a losele
trones propiamente.En la pr�a
ti
a, la densidad de 
arga del estado base se determina a trav�es de unpro
eso de auto
onsisten
ia, por medio de m�etodos iterativos, los 
uales 
omienzantomando una densidad ele
tr�oni
a de ini
io, la 
ual usualmente 
orresponde a lasuperposi
i�on de la densidad de los �atomos 
onstituyentes aislados. A partir deesta densidad de ini
io se 
onstruye el poten
ial Ve� , el 
ual empleamos en la e
.(2.13) para poder hallar los orbitales  i, 
on los 
uales hallamos, utilizando lae
. (2.14), una nueva densidad ele
tr�oni
a. Este pro
eso se repite y se detendr�a
uando la densidad de ini
io y �nal sean similares, dentro de alg�un 
riterio de
onvergen
ia, 
on lo que obtendremos una buena aproxima
i�on al sistema realpor medio del sistema de 
uasi-part��
ulas.Aunque la densidad ele
tr�oni
a sea igual para ambos sistemas, el real y el de
uasi-part��
ulas, los valores de energ��a no lo son. La energ��a total del sistema de
uasi-part��
ulas es b�asi
amente la suma de las energ��as "i de los orbitales o
upados;a diferen
ia de la energ��a del sistema real, la 
ual viene dada porE[�℄ = NXi=1* i ������ �h22mr2����� i++ Z �(r) �Vext(r) + 12VC(r)� dr+ Ex
[�℄: (2.15)Utilizando las e
ua
iones (2.11) y (2.13) se puede expresar la energ��a total dela e
. (2.15) de la siguiente manera



22 Cap��tulo 2. Teor��a del fun
ional de la densidadE[�℄ = NXi=1 "i � Z �(r) �Vext(r) + 12VC(r)� dr+ Ex
[�℄; (2.16)en donde se ha de�nido Ex
 = �x
 + (T � ~T ). Lo anterior indi
a que la suma deenerg��as de las part��
ulas individuales se en
uentra modi�
ada por la 
ontribu
i�ondebida a la intera

i�on ele
tr�on-ele
tr�on.De esta manera, las e
ua
iones de Kohn-Sham ofre
en una solu
i�on exa
taal problema de un sistema de ele
trones intera
tuantes, aunque no provea unaforma fun
ional para la energ��a de inter
ambio-
orrela
i�on, 
omo lo ha
e para losotros t�erminos en la expresi�on de la energ��a (ver e
. (2.16)). Por ello se uti-lizan diferentes aproxima
iones para poder determinar la energ��a de inter
ambio-
orrela
i�on (Ex
). En esta tesis se utiliza la Aproxima
i�on del Gradiente Gener-alizado (GGA) [50℄, la 
ual expresa la energ��a de inter
ambio-
orrela
i�on de lasiguiente manera Ex
[�(r)℄ = Z �(r)�x
[�(r);r�(r)℄dr; (2.17)en donde �x
[�(r);r�(r)℄ es la densidad de energ��a de inter
ambio-
orrela
i�on, la
ual depende tanto de la densidad lo
al de 
arga �(r), 
omo de la varia
i�on de lamisma alrededor de r. C�al
ulos basados en esta aproxima
i�on han sido reportadospara una amplia variedad de materiales y 
on diferentes parametriza
iones [51℄,aqu�� se utiliz�o la 
ono
ida 
omo GGA-PBE96 propuesta por Perdew, Burke yErnzerhof en 1996 [50℄.2.3 El m�etodo LAPWComo se hab��a men
ionado antes, las e
ua
iones de Kohn-Sham no pueden serresueltas de manera exa
ta, por lo que se requiere de aproxima
iones. La granmayor��a de los m�etodos de que disponemos para resolver tales e
ua
iones en laTeor��a del Fun
ional de la Densidad 
onsidera la expansi�on de las autofun
iones i en alguna base. El m�etodo que se utiliz�o en esta tesis es el de ondas planasaumentadas linealizadas (LAPW), en este m�etodo el poten
ial se divide en dos re-giones. La primera de estas regiones 
orresponde a la zona m�as 
er
ana al �atomo,donde el poten
ial es similar al del �atomo aislado, el 
ual es aproximadamenteesf�eri
o. La segunda regi�on es la que se en
uentra entre los �atomos, o zona in-tersti
ial, en la 
ual tanto el poten
ial 
omo los orbitales var��an suavemente. Dea
uerdo a la expli
a
i�on anterior, el espa
io es dividido en dos regiones 
on basesdiferentes para la expansi�on: solu
iones radiales de la e
ua
i�on de S
hr�odinger yarm�oni
os esf�eri
os dentro de las esferas 
entradas en los �atomos (regi�on II en la�g. 2.1) y ondas planas en la regi�on intersti
ial (regi�on I en la �g. 2.1). Adem�as,se in
luye la 
ondi
i�on de que las fun
iones base y sus derivadas sean 
ontinuas



2.3. El m�etodo LAPW 23en la frontera entre las dos regiones, a trav�es del ajuste de una fun
i�on radial aun valor de energ��a �ja El, mas sus derivadas 
on respe
to a El, 
omo se apre
iaen la �gura 2.1.

Figura 2.1: Regiones en las que se divide al s�olido en el m�etodo LAPW. En (a) tenemos unesquema donde se muestra la divisi�on de estas zonas en un mapa de densidad de 
arga. En(b) tenemos la divisi�on representada en t�erminos de fun
iones: I-ondas planas y II-orbitalesat�omi
os.En el m�etodo LAPW las fun
iones base vienen dadas de la siguiente manera�kn = 8><>: 1
1=2 eikn�r fuera de la esferaPlm[Almul(r; El) +Blm _ul(r; El)℄Ylm(r) dentro de la esfera (2.18)donde ul(r; El) es la solu
i�on radial de la e
ua
i�on de Kohn-Sham para una energ��a�ja El y _ul(r; El) es la derivada respe
to a esa misma energ��a. Los 
oe�
ientes Almy Blm son fun
iones de kn los 
uales est�an determinados por la 
ontinuidad en lafrontera. Para la zona intersti
ial la expansi�on se realiza en t�erminos de ondasplanas 
on kn = k +Kn, donde Kn son los ve
tores de la red re
��pro
a y k es elve
tor de onda dentro de la primera zona de Brillouin.Las solu
iones de las e
ua
iones de Kohn-Sham son expandidas en esta basemixta de ondas planas y arm�oni
os esf�eri
os de a
uerdo al m�etodo varia
ionallineal, donde las  k se expresan 
omo una 
ombina
i�on lineal de los �kn, esto es k =Xn 
n�kn: (2.19)En esta forma general, el m�etodo LAPW expande el poten
ial de la siguientemanera
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V (r) = 8><>: PK VK(r)eiK�r fuera de la esferaPlm Vlm(r)Ylm(r) dentro de la esfera (2.20)Cuando los 
oe�
ientes del poten
ial se determinan de manera auto
onsistente, sinha
er aproxima
iones en la forma del poten
ial, se tendr��an 
�al
ulos 
on poten
ial
ompleto (FP, por sus siglas en ingl�es), por lo que a este m�etodo o pro
edimientoen su 
onjunto se le llama LAPW 
on poten
ial 
ompleto (FP-LAPW).2.4 La Aproxima
i�on del Cristal VirtualPara poder simular la alea
iones Mg1�x(Al,Na)xB2 y MgB2�x(C,Be)x en las 
ualesse sustituye gradualmente Mg(B) por Al o Na (C o Be), utilizaremos la Aproxi-ma
i�on del Cristal Virtual (VCA). Esta aproxima
i�on simula la sustitu
i�on de unelemento 
onstitutivo del 
ompuesto, por otro 
on el 
ual queremos 
ontaminar almaterial original o de partida, por medio de �atomos virtuales 
on 
arga fra

ionar-ia. En general esta aproxima
i�on da buenos resultados 
uando los elementos queestamos manipulando son ve
inos pr�oximos en la tabla peri�odi
a, ya que en este
aso se estar��a trabajando 
on �atomos similares ele
tr�oni
amente hablando. Porejemplo, 
onsideremos que tenemos el material AC y queremos 
ontaminarlo 
onuna 
antidad x del elemento B (en el sitio de A). Al ha
er la sustitu
i�on par
ialnuestro material quedar��a 
on la siguiente 
on�gura
i�on: A1�xBxC, en donde A yB deben ser ve
inos pr�oximos en la tabla peri�odi
a para que nuestra aproxima
i�onsea v�alida. En esta tesis se estudian al Mg1�x(Al,Na)xB2 y MgB2�x(C,Be)x, 
omopodemos ver de la primera alea
i�on, Al(Z = 13) y Na(Z = 11) son ve
inos deMg(Z = 12) en la tabla peri�odi
a, asi mismo 
on C(Z = 6) y Be(Z = 4) respe
toal B(Z = 5), en el 
aso de la segunda alea
i�on. El Al(Na) tiene solamente unele
tr�on m�as (menos) que Mg, y C(Be) de igual forma pero respe
to al B. Por lotanto, en estos 
asos se puede apli
ar la Aproxima
i�on del Cristal Virtual y esper-ar que los resultados que arroje esta aproxima
i�on no est�en muy apartados de la
on�gura
i�on real. La forma en que fun
iona esta aproxima
i�on, una vez 
umpl-ida la 
ondi
i�on men
ionada antes, es simulando un pseudo�atomo que provea lasmismas 
ondi
iones de nube ele
tr�oni
a (y de poten
ial) en el material que lasque estar��an presentes en la alea
i�on real. En el sistema real Mg1�x(Al,Na)xB2 setiene una sustitu
i�on aleatoria de �atomos de Mg por Al(Na) en los sitios de Mg enla red, de la misma manera 
on C(Be) en los sitios de B, mientras que en el VCAse tiene una 
on�gura
i�on ele
tr�oni
a equivalente, para ello, en las posi
iones delos �atomos de Mg, ubi
amos un pseudo�atomo 
on 
arga fra

ionaria Z = 12 + x,donde x representa la fra

i�on de Al o Na en el 
ompuesto [31{34℄.



2.5. Detalles del 
�al
ulo num�eri
o 252.5 Detalles del 
�al
ulo num�eri
oEl 
�al
ulo de energ��a total se llev�o a 
abo empleando el 
�odigo 
omputa
ionalWIEN2k [35℄. Este 
�odigo implementa el m�etodo FP-LAPW [30℄ para deter-minar las solu
iones de la e
ua
i�on de Kohn-Sham. Para esta tesis se utiliz�ola Aproxima
i�on del Gradiente Generalizado versi�on PBE96 (GGA-PBE96) [50℄.Para poder lograr buena 
onvergen
ia en 
arga y energ��a se ne
esitan 
ontrolaralgunos par�ametros num�eri
os, tales 
omo la energ��a de 
orte, dada por Rmt �Kmaxdonde Rmt es el radio de la esfera que se va a 
onsiderar para la zona que en
ierraal �atomo en donde se utilizan orbitales at�omi
os yKmax es el l��mite de 
orte para laregi�on de ondas planas. El valor utilizado para este estudio fue de Rmt �Kmax = 9.El 
�al
ulo se realiz�o de manera auto
onsistente, 
on un 
riterio de 
onvergen
iadado por la energ��a total, el 
ual 
onsisti�o en que la diferen
ia entre el valor deentrada y el de salida de la energ��a total fuera menor a 10�5Ry. Dentro de lasesferas se utiliz�o una expansi�on en arm�oni
os esf�eri
os de hasta l = 10. Otro de lospar�ametros num�eri
os de importan
ia es el de n�umero de puntos k en la primerazona de Brillouin (PZB), los 
uales determinan que tan �no ser�a el enrejado parala integra
i�on num�eri
a en la irredu
ible de la primera zona de Brillouin. Con loanterior se puede pensar que a mayor 
antidad de puntos k mejor ser�a el resul-tado arrojado por el 
�odigo, y as�� es, aunque no in�nitamente, ya que se llega auna 
antidad en la 
ual el valor de la energ��a total no 
ambia apre
iablemente alaumentar el n�umero de puntos k. Por lo tanto, desde el punto de vista de 
osto
omputa
ional, es 
onveniente en
ontrar ese valor, el 
ual se ha determinado parala estru
tura del material bajo estudio (hexagonal) 
omo de 2,197 puntos k enla PZB [51℄. Este n�umero de puntos k en la PZB, 
orresponde a 144 puntos enla irredu
ible de la primera zona de Brillouin (IPZB) de la estru
tura hexagonal.Otro de los par�ametros importantes es el radio de la esfera, Rmt, el 
ual determi-na la distan
ia a la que se en
uentra la frontera de las dos regiones men
ionadasanteriormente en que se divide todo el s�olido. Para este estudio se utiliz�o un valorde Rmt = 1:8 u.a. para el magnesio (Mg) y Rmt = 1:5 u.a. para el boro (B),en donde 1 u.a. (unidad at�omi
a) 
orresponde al radio de Bohr del �atomo dehidr�ogeno (0.521772 �A).
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Cap��tulo 3Resultados: propiedadesestru
turales y ele
tr�oni
as de lasalea
iones Mg1�x(Na,Al)xB2 yMgB2�x(Be,C)x3.1 Introdu

i�onEn el presente 
ap��tulo presentamos los resultados obtenidos en la tesis v��a lametodolog��a expuesta en el 
ap��tulo anterior. En la se

i�on 3.2 presentamos
�al
ulos de optimiza
i�on estru
tural para los dos diferentes esquemas de alea
i�onbajo estudio: Mg1�x(Na,Al)xB2 y MgB2�x(Be,C)x, es de
ir, sustitu
i�on de Na yAl en el sitio de Mg y sustitu
i�on de Be y C en el sitio de B, utilizando 
omosistema de partida al 
ompuesto MgB2. Cabe re
ordar que los 
asos de sustitu-
i�on de Al y C 
orresponden a 
asos de adi
i�on de ele
trones al sistema, mientrasque en los 
asos de sustitu
i�on de Na y Be 
orresponden a sustra

i�on de ele
-trones (adi
i�on de hue
os), donde estamos utilizando 
omo referen
ia al MgB2.Estos 
�al
ulos de optimiza
i�on se realizaron para el MgB2 (x = 0) y para 
ada
on
entra
i�on x en 
ada sistema, es de
ir, en Na (x = 0.05, 0.08, 0.12, 0.15, 0.20,0.25 y 0.30), Al (x = 0.10, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35, 0.40, 0.50 y 0.60), Be (x =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 
�al
ulos son
omparados 
on datos experimentales obtenidos por diferentes grupos, adem�as seanaliza el 
omportamiento de �estos en t�erminos del enla
e qu��mi
o, a trav�es de ladensidad de 
arga en 
ada sistema de estudio. Cabe men
ionar que debido a lanota
i�on que utilizamos en esta tesis para referirnos a la estequiometr��a en ambosesquemas, Mg1�x(Na,Al)xB2 y MgB2�x(Be,C)x, la variable x representa el mismovalor de 
on
entra
i�on y en ambos 
asos tambi�en 
orresponde al valor absolutode la fra

i�on de ele
trones que estamos introdu
iendo o sustrayendo de la 
elda.27



28 Cap��tulo 3. Resultados: propiedades estru
turales ...En este 
ap��tulo tambi�en presentamos los resultados de las propiedades ele
-tr�oni
as 
al
uladas para 
ada sistema. En la se

i�on 3.3 analizamos la evolu
i�onde la densidad de estados ele
tr�oni
os (DOS), as�� 
omo tambi�en la evolu
i�on de ladensidad de estados al nivel de Fermi,N(EF ), en fun
i�on de la adi
i�on (susta

i�on)de ele
trones y realizamos una 
ompara
i�on entre ambos esquemas (sustitu
i�onen el sitio del Mg y en el sitio del B). En la se

i�on 3.4 presentamos los resultadosde la estru
tura de bandas, as�� 
omo tambi�en la super�
ie de Fermi aso
iada a labanda � y su evolu
i�on en fun
i�on de x. Adem�as, 
omo sabemos que en la super-�
ie de Fermi es en donde se ubi
an los estados de los portadores de 
arga (paresde Cooper) en el estado super
ondu
tor, 
al
ular el �area de la super�
ie de Ferminos da un re
ejo de la densidad de portadores en �este estado, adem�as de que nosprovee una medida 
uantitativa de la varia
i�on de la super�
ie de Fermi aso
iadaa la banda � en fun
i�on de la adi
i�on (sustra

i�on) de ele
trones en el MgB2, paraeste an�alisis 
omparamos esta 
antidad entre los sistemas de estudio. Finalmente,en la se

i�on 3.5 realizamos una 
ompara
i�on entre los datos experimentales deT
(x) disponibles en la literatura y el �area de la super�
ie de Fermi 
on el inter�esde rela
ionar las propiedades ele
tr�oni
as 
on las propiedades super
ondu
torasen los sistemas Mg1�xAlxB2 y MgB2�xCx.3.2 Par�ametros estru
turales y evolu
i�on de ladensidad de 
argaPara 
ada 
on
entra
i�on se optimizaron los par�ametros de red (a y 
) de los 
uatrodiferentes sistemas, es de
ir, sustitu
i�on de Na, Al, Be y C. Estos resultadosfueron obtenidos v��a minimiza
i�on de la energ��a total en fun
i�on de la raz�on 
=ay el volumen V de la 
elda, ya que estamos trabajando 
on 
eldas en geometr��ahexagonal. En la �gura 3.1 presentamos las energ��as que 
orresponden al estadobase de 
ada 
aso, �ne (j�nej = x), para 
ada sistema, Mg1�x(Na,Al)xB2 yMgB2�x(Be,C)x, donde la zona �ne < 0 representa adi
i�on de hue
os en el sistema(Na en el sitio de Mg y Be en el sitio de B) y la zona �ne > 0 representaadi
i�on de ele
trones (Al en el sitio de Mg y C en el sitio de B), mientras que�ne = 0 
orresponde al MgB2, y la es
ala de energ��a es 
on respe
to al valor dela energ��a del MgB2 (�ne = 0). Podemos observar de la gr�a�
a que a medida quese adi
ionan ele
trones en 
ualquiera de los dos sistemas (Al o C) la energ��a delsistema es menor que en el 
aso del MgB2, lo 
ual indi
a que estos sistemas ser�anm�as estables, no as�� en el 
aso de adi
i�on de hue
os (Na y Be, respe
tivamente),en donde las energ��as ser�an mayores 
on respe
to al sistema de referen
ia (MgB2),lo 
ual indi
a que estos sistemas ser�an menos estables, en 
ompara
i�on 
on elMgB2. Tambi�en podemos observar que para un mismo valor de �ne, el 
ambiode energ��a es mayor en el 
aso de Al que en el 
aso de C, siendo por tanto m�as
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i�on de la densidad de 
arga 29estables los 
asos 
on sustitu
i�on de Al que 
on sustitu
i�on de C. Este resultadopuede ayudar a expli
ar porqu�e experimentalmente es m�as f�a
il obtener muestrasde Mg1�xAlxB2 que de MgB2�xCx. M�as a�un, utilizando el mismo argumentopodr��amos prede
ir que ser��a m�as fa
tible obtener muestras de alea
iones 
on Be,que en el 
aso de sustitu
i�on de Na, ya que la energ��a es mu
ho mayor en el 
asode Na que en el 
aso de Be para un mismo valor de �ne.
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∆ne (electrones/celda)Figura 3.1: Energ��as del estado base para los sistemas Mg1�x(Na,Al)xB2 yMgB2�x(Be,C)x, en fun
i�on del 
ambio de n�umero de ele
trones en la 
elda(�ne). Las energ��as est�an referen
iadas a la energ��a del MgB2 (�ne = 0).Utilizando los valores obtenidos de 
=a y V para el equilibrio (m��nimo de laenerg��a total), y las e
ua
iones siguientes podemos hallar los par�ametros a y 
,a = " 4Vp3(
=a)#1=3 ; 
 = "4V (
=a)2p3 #1=3 : (3.1)En las �guras 3.2 y 3.3 presentamos de manera gr�a�
a el 
omportamiento de lospar�ametros de red (a y 
) en fun
i�on de la adi
i�on (sustra

i�on) de ele
trones enla 
elda para apre
iar mejor las tenden
ias existentes en 
ada sistema, as�� 
omotambi�en para poder observar las diferen
ias entre ambos sistemas, sustitu
i�on enel sitio de Mg y sustitu
i�on en el sitio del B.En la �gura 3.2 presentamos los par�ametros de red (a y 
) en fun
i�on de laadi
i�on de ele
trones en la 
elda para Mg1�x(Na,Al)xB2, re
ordando que para este
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∆ne (electrones/celda)Figura 3.2: Par�ametros de red a y 
 
al
ulados para el sistemaMg1�x(Na,Al)xB2 en fun
i�on de �ne(x), as�� 
omo 
ompara
i�on 
on datos ex-perimentales [5, 19℄ (s��mbolos abiertos).
aso, la zona �ne < 0 representa al sistema 
on sustitu
i�on de Na y �ne > 0
orresponde al sistema 
on sustitu
i�on de Al, mientras que �ne = 0 
orrespondeal MgB2. Podemos observar que la tenden
ia que presenta los par�ametros a y 
 enfun
i�on de �ne(x) es diferente. El par�ametro 
 presenta una pendiente negativamayor en 
ompara
i�on 
on el par�ametro a, el 
ual de
re
e muy po
o en todo elrango de estudio. En esta �gura tambi�en 
omparamos 
on datos experimentalesdisponibles en la literatura [5, 19℄, donde podemos ver que existe una ex
elente
orrela
i�on. Cabe se~nalar que en el rango de 
on
entra
iones de 0.1��ne�0.2para ambos experimentos, existen dos valores reportados para el par�ametro 
.Este 
omportamiento fue aso
iado a la 
oexisten
ia de dos fases en esta regi�on(una ri
a en Mg y otra ri
a en Al) [5,19℄. En la literatura se maneja el argumentode que esta segrega
i�on es altamente dependiente de la temperatura de prepara
i�ondel material [4, 44℄.Para el 
aso del sistema MgB2�x(Be,C)x realizamos un an�alisis similar, en la�gura 3.3 presentamos los par�ametros de red (a y 
) 
omo fun
i�on de �ne(x),donde tambi�en in
luimos datos experimentales disponibles en la literatura [20{23℄. Como podemos ver de la �gura 3.3 el 
omportamiento del par�ametro 
 espr�a
ti
amente 
onstante en fun
i�on de �ne(x), no as�� para el par�ametro a, endonde se puede ver una 
lara redu

i�on 
onforme se va aumentando el valor de�ne(x). Claramente se observa que tal 
omportamiento es totalmente opuesto al
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al
ulados para el sistemaMgB2�x(Be,C)x en fun
i�on de �ne(x), as�� 
omo 
ompara
i�on 
on datos ex-perimentales [20{23℄ (s��mbolos abiertos).presentado por los par�ametros de red para el 
aso de Mg1�x(Na,Al)xB2. Pode-mos observar que tambi�en en este 
aso, existe muy buen a
uerdo entre nuestrosresultados y los datos experimentales para a y 
 en el 
aso de adi
i�on de C en elMgB2, siendo la mayor diferen
ia en
ontrada entre los datos experimentales [23℄y nuestros 
�al
ulos de aproximadamente 1% para �ne = 0:4.Para realizar un an�alisis global del 
omportamiento de los par�ametros de red
omo fun
i�on de �ne, para sustitu
i�on tanto en el sitio de Mg 
omo en el sitiode B, en la �gura 3.4 presentamos los resultados de 
=a para Mg1�x(Na,Al)xB2y MgB2�x(Be,C)x. Podemos observar que en el 
aso de sustitu
i�on en el sitiode Mg (Na,Al) la raz�on 
=a 
re
e 
omo fun
i�on de �ne(x), en 
ontraste para el
aso de sustitu
i�on en el sitio de B (Be,C), la raz�on 
=a de
re
e. Para tratar de
omprender este 
omportamiento opuesto en la rela
i�on 
=a, a�un en las zonas endonde para ambos sistemas se tiene adi
i�on de ele
trones o de hue
os (sustra
-
i�on de ele
trones), analizamos los mapas de densidad de 
arga para diferentes
on
entra
iones en ambos sistemas.En la �gura 3.5 presentamos el mapa de densidad de 
arga para el MgB2 enel plano (110). En este plano los iones de Mg est�an lo
alizados en las esquinas,mientras que los iones de B se en
uentran lo
alizados en (1/3,1/2) y (2/3,1/2),
onsiderando al origen 
omo la esquina inferior izquierda de la �gura. En el mapade densidad de 
arga podemos apre
iar el enla
e � entre los �atomos de B, el 
ual
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ovalente y dire

ionado. Adem�as, podemos observar que en menormedida, existe una fra

i�on de densidad de 
arga ubi
ada en la zona interplanar(entre planos de Mg y planos de B), dando lugar al enla
e met�ali
o entre ellos(Mg-B).
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arga ele
tr�oni
a para el MgB2 en el plano (110).
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arga 33Para analizar los efe
tos de la sustitu
i�on de los diferentes elementos (Na, Al,Be y C) sobre la densidad de 
arga del MgB2, para ambas 
on�gura
iones; susti-tu
i�on de Na y Al en el sitio de Mg y de Be y C en el sitio de B, estudiamoslos mapas de diferen
ia de densidad de 
arga. Este mapa se obtiene tomando ladiferen
ia de la densidad de 
arga de la alea
i�on y del MgB2, de esta manera pode-mos determinar la regi�on en donde se ubi
a la 
arga extra que se est�a a~nadiendo(extrayendo) del sistema. En la �gura 3.6 presentamos los mapas de diferen
ia dedensidad de 
arga, para 
ada 
on
entra
i�on de 
ada uno de los sistemas estudi-ados: Mg1�xNaxB2 (�gura 3.6.a), Mg1�xAlxB2 (�gura 3.6.b), MgB2�xBex (�gura3.6.
) y MgB2�xCx (�gura 3.6.d). Solamente presentamos una 
on
entra
i�on porelemento aleante para efe
tos 
omparativos y fa
ilitar el an�alisis.
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Figura 3.6: Mapas de diferen
ia de densidad de 
arga ele
tr�oni
a entre 
adasistema bajo estudio a) Mg1�xNaxB2 (x=0.3), b) Mg1�xAlxB2 (x=0.5), 
)MgB2�xBex (x=0.3) y d) MgB2�xCx (x=0.5), y el MgB2.En el 
aso de sustitu
i�on de Na en el sitio de Mg (ver �gura 3.6.a) podemosobservar que la 
arga que se est�a extrayendo del material proviene 
asi totalmentede la zona interplanar (enla
e � Mg-B) y solamente una fra

i�on muy peque~nade la zona 
entral entre boros (enla
e � B-B). Para el 
aso de sustitu
i�on de Alen el sitio de Mg (ver �gura 3.6.b), observamos que la mayor��a de la 
arga extraque a~nade el Al al sistema se distribuye en la regi�on interplanar (enla
es �), ysolo una peque~na fra

i�on ha sido transferida al enla
e � en los planos de B. Este
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omportamiento de la distribu
i�on de densidad de 
arga en la zona de los enla
es� 
on la 
on
entra
i�on de Na y Al en el sitio de Mg es la 
ausa del pronun
iadode
remento de la separa
i�on entre los planos del sistema Mg1�x(Na,Al)xB2 y la 
asiimper
eptible varia
i�on de la distan
ia entre iones de un mismo plano (par�ametroa), 
uando vamos desde la regi�on de Na (x = 0:3) hasta la regi�on de Al (x = 0:6).Tenemos enton
es que la 
arga que se va 
olo
ando en la zona interplanar apantallalas intera

iones repulsivas de los iones ubi
ados en los sitios de Mg y en los sitiosde B, ha
iendo as�� que se atraigan, y por tanto redu
iendo el par�ametro 
 a medidaque la adi
i�on de ele
trones �ne(x) aumenta.Para el 
aso de sustitu
i�on de Be en el sitio de B (�gura 3.6.
), se en
ontr�oun 
omportamiento diferente, en este 
aso la mayor parte de la densidad de 
argaextraida proviene del enla
e �, y solamente una peque~na fra

i�on del enla
e � entreplanos. Para el 
aso del sistema MgB2�x(Be,C)x (�gura 3.6.d), podemos observarque la 
arga extra proveniente del C, se distribuye prin
ipalmente en la regi�onentre boros y una fra

i�on muy peque~na se ubi
a en la regi�on interplanar. De estamanera tenemos que la prin
ipal raz�on por la que el par�ametro a 
ambia de maneranotable 
uando vamos desde sustitu
i�on de Be (x = 0:40) hasta sustitu
i�on de C(x = 0:50), es debido a que la 
arga que se va adi
ionando se va 
olo
ando en lazona del enla
e B-B (enla
e �) 
on lo 
ual o
urre un apantallamiento de los ionesy por lo tanto las intera

iones repulsivas se redu
en, teniendo 
omo resultadouna redu

i�on importante del par�ametro a en el sistema MgB2�x(Be,C)x, ya queeste par�ametro re
eja la distan
ia entre iones de un mismo plano.3.3 Evolu
i�on de la densidad de estados ele
-tr�oni
osOtra propiedad ele
tr�oni
a analizada en este trabajo es la densidad de estados ele
-tr�oni
os (DOS). La evolu
i�on de la DOS 
al
ulada para el sistemaMg1�x(Na,Al)xB2en fun
i�on de �ne(x) se presenta en la �gura 3.7, en donde podemos observar queexiste una redu

i�on (ensan
hamiento) del espe
tro para el 
aso de sustitu
i�on deNa (Al) por Mg. Esto se debe prin
ipalmente al aumento (redu

i�on) del volumende la 
elda 
onforme la 
on
entra
i�on (x) de Na (Al) aumenta. Adem�as, tambi�enpodemos notar que la adi
i�on de hue
os (ele
trones) al sistema desplaza el nivelde Fermi a menores (mayores) energ��as. Ambos efe
tos, tanto el 
ambio en elespe
tro de la DOS, 
omo el desplazamiento del nivel de Fermi 
on la adi
i�on dehue
os (ele
trones), 
ontribuyen a aumentar (redu
ir) la densidad de estados alnivel de Fermi N(EF ) en el sistema Mg1�x(Na,Al)xB2.Por otro lado, en la �gura 3.8 podemos observar la evolu
i�on de la DOS parael sistema MgB2�x(Be,C)x, en donde se nota b�asi
amente el mismo efe
to en elespe
tro de la densidad de estados y en el desplazamiento del nivel de Fermi, lo
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tr�oni
os 35que 
ontribuye a una varia
i�on de la densidad de estados al nivel de Fermi enfun
i�on de �ne(x).Sim embargo, para analizar 
on mayor detalle el efe
to de la sustitu
i�on deNa/Al y Be/C en los sitios de Mg y de B respe
tivamente, en la DOS al nivelde Fermi, en la �gura 3.9 gra�
amos la N(EF ) en fun
i�on de �ne(x), re
ordemosque la regi�on negativa 
orreponde al 
aso de adi
i�on de Na y Be, respe
tivamentepara 
ada sistema (sitio de Mg y sitio de B). Podemos observar que la varia
i�onque sufre la N(EF ) en el sistema Mg1�xAlxB2 es m�as suave y no tan abrupta
omo en el sistema MgB2�xCx. Este 
omportamiento o
urre debido a que 
omovimos en la se

i�on anterior, la 
arga que se a~nade en el 
aso del sistema 
onsustitu
i�on de Al en el sitio de Mg se distribuye en la zona interplanar, en donde seubi
an los enla
es � y el par�ametro de red a permane
e pr�a
ti
amente 
onstante.En 
ontraste, en el sistema 
on sustitu
i�on de C en el sitio de B, la 
arga se
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turales ...distribuye mayoritariamente en la zona B-B (enla
e �). Adem�as, la sustitu
i�on deC por B genera que el par�ametro de red a se reduz
a notablemente ha
iendo que elensan
hamiento de la DOS en este 
aso sea mayor que para el 
aso de sustitu
i�onde Al por Mg. Por ello el efe
to de sustitu
i�on de C sobre N(EF ) es m�as fuerteque para el Al.Estos resultados nos muestran que aunque los sistemas Mg1�xAlxB2 y MgB2�xCxson equivalentes ele
tr�oni
amente hablando, ya que en ambos 
asos tenemos adi-
i�on de ele
trones al MgB2, el sitio en el 
ual o
urre tal sustitu
i�on es muy impor-tante para las propiedades ele
tr�oni
as, en este 
aso la densidad de estados al nivelde Fermi N(EF ). Para poner en 
ontexto este resultado, es importante men
ionarque dentro del mar
o de la teor��a BCS, la temperatura 
r��ti
a super
ondu
toraest�a dada por; T
 / exp(�1=N(EF )U0), donde U0 representa la intera

i�on ele
-tr�on-fon�on [52℄. Por lo tanto, una redu

i�on de la N(EF ) para los 
asos de adi
i�on
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Figura 3.8: Evolu
i�on de la densidad de estados (DOS) en fun
i�on de la
on
entra
i�on (x) de Be y C, para el sistema MgB2�x(Be,C)x.
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∆ne (electrones/celda)Figura 3.9: Comparativo entre ambos sistemas de la evolu
i�on de la densidadde estados al nivel de Fermi, N(EF ), en fun
i�on de �ne.de Al y C, impli
a una redu

i�on de la T
 de la alea
i�on (ya sea 
on Al o 
on C),en a
uerdo 
on las observa
iones experimentales [5,18{23℄. Sin embargo, debido aque sigue existiendo un valor �nito de la N(EF ) a�un a 
on
entra
iones en dondese ha reportado p�erdida total de super
ondu
tividad en los sistemas Mg1�xAlxB2(x > 0:5) [18, 19℄ y MgB2�xCx (x > 0:3) [22, 23℄, es ne
esario un estudio m�asdetallado y profundo de las propiedades ele
tr�oni
as de ambos sistemas. Por elloen la se

i�on siguiente presentamos los resultados del an�alisis de la estru
tura debandas y la super�
ie de Fermi para 
ada 
on
entra
i�on en 
ada sistema (sitio deMg y sitio de B).3.4 Estru
tura de bandas y super�
ie de FermiComo se men
ion�o anteriormente, en esta se

i�on presentamos los resultados delos 
�al
ulos de estru
tura de bandas ele
tr�oni
as (a lo que llamar�e bandas de aqu��en adelante) para 
ada 
on
entra
i�on, x, para 
ada sistema (sustitu
i�on en el sitiode Mg y sustitu
i�on en el sitio de B). Adem�as, nos 
entramos en el estudio de labanda �, as�� 
omo tambi�en de la super�
ie de Fermi aso
iada a esta banda, yaque en trabajos previos se ha determinado la importan
ia de esta banda en laspropiedades super
ondu
toras del MgB2 [11{15℄.En la �gura 3.10 presentamos la estru
tura de bandas para el MgB2. La
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Figura 3.10: Estru
tura de bandas ele
tr�oni
as y la super�
ie de Fermi aso
i-ada a la banda � para el MgB2, 
al
ulada a los par�ametros de red de equilibrioobtenidos en esta tesis (ver tabla 3.1).banda �, proveniente de los orbitales s�p del B se en
uentra en el 
amino de altasimetr��a �� A (dire

i�on kz), la 
ual es doblemente degenerada, adem�as de quepresenta una ligera dispersi�on a lo largo del 
amino �� A. De la estru
tura debandas observamos el 
ar�a
ter de hue
os de la banda � (lo 
ual se in�ere por la
on
avidad de la banda), adem�as de que posee estados deso
upados por en
ima delnivel de Fermi, 
orroborando sus 
ara
ter��sti
as met�ali
as. Presentamos tambi�enla super�
ie de Fermi aso
iada a la banda � que posee la forma de dos 
uasi-
ilindros 
on
�entri
os (debido al rompimiento de la doble degenera
i�on de la banda� en �� K y A� L) 
uyo eje 
om�un est�a sobre la dire

i�on kz. El radio de los
��r
ulos que forman los extremos superior e inferior de la super�
ie 
orrespondena la distan
ia que existe entre el punto A de alta simetr��a en la estru
tura debandas y el 
orte de la banda � 
on el nivel de Fermi en el re
orrido A� L. De lamisma manera, el radio de la parte media de la super�
ie de Fermi 
orrespondea la distan
ia que existe entre el punto � y el 
orte de la banda � 
on EF , en elre
orrido �� K.Cal
ulamos la estru
tura de bandas para 
ada 
on
entra
i�on en 
ada sistemabajo estudio, Mg1�x(Na,Al)xB2 y MgB2�x(Be,C)x. Para un mejor an�alisis de los
ambios en la estru
tura de bandas debido a la adi
i�on de elementos aleantesen el MgB2, nos 
on
entraremos en la evolu
i�on de la banda �. Para tal �n
ara
terizamos a la banda por medio de las energ��as que 
orresponden a la energ��ade la banda � en los puntos de alta simetr��a � y A (E� y EA), medidas respe
to alnivel de Fermi. Estas energ��as representan el fondo y el tope de la banda � en el
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ie de Fermi 39re
orrido �� A. Re
ordemos ahora que para 
ualquiera de los dos sistemas bajoestudio en esta tesis, tenemos tanto adi
i�on de ele
trones 
omo de hue
os, portanto uno puede esperar que la 
ara
ter��sti
a m�as evidente sea de que el nivel deFermi se 
orra a energ��as menores (mayores) 
uando al sistema (ya sea sustitu
i�onen el sitio de Mg o de B) se le adi
ionen ele
trones (hue
os), tal y 
omo pudimosobservarlo en las densidades de estados presentadas en la se

i�on anterior. Sinembargo, este efe
to tambi�en viene a
ompa~nado de otros 
ambios en la estru
turade bandas, los 
uales re
ejan el ensan
hamiento de la DOS al ir variando �ne(x).
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∆ne(electrones/celda)Figura 3.11: Posi
i�on de la banda � en � (E�) y en A (EA) relativa al nivelde Fermi, para el sistema Mg1�x(Na,Al)xB2.En la �gura 3.11, presentamos los resultados de las energ��as 
ara
ter��sti
as dela banda � (E� y EA) en fun
i�on de �ne(x) para el sistema Mg1�x(Na,Al)xB2.Podemos observar que las energ��as E� y EA van de
re
iendo mon�otonamente hastaque E� al
anza al valor de EF 
uando se tiene x = 0:3, lo 
ual indi
a que el fondode la la banda � 
oin
ide 
on el nivel de Fermi, mientras que EA llega al valor deEF para una 
on
entra
i�on de x = 0:56, lo que nos di
e que la banda � ha sidollenada o saturada por 
ompleto. Adem�as, podemos observar que la separa
i�onentre ellas se va ha
iendo 
ada vez mayor, lo 
ual indi
a que la dispersi�on de labanda � a lo largo del re
orrido �� A aumenta 
on la 
on
entra
i�on de ele
tronesen la 
elda.Realizando un an�alisis similar para el sistema MgB2�x(Be,C)x, podemos ob-servar de la �gura 3.12 que en este sistema tambi�en tenemos una 
aida mon�otonade las energ��as E� y EA en fun
i�on de �ne(x), en
ontramos que E� 
oin
ide 
on
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∆ne(electrones/celda)Figura 3.12: Posi
i�on de la banda � en � (E�) y en A (EA) relativas al nivelde Fermi (EF ), para el sistema MgB2�x(Be,C)xel valor de la energ��a de Fermi para x = 0:25, mientras que la energ��a EA al
anzaEF para x = 0:35. Como podemos ver, estos valores son menores a los 
orrespon-dientes para el sistema Mg1�x(Na,Al)xB2, lo 
ual nos indi
a que el efe
to en laspropiedades ele
tr�oni
as de la sustitu
i�on de B por C es m�as dr�asti
o que en el
aso de sustitu
i�on de Al por Mg. Tambi�en se puede observar que la separa
i�onentre 
urvas (separa
i�on E� � EA) se ha
e 
ada vez m�as peque~na, a medida que�ne(x) aumenta, lo 
ual nos indi
a que la dispersi�on de la banda � se va redu
ien-do en este sistema, en 
ontraste al sistema 
on sustitu
i�on en el sitio de Mg, endonde observamos que la dispersi�on va aumentando.Para poder analizar la super�
ie de Fermi aso
iada a la banda �, la 
ual re
ejalos 
ambios o
urridos en la estru
tura de bandas, en la �gura 3.13 presentamosla evolu
i�on de di
ha super�
ie en ambos sistemas (sustitu
i�on en el sitio de Mgy sustitu
i�on en el sitio de B) para varios valores de �ne(x). En la parte superiorde la �gura se en
uentra la evolu
i�on para el sistema Mg1�x(Na,Al)xB2 y en laparte inferior se en
uentra la del sistema MgB2�x(Be,C)x. Para ambos sistemaspresentamos s�olo algunas 
on
entra
iones representativas desde el 
aso de adi
i�onde hue
os (Na,Be) hasta el 
aso de adi
i�on de ele
trones (Al,C), pasando por elMgB2. Para el sistema de sustitu
i�on en el sitio de Mg podemos observar que si nosvamos a valores 
ada vez m�as negativos de �ne(x) (adi
i�on de Na), la super�
iede Fermi se va ha
iendo m�as an
ha. En 
ontraste, si observamos la regi�on endonde �ne(x) > 0, podemos observar que el 
uello de la super�
ie de Fermi
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tura de bandas y super�
ie de Fermi 41va redu
i�endose 
ada vez mas al igual que los radios de los extremos a medidaque �ne aumenta (
on
entra
i�on de Al), hasta llegar a un valor de �ne = 0:3, endonde la parte media de la super�
ie de Fermi 
olapsa en un punto, o
urriendo unatransi
i�on topol�ogi
a, ya que pasa de una super�
ie 
one
tada a una des
one
tada.Al seguir aumentando �ne, observamos que la super�
ie se ha
e m�as peque~nagradualmente, hasta que para un valor de 0.56 la super�
ie de Fermi aso
iada a labanda � desapare
e 
ompletamente. Realizando un an�alisis similar al sistema 
onsustitu
i�on en el sitio de B, observamos un 
omportamiento 
ualitativo pare
idode la super�
ie de Fermi, donde en
ontramos que para �ne = 0:25 se presentala transi
i�on topol�ogi
a (el 
uello 
olapsa en un punto) y para �ne = 0:35 lasuper�
ie desapare
e 
ompletamente. Re
ordemos que estos valores de �ne (paraambos sistemas) 
orresponden a los valores en los 
uales las energ��as E� y EA
oin
iden 
on EF , por lo tanto, la supresi�on de la super�
ie de Fermi aso
iada ala banda � o
urre 
uando la banda de hue
os (banda �) ha sido 
ompletamentellenada. Estos 
ambios en la super�
ie de Fermi aso
iada a la banda � (banda dehue
os) en el 
amino �� A estar�an a
ompa~nados por varios tipos de anomal��asele
tr�oni
as, in
luyendo tambi�en la din�ami
a de la red (fonones) y propiedades detransporte [53℄.Como podemos observar, el 
omportamiento de la evolu
i�on de las super�
iesde Fermi en fun
i�on de �ne pare
e similar para ambos sistemas, sin embargo en
∆n

e

0.0

0.0-0.30 -0.20 -0.08 0.20 0.30 0.40

-0.30 -0.20 0.30-0.40 0.16 0.24

Mg1-x(Na,Al)xB2

MgB2-x(Be,C)xFigura 3.13: Evolu
i�on de la super�
ie de Fermi aso
iada a la banda � paraambos sistemas Mg1�x(Na,Al)xB2 y MgB2�x(Be,C)x, para diferentes valoresde �ne (�ne = 0 
orresponde al MgB2).
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turales ...el 
aso del sistema 
on sustitu
i�on en el sitio de Mg las transi
iones topol�ogi
aso
urren a valores mayores de x, 
on respe
to al 
aso de sustitu
i�on en el sitio deB. Para 
uanti�
ar el 
omportamiento de la super�
ie de Fermi, 
al
ulamos el�area de las super�
ies de Fermi aso
iadas a la banda � (AFS) 
omo fun
i�on de�ne(x) en ambos sistemas. Por otro lado, sabemos que 
ada punto de la super�
iede Fermi representa un estado, y en el 
aso de un super
ondu
tor, 
ada unode estos estados representa a 
ada uno de los ele
trones que parti
ipan, v��a ela
oplamiento ele
tr�on-fon�on, en la forma
i�on de los pares de Cooper. Por tanto,
al
ulando el �area de la super�
ie de Fermi, que equivale a sumar el n�umero deestados, estaremos obteniendo una medida propor
ional del n�umero de portadoresde 
arga (pares de Cooper) parti
ipando en la super
ondu
tividad del material.Adem�as, 
on el �area 
al
ulada de las super�
ies de Fermi aso
iada a la banda� (AFS) en fun
i�on de �ne(x) podemos obtener una a
ompara
i�on 
uantitativaentre ambos sistemas. En la �gura 3.14 podemos notar que para la regi�on de�ne < 0 (adi
i�on de Na y Be, respe
tivamente para 
ada sistema) el �area de lasuper�
ie de Fermi aumenta 
onforme tendemos a valores 
ada vez m�as negativos,sin embargo no existe gran diferen
ia entre ambos sistemas. Mientras que parala regi�on de �ne > 0 se observa que el �area disminuye al in
rementarse �ne,donde la raz�on de de
remento es mayor para el sistema MgB2�xCx que para el
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ie de Fermi aso
iada ala banda �, AFS , 
al
uladas para ambos sistemas.
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alamiento de la T
 
on el �area de la super�
ie de Fermi 43Mg1�xAlxB2, llegando a 
ero para los valores de 0.35 y 0.56, respe
tivamente.Estos resultados nos muestran que la adi
i�on de ele
trones en el sitio de B tieneefe
tos m�as fuertes sobre la super�
ie de Fermi de la banda �, que la sustitu
i�onen el sitio de Mg. Este 
omportamiento podemos entenderlo si 
onsideramos que
uando realizamos sustitu
i�on de Al en el sitio de Mg, la 
arga extra (ele
trones)que aporta el Al al sistema se distribuye en la zona interplanar tal y 
omo vimosen el an�alisis de los mapas de diferen
ia de 
arga (se

i�on 3.2). Mientras que
uando tenemos sustitu
i�on de C en el sitio de B, la 
arga extra (ele
trones) queaporta el C al sistema entra mayoritariamente al enla
e � entre los �atomos de B,afe
tando dire
tamente la banda �.3.5 Es
alamiento de la T
 
on el �area de la su-per�
ie de FermiComo se men
ion�o en el 
ap��tulo 1, estudios de espe
tros
op��a Raman en el sis-tema Mg1�xAlxB2 [9, 18℄ muestran 
ambios abruptos de la fre
uen
ia del modofon�oni
o E2g alrededor de x = 0:5. Adem�as re
ordemos que para este sistemaest�a reportada la p�erdida de super
ondu
tividad para valores de x>0.5 [5,18,19℄.Tambi�en para el 
aso de MgB2�xCx, se reporta un de
remento de la T
 en fun-
i�on de la 
on
entra
i�on x de C [22, 23℄. Estos 
ambios tanto en las propiedadesvibra
ionales 
omo super
ondu
toras pare
en estar fuertemente 
orrela
ionados
on los 
ambios de la super�
ie de Fermi aso
iada a la banda �. Para poderestable
er una rela
i�on mas dire
ta entre la evolu
i�on de la super�
ie de Fermi ylas propiedades super
ondu
toras de ambos sistemas, en fun
i�on de �ne(x), 
om-paramos el �area de la super�
ie de Fermi de la banda � (AFS) para 
ada valorde �ne(x) 
on T
(x). En la �gura 3.15.a gra�
amos AFS normalizada al valordel MgB2 y datos experimentales de T
(x) para diferentes valores de x del sis-tema Mg1�xAlxB2 [18, 19℄, igualmente normalizados al valor de T
 para el MgB2reportado en 
ada trabajo. Podemos observar que nuestros 
�al
ulos de AFS ylos datos experimentales de T
(x) 
orrela
ionan muy bien, indi
ando una rela
i�onmuy 
er
ana entre los 
ambios sufridos por la super�
ie de Fermi aso
iada a labanda � y la p�erdida de super
ondu
tividad. En parti
ular, en
ontramos que elMg1�xAlxB2 pierde sus propiedades super
ondu
toras para una 
on
entra
i�on dex(Al) = 0:56. Dada la 
orrela
i�on existente, enton
es podemos 
omentar que sise pudiera obtener la alea
i�on Mg1�xNaxB2, se podr��a esperar un in
remento dela T
 
on respe
to al sistema MgB2.La 
ompara
i�on de AFS(x) y T
(x), para el sistema MgB2�xCx se presenta enla �gura 3.15.b, en donde 
omparamos AFS(x) normalizada 
on datos experimen-tales de T
(x) normalizados [20{23℄. N�otese que in
luimos dos 
onjuntos de datospara el 
aso del trabajo de Lee et al. [23℄, un 
onjunto 
orresponde a las mues-
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∆ne(electrones/celda)Figura 3.15: Compara
i�on del �area de la super�
ie de Fermi aso
iada ala banda � normalizada (AFS(x)=AFS(0)) 
on la temperatura 
r��ti
a super-
ondu
tora tambi�en normalizada (T
(x)=T
(0)) para diferentes datos experi-mentales a) en el sistema Mg1�xAlxB2 [18, 19℄ y b) en el sistema MgB2�xCx[20{23℄. Tambi�en se muestran nuestros 
�al
ulos para los sistemas (�ne < 0)a) Mg1�xNaxB2 y b) MgB2�xBex.tras mono
ristalinas 
on 
on
entra
iones nominales (a) y el otro a las mismasmuestras, pero 
uyas 
on
entra
iones fueron determinadas mediante la t�e
ni
aAES despu�es de la obten
i�on de las mismas (b). Podemos ver que tambi�en paraMgB2�xCx existe buena 
orrela
i�on entre AFS(x) y los diferentes 
onjuntos dedatos de T
(x), observando que los datos 
on los 
uales se tiene una mejor 
or-rela
i�on son los obtenidos del estudio de Lee et al. [23℄ para el 
onjunto de datos(b) (
on
entra
iones medidas mediante AES). Por tanto, a partir de esta 
or-
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on el �area de la super�
ie de Fermi 45rela
i�on podemos prede
ir que el sistema MgB2�xCx dejar�a de ser super
ondu
torpara una 
on
entra
i�on de C de x = 0:35, adem�as de que si se diera el 
aso depoder obtener muestras de la alea
i�on MgB2�xBex, se esperar��a un aumento en laT
 
on respe
to al MgB2 de aproximadamente 25% para x = 0:3.A partir de la 
ompara
i�on y del an�alisis de las propiedades ele
tr�oni
as de lossistemas Mg1�xAlxB2 y MgB2�xCx, en parti
ular la 
ompara
i�on de AFS(x) 
onla T
(x), podemos 
on
luir que la p�erdida de super
ondu
tividad presentada enlas alea
iones 
on Al y C es 
onse
uen
ia dire
ta del llenado de la banda �.A manera de resumen en la tabla 3.1 presentamos en la tabla 3.1 nuestrosvalores 
al
ulados de los par�ametros de red (a y 
), la raz�on 
=a, el volumen (V )y la densidad de estados al nivel de Fermi (N(EF )) para 
ada 
on
entra
i�on (x),en 
ada uno de los sistemas estudiados.



46 Cap��tulo 3. Resultados: propiedades estru
turales ...Tabla 3.1: Par�ametros de red 
al
ulados (a y 
), raz�on 
=a, volumen de la 
elda(V ) y densidad de estados al nivel de Fermi (N(EF ) en estados/eV 
elda unitaria)para 
ada 
on
entra
i�on, para los sistemas Mg1�x(Na,Al)xB2 y MgB2�x(Be,C)x.Elemento x a(�A) 
(�A) 
=a V (�A3) N(EF )Na 0.00 3.0759 3.5272 1.1467 28.9014 0.71730.05 3.0769 3.5520 1.1544 29.1235 0.73430.08 3.0790 3.5660 1.1582 29.2770 0.74450.12 3.0797 3.5921 1.1664 29.5061 0.75480.15 3.0796 3.6080 1.1716 29.6331 0.75990.20 3.0794 3.6379 1.1813 29.8758 0.76510.25 3.0792 3.6688 1.1915 30.1250 0.78130.30 3.0792 3.7005 1.2018 30.3853 0.8063Al 0.00 3.0759 3.5272 1.1467 28.9014 0.71730.10 3.0760 3.4862 1.1333 28.5667 0.67910.20 3.0723 3.4478 1.1222 28.1850 0.64380.25 3.0697 3.4244 1.1156 27.9456 0.60490.30 3.0628 3.4031 1.1111 27.6462 0.55050.35 3.0594 3.3857 1.1067 27.4441 0.48510.40 3.0545 3.3668 1.1022 27.2045 0.43220.50 3.0472 3.3384 1.0956 26.8453 0.33370.60 3.0390 3.3150 1.0908 26.5140 0.2600Be 0.00 3.0759 3.5272 1.1467 28.9014 0.71730.06 3.0906 3.5298 1.1421 29.1997 0.74160.10 3.1012 3.5274 1.1374 29.3798 0.75850.16 3.1152 3.5299 1.1331 29.6669 0.77470.20 3.1250 3.5301 1.1296 29.8558 0.77320.26 3.1412 3.5278 1.1231 30.1461 0.79010.30 3.1517 3.5268 1.1190 30.3390 0.80480.36 3.1678 3.5255 1.1129 30.6390 0.82540.40 3.1784 3.5258 1.1093 30.8460 0.8320C 0.00 3.0759 3.5272 1.1467 28.9014 0.71730.06 3.0623 3.5238 1.1507 28.6180 0.69160.10 3.0532 3.5221 1.1536 28.4346 0.65930.16 3.0398 3.5191 1.1577 28.1605 0.61370.18 3.0356 3.5179 1.1589 28.0746 0.59750.20 3.0312 3.5159 1.1599 27.9767 0.57840.24 3.0226 3.5142 1.1626 27.8050 0.50570.26 3.0187 3.5121 1.1634 27.7173 0.46380.30 3.0097 3.5111 1.1666 27.5446 0.39470.36 2.9963 3.5096 1.1713 27.2866 0.28520.40 2.9867 3.5090 1.1749 27.1085 0.27860.50 3.9651 3.5089 1.1834 26.7179 0.2653



Con
lusiones� La diferen
ia de energ��a 
al
ulada 
on respe
to al MgB2 de los sistemasMg1�x(Na,Al)xB2 y MgB2�x(Be,C)x, muestra que en el 
aso de sustitu-
i�on de Na y Be la 
elda es menos estable energ�eti
amente, lo 
ual nospuede expli
ar la di�
ultad para obtener experimentalmente muestras deMg1�xNaxB2 y MgB2�xBex.� Los 
�al
ulos de energ��a total 
on la Aproxima
i�on del Cristal Virtual (VCA),reprodu
en muy bien los datos experimentales de los par�ametros de red paralos sistemas Mg1�xAlxB2 (0 � x � 0:6) y MgB2�xCx (0 � x � 0:5).� El an�alisis de la densidad de 
arga ele
tr�oni
a muestra que una importantepor
i�on de los ele
trones (hue
os), que entran al sistema Mg1�x(Na,Al)xB2v��a la adi
i�on de Al (Na), se distribuyen en la regi�on interplanar y s�olo unapeque~na fra

i�on se ubi
a en la regi�on entre los boros (enla
e B-B). Expli-
ando as�� el 
ambio importante que presenta el par�ametro 
 y la peque~navaria
i�on en el par�ametro a, 
uando se sustituye en el sitio de Mg.� El an�alisis de la densidad de 
arga para el sistema MgB2�x(Be,C)x muestraque una importante por
i�on de los ele
trones (hue
os), que entran al sistemav��a la adi
i�on de C (Be), se distribuyen en la regi�on entre los boros (enla
eB-B) y s�olo una peque~na fra

i�on se ubi
a en la regi�on interplanar (enla
eMg-B). Expli
ando as�� el 
ambio importante que presenta el par�ametro a yla imper
eptible varia
i�on en el par�ametro 
, 
uando se sustituye en el sitiode B.� En los sistemas Mg1�xAlxB2 y MgB2�xCx en
ontramos que la super�
ie deFermi (SF) aso
iada a la banda �, sufre una transi
i�on topol�ogi
a 
uandoal
anza las 
on
entra
iones de x(Al) = 0:3 y x(C) = 0:25, respe
tivamente.Adem�as, la SF aso
iada a la banda � desapare
e por 
ompleto para las
on
entra
iones de x(Al) = 0:56 y x(C) = 0:35, respe
tivamente.� En
ontramos que el �area de la super�
ie de Fermi de la banda � 
al
uladaAFS(x), 
orrela
iona 
on los valores experimentales de T
(x) en los sistemas47



48 Con
lusionesMg1�xAlxB2 y MgB2�xCx. Estos resultados indi
an que la p�erdida de su-per
ondu
tividad observada en estas alea
iones es 
onse
uen
ia dire
ta delllenado de la banda �.� Prede
imos una T
 � 50 K para los sistemas Mg1�xNaxB2 y MgB2�xBex,para 
on
entra
iones de Na y Be de x � 0:3.



Ap�endi
e AEn este ap�endi
e se expone la implementa
i�on de la Aproxima
i�on del CristalVirtual en el 
�odigo WIEN2k [35℄. La metodolog��a para poder realizar la Aprox-ima
i�on del Cristal Virtual en el 
�odigo WIEN2k [35℄, 
onsiste en primero 
rearel 
aso que se quiere estudiar, para lo 
ual se ne
esita 
rear una 
arpeta 
on elnombre del 
aso de estudio, en donde en este ap�endi
e 
ono
eremos 
omo 
ase.Una vez he
ho esto, se pro
ede a ini
iar la interfaz gr�a�
a del 
�odigo 
on el 
oman-do wien, el 
ual inmediatamente har�a apare
er di
ha interfaz, la 
ual se puedeapre
iar en la �gura A.1.

Figura A.1: Interfaz gr�a�
a del 
�odigo WIEN2k [35℄.El siguiente paso es darle al 
�odigo la informa
i�on (estru
tural y qu��mi
a)del material que se quiere estudiar por medio del men�u Run Programs/Stru
tGenerator, el 
ual se puede observar en la �gura A.2. Esta nueva ventanamuestra los diferentes 
ampos en donde se 
olo
a la informa
i�on de entrada paraque el programa ini
iali
e el 
aso de estudio. La interfaz (�gura A.2) se puededividir en tres zonas para un mejor entendimiento de su fun
i�on.El primer ter
io 
orresponde a la informa
i�on estru
tural del material, en 
uan-to a par�ametros de red, �angulos entre ve
tores base y a la estru
tura 
ristalinadel mismo. En la siguiente zona es donde se indi
a la informa
i�on qu��mi
a del49



50 Ap�endi
e Amaterial, es de
ir, donde se le informa al 
�odigo de qu�e elementos qu��mi
os est�a
onstituido (adem�as de su n�umero at�omi
o Z), as�� 
omo tambi�en se le indi
a lainforma
i�on 
on respe
to al RMT y otros par�ametros ne
esarios para la apropiadaini
ializa
i�on de la informa
i�on estru
tural los 
uales fueron men
ionados en el
ap��tulo 3 de esta tesis. Por �ultimo, se en
uentra la zona en donde se le indi
a laposi
i�on de 
ada �atomo en la 
elda unitaria que 
onforma al material de estudio.Los ar
hivos que se generar�an al utilizar �esta interfaz son 
ase.stru
t y 
ase.inst,y es en donde se ubi
a la informa
i�on estru
tural y qu��mi
a del material o sistemabajo estudio.

Figura A.2: Interfaz gr�a�
a del men�u Run Programs/Stru
t Generator enel 
�odigo WIEN2k [35℄.El siguiente paso es ini
ializar el 
�al
ulo 
on par�ametros que variar�an de sis-tema a sistema de estudio, los 
uales deben ser previamente determinados para
ada 
aso y 
ada material. La ini
ializa
i�on se realiza en el sub-men�u Run Pro-grams/Initialize Cal
ulation, la 
ual genera una serie de ar
hivos que son uti-lizados para poder 
omenzar 
on el 
i
lo de auto-
onsisten
ia [35℄. Una vez ini-
ializado el 
�al
ulo, se pro
ede 
on la siguiente metodolog��a para poder apli
ar



51VCA, la 
ual se en
uentra expresada a grandes rasgos en un diagrama de 
ujo enla �gura A.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Inicialización 

Correr el ciclo  

auto-consistente 

clean_lapw 

Borrar case.scf* 

Borrar case.dayfile 

Modificar case.struct 

Modificar case.in2  

Parar Figura A.3: Diagrama de 
ujo que representa la metodolog��a a seguir parapoder apli
ar VCA.Ini
iar el 
i
lo de auto-
onsisten
ia: se re�ere a 
omenzar el 
i
lo deauto
onsisten
ia en la manera tradi
ional [35℄, sin modi�
a
i�on de ning�un ar
hivoimportante en donde deban ha
erse 
ambios para poder re
ejar la adi
i�on deele
trones en el 
�al
ulo. Esto se ha
e para poder 
ontar 
on la densidad de 
argaini
ial que ne
esita el 
�odigo para empezar el 
�al
ulo.Las siguientes partes 
onstan de la fase de limpieza de ar
hivos para evitarque existan errores al momento de apli
ar la VCA. 
lean lapw: una vez quese termin�o 
on la parte ini
ial del 
�al
ulo (en donde trabaja 
on la densidad de
arga a�un sin 
ambios para simular la adi
i�on o sustra

i�on) se apli
a el 
omando
lean lapw para poder eliminar ar
hivos inne
esarios y que 
ontengan informa-
i�on inade
uada para realizar la simula
i�on de la adi
i�on de otro elemento. Bor-rar los ar
hivos 
ase.s
f*: se ne
esitan borrar los ar
hivos 
ase.s
f* (*=0, 1,2, 
) para eliminar la informa
i�on del 
aso que pueda 
ausar error al momentode in
luir la adi
i�on o sustra

i�on de ele
trones en la 
elda. Borrar el ar
hivo
ase.day�le: se borra este ar
hivo, ya que en �el se en
uentra informa
i�on dela evolu
i�on del 
�al
ulo, por lo 
ual si no se borrara, 
ausar��a un error ya queen
ontrar��a diferen
ias entre los ar
hivos, por las modi�
a
iones que se ne
esitan



52 Ap�endi
e Arealizar para apli
ar la aproxima
i�on.En esta parte se realizan los 
ambios en los ar
hivos pertinentes para poder si-mular la adi
i�on del elemento que se requiera. Modi�
ar el ar
hivo 
ase.stru
t:en este ar
hivo se modi�
a el n�umero at�omi
o Z del elemento al 
ual se quieresimular, ya sea la adi
i�on o sustra

i�on de ele
trones (ver A.1). Es importantetomar en 
uenta que aqu�� se modi�
a el n�umero at�omi
o para 
ada �atomo 
onsti-tuyente del material de estudio, no para el 
ompuesto en s��, por lo que hay que
al
ular 
uanta 
arga se le va a extraer o a~nadir a 
ada �atomo.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . top de ar
hivo mgb
 020.stru
t . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .mgb
_020H LATTICE,NONEQUIV. ATOMS: 2MODE OF CALC=RELA5.728184 5.728184 6.644000 90.000000 90.000000120.000000ATOM= -1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000MULT= 1 ISPLIT= 4Mg NPT= 781 R0=0.00010000 RMT= 1.8000 Z: 12.0LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.00000000.0000000 1.0000000 0.00000000.0000000 0.0000000 1.0000000ATOM= -2: X=0.66666667 Y=0.33333333 Z=0.50000000MULT= 2 ISPLIT= 4-2: X=0.33333333 Y=0.66666667 Z=0.50000000B NPT= 781 R0=0.00001000 RMT= 1.5000 Z: 5.0LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.00000000.0000000 1.0000000 0.00000000.0000000 0.0000000 1.000000024 NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS-1 0 0 0.0000000-1 1 0 0.00000000 0-1 0.00000001-1 0 0 0.0000000-1 1 0 0.00000000 0 1 0.00000002.......1 0 0 0.00000001-1 0 0.00000000 0-1 0.0000000



53231 0 0 0.00000001-1 0 0.00000000 0 1 0.000000024. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . bottom de ar
hivo mgb
 020.stru
t . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Modi�
ar el ar
hivo 
ase.in2: en este ar
hivo se modi�
a la 
arga total de va-len
ia (NE) 
on la que 
uenta el material de estudio, adi
ionando o sustrayendo,dependiendo del 
aso que se est�a estudiando (ver mgb
 020.in2). Cabe men
ionarque en este ar
hivo se modi�
a el 
ampo de la 
arga total, por lo que se tiene queobtener la 
arga total que se va a adi
ionar o sustraer, no por �atomo, sino porunidad mole
ular del 
ompuesto.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . top de ar
hivo mgb
 020.in2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .TOT (TOT,FOR,QTL,EFG,FERMI)-9.0 16.0 0.50 0.05 EMIN, NE, ESEPERMIN, ESEPER0TETRA 0.000 (GAUSS,ROOT,TEMP,TETRA,ALL eval)0 0 2 0 4 0 6 0 6 60 0 2 0 3 3 4 0 5 3 6 0 6 614. GMAXFILE FILE/NOFILE write re
prlist. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . bottom de ar
hivo mgb
 020.in2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Ini
iar el 
i
lo de auto-
onsisten
ia: una vez realizada la parte de modi�-
a
i�on de ar
hivos, se pro
ede a volver a 
orrer el 
i
lo de auto
onsisten
ia, 
onel objeto de obtener informa
i�on del sistema ya 
on la adi
i�on o sustra

i�on deele
trones, lo que simula la adi
i�on de alg�un elemento al material, en un sitiodeterminado del sistema. Este pro
eso termina 
uando el 
�odigo �naliza el 
i
lode auto
onsisten
ia para el 
riterio de 
onvergen
ia estable
ido en la parte deini
ializa
i�on.Cabe men
ionar que para poder obtener una buena 
onvergen
ia es re
omen-dable aumentar gradualmente el par�ametro de mez
ladoQ en el ar
hivo 
ase.inm,en este trabajo se vari�o Q entre 0.25 y 0.4.
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