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INTRODUCCION

Histéricamente el progreso de la ciencia de materiales ha ocurrido casi siempre a traves c
métodos experimentales desarrollados en laboratorios, frecuentemente guiados por tendenci
empiricas, conocimientos de las propiedades de los materiales relacionados e intuicion fisica

quimica; pero rara vez por predicciones basadas en modelaje computacional (o0 modelaje numérico

En los ultimos afios la ciencia en general ha tenido un gran impulso debido al desarrollo de lo
modelos computacionales, los cuales son una herramienta muy util y poderosa. Esta tendencia ha |
en aumento debido al costo tan bajo que representa la investigacion y el modelaje computacional
comparacion con la investigacion experimental, la cual en gran medida s6lo esta al alcance
grandes laboratorios en paises del primer mundo principalmente. Tal es, pues, que la investigaci
experimental puede encontrar en los modelos computacionales una guia para optimizar esfuerzos

recursos, tan escasos hoy en dia, y no necesariamente para sustituirla.

Actualmente existen varios métodos para la simulacion computacional de los materiales. El
este trabajo me centraré en los Métodos de Primeros Principios. Este tipo de métodos, llamad
también calculos ab-initio necesitan la menor informacion de entrada para poder trabaja
(informacién estructural y de especie atbmica) y carecen de parametros de ajuste (a diferencia de

semiempiricos). Debido a la poca informacidn que necesitan para poder analizar un material dad



estos métodos necesitan, dependiendo de la complejidad del material, de equipo de compu
relativamente robusto, asi como también mucho tiempo de cémputo (tiempo que tarda calculando
computadora); por lo que también se requiere un sistema operativo estable. Cabe mencionar que
Métodos de Primeros Principios son los que mejor reproducen los resultados experimentales y por
tanto son mas confiables. Debido a que no dependen de datos o pardmetros de ajuste proveniente
experimentos, este tipo de métodos es Util para disefiar materiales, esto es; explorar las propieda

de nuevos materiales que ni siquiera han sido sintetizados en un laboratorio.

En este trabajo utilizo un Método de Primeros Principios, aplicando la Teoria del Funcional de
la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés, con lo cual lo nombraré de aqui en adelante), con
método Ondas Planas Aumentadas Linealizadas (LAPW por sus siglas en inglés), como método
solucion [1]. Ademas, utilizo la Aproximacion del Gradiente Generalizado para el potencial de
correlacion e intercambio [2]. Para la simulacion de adicion de aluminig.AWd,) utilizo la

Aproximacién del Cristal Virtual (VCA, por sus siglas en inglés) [3,4].

El objetivo de esta tesis es estudiar los efectos de la adicion de aluminio (Al) en las
propiedades estructurales (parametros de red, volumen) y electrénicas (densidad de carga, densi
de estados, estructura de bandas y superficie de Fermi) del compuesto superconduygioBMg
para 0< x < 0.6. Este estudio sera realizado por medio de célculos numéricos usando avanzad:
técnicas de simulaciébn de materiales [5]. Los resultados de los pardmetros estructurales ser

comparados con resultados experimentales recientes [6], y las propiedades electronicas analizada



discutidas en el contexto de las observaciones experimentales que muestran que la adicién de

reduce gradualmente la temperatura critica.

Esta tesis estd4 organizada de la siguiente manera; en el capitulo 1 presento los concept
bésicos sobre la superconductividad, las propiedades caracteristicas de los materiales en el est
superconductor, asi como de las aplicaciones de la superconductividad y un breve repaso sok
algunos materiales superconductores; en el capitulo 2 se hace una breve revision de las propieda
del compuesto MgAIxB,. En el capitulo 3 se expone la metodologia utilizada en este trabajo, la
cual consiste en la Teoria del Funcional de la Densidad. Ademas, presento el modelo del sisteme
estudiar (adicion de electrones al material) y los detalles computacionales del calculo. En el capitul
4 se presentan los resultados obtenidos en este estudio, tales como los pardmetros estructurales
propiedades electronicas del material en cuestion, asi como también las comparaciones con |
trabajos experimentales existentes. Finalmente presento las conclusiones, las cuales resumen

principales resultados de este trabajo.



ANTECEDENTES

Este trabajo de tesis se desarroll6 en el Departamento de Fisica Aplicada de la Unidad Méric
del Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados (CINVESTAV), bajo la direccion del Dr.
Romeo de Coss y con el apoyo de parte del Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT
a través del Proyecto No. 34501-E. El trabajo se inici6 los primeros dias de septiembre de 20C
cuando se comenz6 con el proceso de investigacion de la bibliografia relacionada con el tema
superconductividad. Como infraestructura para realizar los estudios necesarios para concluir la tes
utilicé equipo de computo: PC’s con procesador Penliu800 MHz) y 384 Mb en RAM,
trabajando con el sistema operativo LINUX (Red Hat 7.0). Ademés, una PC con sistema operativ

Windows, sobre la cual utilicé programas para el analisis de datos (Origin 5.0 y Cristal Office 98).

La principal herramienta de trabajo la constituyd el cdédigo WIEN97 [5] el cual utiliza el
método de ondas planas aumentadas linealizadas (LAPW) como método de solucién para
ecuacion de Kohn-Sham. Para la parte de simulacion de la adicion de Al en el matesiatiNtgB
la Aproximacion del Cristal Virtual (VCA, por sus siglas en inglés) [3,4]. En esta tesis se utilizan
datos experimentales para hacer comparaciones de nuestros resultados para las propieda
estructurales y superconductoras, los cuales fueron provistos por el grupo de investigacion d
Profesor Robert Cava Ph.D., de la Universidad de Princeton, New Jersey, Estados Unido
(especificamente los pardmetros estructurales) y por el grupo del Profesor Antonio Bianconi Ph.D

de la Universita di Roma “La Sapienza”, Roma, Italia, (especificamente los datos de la temperatur



critica). Para la realizacion del trabajo también conté con la asesoria del Dr. Aaron Aguayo, quie
era estudiante de doctorado del CINVESTAYV, Unidad Mérida y actualmente se encuentra en un
estancia posdoctoral en el Naval Research Laboratory (NRL), Washington D.C., Estados Unidos
Como objetivo general de este trabajo estd el comprender que es lo que gobierna |
superconductividad en este nuevo tipo de materiales superconductores basados es pbiMgB

medio del estudio del comportamiento de los pardmetros estructurales y electronicos en funcion c

la adicién de aluminio.



Capitulo 1:
Superconductividad y sus aplicaciones



CAPITULO 1. SUPERCONDUCTIVIDAD Y SUS APLICACIONES

1.1 Descubrimiento de la superconductividad.

La superconductividad es uno de los descubrimientos méas fascinantes de la ciencia del sig
XX. Este descubrimiento esté intimamente ligado al interés de licuar todos los gases conocidos ha:s
principios del siglo XIX. En ese entonces la mayoria de los gases podian ser licuados con la
técnicas conocidas, pero habia un conjunto de gases los cuales no lograban ser licuados por medic
estas técnicas, estos gases eran el helio, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno, metano, mondxido
carbono y oxido nitrico. Entre los afios 1867 y 1877 se logré licuar el oxigeno por medio de un:
técnica diferente a las que se conocian en ese entonces. Para finales de siglo, se logro licuar

hidrogeno, el cual tiene una temperatura de ebullicion de 20.8 K.

Fue hasta 1908 cuando Heike Kamerlingh Onnes, fisico holandés, pudo obtener helio liquidt
(con una temperatura de ebullicion de 4.22 K), con lo cual se inici6 una serie de pruebas co
respecto al comportamiento de las propiedades macroscopicas de los materiales a baj
temperaturas. Una de las propiedades que se estudiaron una vez obtenido un bafio térmico a be
temperaturas fue la resistividad eléctrica de los materiales, ya que era una gran interrogante conot

como se comportaba tal propiedad a temperaturas cercanas al cero absoluto (0 K).



En 1911 Onnes se dispuso a averiguar el comportamiento de la resistividad eléctrica respec
la temperatura del mercurio, la razén principal por la cual Onnes estudié este material fue porque e
el metal que se podia obtener con mayor grado de pureza en ese entonces. Cuando observo qu
resistividad eléctrica del material en cuestion a una temperatura menor de 4.22 K era menor por
factor de 13" que su valor correspondiente a temperatura ambiente, pensé que la relacién entre |
resistividad y la temperatura era lineal. Sin embargo, siguio investigando y al realizar medicione:
mAas precisas y a temperaturas mas bajas encontré que la resistividad no disminuia de mane
continua, sino que se caia a cero abruptamente a una temperatura de 4.22 K (ver figura 1.1). E
resultado constituyé el descubrimiento de la existencia de un nuevo estado de la materia, al cual

llamé estado superconductor.
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Figura 1.1 Grafica de resistividad eléctrica contra temperatura para el mercurio.



1.2  Caracteristicas del estado superconductor.

Una de las caracteristicas esenciales de los materiales superconductores es la desaparic
abrupta de la resistencia eléctrica cuando el material es enfriado por debajo de cierta temperatu
llamada temperatura criticadTla cual es caracteristica de cada material. Otra caracteristica basica

de los superconductores es su comportamiento magneético, el cual se conoce como efecto Meissne

Un superconductor se puede conceptuar como un conductor perfecto y un diamagnet
perfecto. Lo anterior significa que poseen conductividad infinita, es decir, no registra pérdidas d
energia por resistencia del material al hacer pasar corriente a través de €él. Un diamagneto perfectc
aquél que al ser expuesto a un campo magnético, este material expulsara las lineas de campo vy
permitira que éstas lo penetren. Por tanto, cuando a un material superconductor lo enfriamos p
debajo de suJy le aplicamos un campo magnético externo, las lineas de campo seran expulsada
esto es lo que se conoce como efecto Meissner. Cabe mencionar que existe un valor critico de can
magnético aplicado, Hcampo magnético critico), de tal manera que si se sobrepasa tal valor, se
perderia el estado superconductor. Este valor es dependiente de la temperatura (yaseajd de

ella) a la cual se tiene el material superconductor, como puede verse en la figura 1.2.

Otra de las caracteristicas es que si sobre un alambre superconductor se hace fluir una corrie
mayor que un cierto valor critico, la resistencia eléctrica reaparece. A este valor de la corriente se

llama corriente critica J y es uno de los parametros que determina la posibilidad que tiene un



material superconductor para poder ser aplicado tecnolégicamente. Ademas de la resistivida
también el calor especifico de los materiales se ve afectado al pasar al estado superconductor, co
podemos observar de la figura 1.3, en la cual se presenta la discontinuidad en el calor especifico

pasar del estado normal al estado superconductor.
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Figura 1.2 Diagrama de faseNs T para los superconductores Pb, Hg, Sn, Iny Tl.

Por dltimo cabe sefialar que el estado superconductor de un material también puede s
afectado si contaminamos al material con impurezas, o hacemos una sustitucion de algin elemer
constituyente del material superconductor por un isétopo, lo cual se conoce como efecto isotopice

Algunos materiales superconductores presentan tal efecto, afectando positiva o negativamente

estado superconductor del material.
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Figura 1.3 Grafica del Calor especifico contra temperatura para galio (Ga) alrededor de la
temperatura de transicion al estado superconductor.

1.3 Aplicaciones de la superconductividad.

Antes de numerar o mencionar las diferentes aplicaciones de los materiales superconductore
cabe mencionar las caracteristicas que necesita tener un material que presente éste comportamie

para poder ser considerado util para su aplicacién tecnoldgica.
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1) La mayor temperatura critica posible. Esto se debe a que a mayor temperatura critica d

material, menor seran los costos por refrigeracion.

2) El mayor campo magnético critico posible. Esta cualidad es necesaria cuando se preten
utilizar para la generacién de campos magnéticos intensos, mientras mas grande sea el campo qui

quiere generar, mayor debera ser el campo critico del material.

3) La mayor densidad de corriente critica posible. Mientras mayor cantidad de corriente pued
soportar el material superconductor antes de pasar al estado normal, las dimensiones podran
menores, reduciendo la cantidad de material de que estara hecho el dispositivo y asi disminuir

costo del mismo.

4) Facilidad de fabricacion. Mientras mas sencillo y viable a fabricarse por medio de proceso:
industriales sea un material superconductor, mas rapido podra aplicarse a la tecnologia; ya q
existen actualmente materiales que por sus complicadas técnicas de fabricacibn no han podi

migrar al mundo tecnoldgico.

5) Costo minimo. Los materiales superconductores deben ser de bajo costo para poder s
aplicados tecnologicamente en gran escala, y asi poder impactar en forma directa el mundo en g

vivimos.
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Ahora, para analizar las aplicaciones de la superconductividad, éstas las podemos clasificar
tres tipos: generacién de campos magnéticos intensos, fabricacion de cables para el transporte

energia eléctrica y electronica. A continuacion, describo cada una de estas aplicaciones.

« Generacion de campos magnéticos intensos.

Los campos magnéticos de gran fuerza (intensidad) son utilizados para investigaciones en
fisica de particulas, en donde se necesitan de grandes campos para poder acelerar las particulas
investigar el comportamiento de la materia desde el punto de vista subatémico. Estos campc
generados por electroimanes superconductores tienen aplicaciones también en el ramo industrial;
es asi que se pretende utilizar estos electroimanes para poder generar los campos magnéti
necesarios para levitar objetos de gran peso y tamafio, tal y como se pretende con el Maglev (o tr
levitado). También son utilizados para la generacion de energia, ya que se pueden utilizar los iman
superconductores para poder lograr “contenedores magnéticos” los cuales sirven para la generac!
de energia nuclear por fusion. Se utilizan también para limpieza de aguas contaminadas, ya que |
medio de campos magnéticos se pueden separar impurezas que estén disueltas en el agua, sie

desviadas del cauce del agua.

Por ultimo, un ejemplo de aplicacion a gran escala es el de almacenamiento de energia. L
forma de operacién es bastante simple. En una bobina superconductora se deja circulando
corriente por un tiempo bastante largo (del orden de afios) sin pérdidas apreciables, debido a la ni

resistencia eléctrica que presenta el material.
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» Fabricacion de cables para la conduccion de energia.

El interés en la utilizaciébn de los materiales superconductores en la conduccién de energi
eléctrica es evidente. Debido a la nula resistencia eléctrica no habria pérdida de energia por el pz
de la corriente a través del material superconductor, con lo que se ahorraria una gran cantidad
energia, la cual se pierde actualmente por efectos térmicos en los cableados eléctricos.
inconveniente de este tipo de tecnologia es el sistema de refrigeracidbn que se necesita para po
utilizarlos adecuadamente. Debido a que se pretende utilizar esta tecnologia para construir cabl
que cubran grandes distancias, seria muy costoso un sistema de refrigeracion para todo el cablec
por lo que sélo se utilizan hasta el momento en distancias cortas, por ejemplo en edificios
laboratorios. Para este tipo de aplicacion se necesitan materiales con temperaturas criticas lo n
altas posibles. Actualmente, los materiales con la mayor temperatura critica son los llamados oxid
de cobre, los cuales llegan a tener updéelcerca de 130 K, sin embargo estos materiales son poco
utilizados en la industria debido a que son fragiles, por lo que no pueden construirse cables te
facilmente como con un metal. Por esta razén se utilizan los compuestos basados en niobio (Nb)
el desarrollo tecnoldgico, que aunque poseen yndeTaproximadamente 23 K, son de caracter

metalico y por tanto son maleables.

» Implementacion en la electrénica

El “quiterén” es un dispositivo electronico basado en las propiedades que presenta un materi
superconductor, considerado como posible sustituto del transistor en los circuitos integrados vy le

computadoras. Desarrollado por la empresa IBM a principios de 1980, este dispositivo est:
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compuesto por materiales superconductores separados por aislantes. Su funcionamiento se basa €
fenémeno fisico conocido como efecto Josephson, gracias al cual se pueden producir variaciones
resistencia (producidas por las oscilaciones del voltaje aplicado) en menos de una billonésima c
segundo. Estos cambios de resistencia cumplen la misma funcion de conmutacién que Ic

transistores, pero a mucha mayor velocidad.

Este proyecto fue abandonado por IBM debido al poco avance que se logré en las
investigaciones. Ademas, en ese entonces no se contaban con materiales superconductores de alt
como en nuestros dias, por lo que es mas factible continuar con este proyecto en la actualidad. E
dispositivo puede ser la solucién a un problema tecnol6gico actual, debido a que se esta llegando

limite de velocidad en los microprocesadores.

Los materiales superconductores también son utilizados en los dispositivos llamados SQUID
(dispositivo superconductor de interferencia cuantica, por sus siglas en inglés) y propiamente lo
dispositivos Josephson. A estos dispositivos también se les conoce como detectores de anomz
magnética. Estos dispositivos tienen una amplia gama de aplicaciones, las cuales se pueden divi

basicamente en tres ramas: 1) Militar, 2) Geologia y 3) Biomédica.

Los primeros esfuerzos por estudiar y aplicar los dispositivos superconductores comc
detectores fue en el sector militar. El desarrollo estuvo basado en la deteccion de submarinos des
aviones. La gran cantidad de materiales magnéticos que contienen los submarinos crean una pequ
variacion en el campo magnético terrestre. Los dispositivos utilizados para este tipo de deteccion:

son los magnetdmetros SQUIDs.



15

En el area de geologia se utilizan para poder detectar los campos magnéticos imperantes
alguna zona de interés. La naturaleza paramagnética de algunos materiales geoldgicos y la detecc
de ultrasonido ayuda a los gedlogos a conocer la estructura subterrdnea. Los instrumentos utilizad
llamados magnetémetros, son llevados por avion o barco sobre alguna falla sismica para pod
detectar anomalias o distinguir entre diferentes zonas o areas geolégicas que de otra manera se

indistinguibles.

En la biomedicina hay un amplia gama de aplicaciones para la superconductividad, una de lz
cuales es la magneto-encefalografia (MEG), el cual se utiliza para el andlisis del cerebro. Esta es
version magnética de la electro-encefalografia (EEG). El dispositivo también involucra elemento:s
SQUIDs. Son utilizados para detectar las minUsculas variaciones de los campos magnéticos en
cerebro. En este momento los sistemas superconductores son suficientemente sensibles como [

poder localizar facilmente anomalias electromagnéticas en el cerebro.

1.4  Materiales superconductores.

Antes de adentrarnos a la amplia gama de los materiales superconductores existentes ca

hacer una clasificacion de éstos de acuerdo a sus propiedades magnéticas.

Los superconductores se pueden clasificar de acuerdo a las propiedades que presentan, Sc

todo en presencia de un campo magnético, en dos grandes grupos:
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e Tipo I: También llamados superconductores ideales o suaves. A este grupo pertenece
ciertos metales que poseen bajas temperaturas de fusiébn, son mecanicamente suaves, de f
obtencién con un alto grado de pureza, y libres de esfuerzos mecanicos internos. Presentan
comportamiento en la magnetizacion (M) casi lineal con el campo magnético apligadig(ita

1.4). Algunos ejemplos son: el plomo (Pb), mercurio (Hg), estafio (Sn).

Tipo |

-41M

H

Cc

Campo magnético aplicadg, B—»

Figura 1.4 Magnetizacion (M) como funcién del campo magnético aplicadp p@a un
superconductor tipo I.

 Tipo Il: Estos materiales son conocidos también con el nombre de superconductores duros
de campo intenso. En esta clase estan ubicados los superconductores mas refractarios ct
comportamiento es complejo, sobre todo en la forma en que resultan afectados en el esta
superconductor debido a la presencia de un campo magnético, como lo podemos observar en

figura 1.5. Materiales representativos de este tipo de superconductoressSmy NizGe.
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Para observar las diferencias entre los dos distintos tipos de materiales superconductore
analicemos la fenomenologia del efecto Meissner en cada uno de ellos. La figura 1.2 representa
comportamiento caracteristico de un superconductor tipo |, aqui podemos observar que sélo pued
presentarse dos comportamientos diferentes en funcion del campo aplicado; uno es cuando prese
el comportamiento superconductor (efecto Meissner y nula resistividad eléctrica) y el otro es cuand

no lo presenta (estado normal).

LY

Tipo Il e

Estado de
vortices

-47M

Estado

Estado
normal

< superconductor
|
H

Tl-4--
T

cl

o
o
N

Campo magnético aplicadq, B—

Figura 1.5 Magnetizacion (M) como funcién del campo magnético aplicadp p@a un
superconductor tipo .

Los materiales tipo Il presentan, a diferencia del tipo I, tres comportamientos posibles; los do:
correspondientes al tipo I, y un comportamiento intermedio, también llamado estado de vortices (
estado mixto), en el cual el material no expulsa todas las lineas de campo magnético, sino que d
pasar sélo algunas. Este comportamiento se refleja en la grafica de campo aplicado cont
temperatura (figura 1.6), en la cual se pueden apreciar de manera esquematica las tres regiones

pueden presentarse en este tipo de materiales.
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Figura 1.6 Diagrama de fase para un superconductor tipo Il, donde se muestran las diferentes
regiones; estado normal, estado de vortices (o0 estado mixto) y estado Meissner.

En la Tabla 1.1 se muestra una lista de materiales superconductores tanto del tipo | como c
tipo I, exponiendo a su vez las temperaturas criticas correspondientes. En ésta se puede aprec
como ha evolucionado la busqueda de mayores temperaturas criticas, desde los elementos en la t:
periddica que presentan el estado superconductor, pasando por compuestos binarios, hasta lleg:
los cupratos, los cuales poseen una compleja estequiometria y son los que manifiestan las més a

temperaturas criticas {)T

También se puede observar un desarrollo histérico en la busqueda de superconductgres con
cada vez mas altas en la figura 1.7, en donde se muestra una grafigmaediferentes materiales

con respecto al aflo de su descubrimiento.
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Tabla 1.1 Temperatura critica superconductora para diferentes elementos y compuestos.

Elemento o compuesto < (K)
Cd 0.56
Mo 0.92
Hg 4.15
\% 5.30
Nb 9.46
V3Si 17.10
NbsGe 23.30
MgB. 40.00
YBa,CuwsO7. 98.00
Cso 115.00
HgBa,CaCusOg.x 133.00
150 |
Hg-cuprate
M—cuprabe

Latlice

I expanded
100 YBCD F=chopend
3
- Cuprates Cen
I h—doped
all— o
E LSCO 5 e—oped
MbsG .
L MaB,
9 -
Low T
T T
70 B0 a0 oo

Year of discovery

Figura 1.7 Desarrollo historico de lacTvs el afio de descubrimiento del material como material
superconductor.
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A manera de resumen, se menciond como ocurrio el descubrimiento de la superconductivida
y que lo motivg, asi como también las propiedades fisicas importantes para poder caracterizar
entender a un material superconductor como pueden ser el campo critico, la magnetizacion, e
Ademéas se mencionaron los tipos en que se clasifican los materiales superconductores y g
comportamiento en las distintas propiedades fisicas presenta cada tipo, asi como también
mencionaron varios materiales superconductores de ambos tipos. También hubo una pequefia res
de algunas aplicaciones de los materiales superconductores, que van desde cables superconduct
para el transporte de energia hasta la generacion de campos magnéticos intensos y dispositivos

presentan funciones de conmutacién al igual que los transistores.

En el capitulo siguiente se hara una revision bibliografica sobre el material estudiado en est
tesis (Mg.xAlxB,), tanto en el aspecto tedrico como en el experimental, mencionando a su vez
algunas caracteristicas del Mg&mo punto de partida para poder analizar el efecto de la adicion de

Al en las propiedades electrénicas y estructurales desde un punto de vista mas amplio.



Capitulo 2:

El compuesto superconductor Mg,Al«Bo:
una revision
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CAPITULO 2. EL COMPUESTO SUPERCONDUCTOR Mg1.,Al,B,: UNA
REVISION

2.1 Introduccion.

El descubrimiento de superconductividad en el compuesto intermetélice (dipBruro de
magnesio) con una. e 40 K [7], la cual es la mas alta para compuestos metalicos, ha estimulado
intensas investigaciones, tanto desde el punto de vista experimental como teorico [8]..El MgB
posee una estructura cristalina relativamente simple en comparacion con la estructura de Ic
cupratos, los cuales son superconductores a base de o6xidos de cobre (ver figura 2.1). Tal
investigaciones han tenido por objetivo estudiar la temperatura critica de transicion para el MgB
como funcién de la presion y de aleaciones, tal es el caso de sustituciones con Al, C, Na, Be, L
entre otros [8]. Algunas de las razones por las que hay tanto interés en el descubrimiento de e:
material, a pesar de no tener unadn alta comparada con 13 de los 6xidos de cobre {F 140
K), es el bajo costo que representaria la construccion de dispositivos en base a este material
comparacion con los fabricados en base a 6xidos de cobre (o cupratos) [9]. Ademas, a diferencia
los cupratos el MgBposee una baja anisotropia, longitudes de coherencia grandes y transparenci
de las fronteras de grano al flujo de corriente, los cuales son factores determinantes para poder
utilizados a gran escala en la tecnologia. Lo anterior indica que la tecnologia en basg @ dvigB
sustituir a la tecnologia basada en compuestos d&eNbn muy poco tiempo, ya que ademas
promete mayores corrientes criticag €h dispositivos tecnolégicos de la que poseen los que son a

base de Nitse [8].
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Tal ha sido el impacto del descubrimiento de las propiedades superconductoras de es
material, que a poco tiempo de su descubrimiento se empezaron a hacer muchos estudios en
direccion de la aplicacion en la tecnologia, como la fabricacion de cintas, cables y placa:
superconductoras con este material, obteniendo muy buenos resultados al prepararlo de man

industrial y para aplicacién tecnoldgica [9].
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Figura 2.1 (a) Estructura cristalina del MgBlos planos de boro poseen una estructura tipo grafito
intercalados por planos de Mg con estructura hexagonal de alto empacamiento (hcp); (b)
Estructura cristalina de un cuprato (superconductor a base de 6xido de cobre).
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2.2 Evolucion de los parametros estructurales.

La estructura cristalina del MgBe conoce como estructura Al@er figura 2.1), la cual es
comun para los compuestos a base de boro. Los planos de boro en este material poseen la estruc
tipo grafito, los cuales estan separados por capas de Mg en arreglos de estructura hexagonal con
empacamiento (hcfexagonal close packagpos sus siglas en inglés). El grupo espacial de este
material es el No. 191 P6/mmm, cuya base esta compuesta por tres atomos, un atomo de Mg en
coordenadas (0, 0, 0) y dos atomos de B ubicados en (1/3, 2/3, 1/2) y (2/3, 1/3, 1/2). Cabe mencion
que las coordenadas estan en funcién de las distandiasc de la celda unitaria. En este caso el
parametra es igual al paramettm Los valores de los parametros de celda del MigBerminados

experimentalmente san= 3.086 A yc = 3.524 A [7].

Ahora, con respecto al compuesto;\N4l,B, en el cual gradualmente se sustituye al Mg por
Al, diferentes grupos de investigacion han observado que al aumentar la concentracion de Al
parametro de red decrece a mayor razén que el pardmatffigura 2.2). Este comportamiento
sugiere que los parametros estructurales son particularmente importantes para la superconductivid
del MgB; [8], ya que paralelamente a esta disminucion de los pardmetros estructurales, y por enc
del volumen, también ha sido reportada la disminucién de la temperatura critica superconductor
para este material al aumentar la concentracion de alum)njie,10]. Actualmente se sabe que la

superconductividad desaparece para una concentracion de Al mayox a 0.5)([11,12].
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Figura 2.2. Variacion de los parametros de red para el sistema M. [6].

Como se puede apreciar en la figura 2.2, para el rango &ex&1.25 existe la presencia de
dos fases metaestables para este material, una rica en aluminio y otra rica en magnesio [6]. Esto
un efecto de las técnicas de preparacion del material y es evidente que en un estudio teorico
tratarse con condiciones ideales no se observarian tales efectos, los cuales son propios de la reali
fisica. Como veremos mas adelante la zona de interés de este trabajoxes @&apor lo que la

presencia de la zona de dos fases no interfiere en los objetivos de este estudio.

Recientemente ha sido demostrado que para el rangaede<00.6 el espectro Raman del

Mg1Al«B, [11,12] muestra una pronunciada discontinuidad en la frecuencia del modo fongnico E
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para una concentracién de aproximadamente 0.3, lo cual correlaciona con un cambio de pendiente
el comportamiento de la;Ton respecto a la concentracion de Al en el sistema de estudio [6,11,12].
Es importante mencionar que el modg €orresponde a un movimiento en los planos de boro y se

ha demostrado que este modo es fundamental para explicar la superconductividad.del MgB

2.3  Propiedades electronicas y magnéticas.

Otro de los aspectos de estudio en el Mg8su estructura electrénica, debido a que segun la
teoria BCS los pardmetros importantes que rigen la superconductividad en un material es qué t:
ligeros son los elementos que lo componen, el valor de la densidad de estados al nivel de Fermi y
magnitud del acoplamiento electron-fonén. Por lo que, mientras mas ligeros sean los elementos
por lo tanto mayores frecuencias fonoénicas, la densidad de estados sea alta y halla un acoplamie
suficientemente fuerte, el material tendera a presentar el estado superconductor con una may

temperatura critica.

En trabajos recientes se ha encontrado que las caracteristicas principales en este material, s
la pequefia masa del boro, el material muestra una densidad de estados electronicos aceptabl
posee un fuerte enlace covalente entre boros, esto Ultimo genera un fuerte acoplamiento electrc
fondn. Mé&s aun, los electrones alrededor del nivel de Fermi son predominantemente del B, adem
en los planos de B los enlaces covalentes sorotipomados por los orbitales-py y coexisten con
enlaces metélicos formados entre los planos de B y Mg [13,14]. También se han hecho andlisis de

estructura de bandas electronicas, las cuales muestran el caracter de los enlaces del B, como se pi



26

ver en la figura 2.3, en la cual se muestra la contribucion de los estagdsspestados gy
predominantes en el boro. De la figura podemos observar que dos bapgasugan el nivel de
Fermi (cerca del puntb y el punto A), las cuales presentan un comportamiento degenerado en el
caminol -A. Al representar la superficie de Fermi propia de la estructura de bandas se observan I
zonas o superficies propias de cada banda o estado electrénico para,elctigB podemos
apreciar en la figura 2.4. La superficie de Fermi esta constituida por una superficie casi cilindrica, |
cual corresponde a la banda de huecos en los planos de boro @nlacesd tubular que toca al
punto K la cual también tiene caracter de huecos como portadores, y también por la segunc

superficie tubular con caracter de electrones [14].

Pz

Energia (eV)

o "E .. at

Figura 2.3 Estructura de bandas para el MgBnfatizando el caracter p de los orbitales en el B. El

radio de los circulos claros (obscuros) son proporcionales al caractgx4py) de los orbitales del
B.
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También se realizaron estudios de la densidad de estados electronicos (DOS, por sus siglas
inglés), con lo cual se entiende que el MgB esencialmente un material a base de boro (elemento
primordial en la superconductividad presente en este material) con comportamiento metalico, cuyc
elementos estan unidos por enlaces covalentes (entre los boros, B-B) y por enlaces metélicos (en
boro y magnesio, B-Mg), ademés de que los portadores mayoritarios en los planos de boro de e

material no son electrones, sino huecos [14].

0. Px -Py

antienlace

T P,

Figura 2.4 Superficie de Fermi del MgBLas superficies cilindricas (propias de los huecos)
provienen del enlace: px-py en los planos de boro. La red tubular ubicada en la parte inferior y
superior (huecos) viene del enlameformado por los orbitalespy la red tubular ubicada en el
centro (electrones) proviene del antienlace

De acuerdo al analisis hecho en trabajos anteriores de los calculos de estructura de bandas

MgB., la adicion de electrones reduce la densidad de estados al nivel de Fermi [15]. En el esquen
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de la aproximacién de banda rigida (la cual consiste de un simple corrimiento del nivel de Fermi e
la densidad de estados), An y Pickett [15] analizaron el efecto de adicién de aluminio en la denside
de estados utilizando la aproximacion de banda rigida, y encontraron que la DOS al nivel de Fern
se desploma (cae abruptamente) para una concentracion de Al@@&5 [15]. En este trabajo, los
efectos observados por la adicion de Al en el material,MgB, son interpretados cualitativamente
como un efecto del llenado de la bamdfa banda en el caminc-A de la estructura de bandas
electronicas). Sin, embargo con la aproximacion de la banda rigida no es posible hacer un analis

cuantitativo del efecto de la adicidén de electrones en las propiedades electronicas del material.
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Figura 2.5 Densidad de estados electronicos para del MgBrepresenta al nivel de Fermi.

Mediciones de la susceptibilidad magnética en el MbB. (figura 2.6) han mostrado que la
adicion de electrones afecta negativamente por unos cuantos gradqspara 0na concentracion
de 10% de aluminio [6]. También se han hecho experimentos para medir el poder termoegctrico,

en funcién de la temperatura en el M#gl,B, para el rango de x < 0.1. Los datos revelaron una
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dependencia lineal d& con respecto a la temperatura desdendsta § = 160 K. Al afadir
electrones al material se encontré que la pendiente de laUi)vaumenta, ademas de que el valor

de la pendiente siempre es positivo. También se encontré que hay desviaciones de la curva linea
concentraciones de aluminio mayores de 0.1. Estos resultados indican cambios en la superficie

Fermi debido a la adicion de electrones [16].
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Figura 2.6 Magnetizacion del MgAlB, como funcion de la temperatura para diferentes
concentraciones de Al. Se puede apreciar que el cambio abrupto al estado superconductor se \
atenuando con la adicién de Al.

2.4  Propiedades superconductoras.

En este apartado mencionaré algunas de las propiedades superconductoras, deldiégiBlo

hincapié en el comportamiento de lg don respecto a la adicion de Al. Posteriormente me
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concentraré en el MgBen el contexto de la importancia de este material desde el punto de vista

tecnoldgico.

Como he mencionado en el primer capitulo, el MgBne la T més alta para este tipo de
compuestos (intermetélicos). Ahora, con respecto al.MgB,, se han hecho estudios
experimentales del comportamiento de Jadn respecto a la concentracion de Al y se ha reportado
un decremento de la. fue se puede considerar lineal por regiones, es decir, para concentraciones d
Al menores a 0.3 tiene un comportamiento lineal con cierta pendiente, y despué6.8eresenta
un aumento de pendiente. En la figura 2.7 se muestran los datos experimentalesnae flincion
dex, los valores fueron tomados de la referencia 11, donde se aprecia un cambio abrupto alredec

dex = 0.3 y también que la;Tae a cero para concentraciones mayores @.5.
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Figura 2.7 Temperatura critica {l'en funcién de la concentracion de Al para;N&lB..
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» Coeficiente Hall

Existen trabajos con respecto a mediciones del coeficiente Hall las cuales se han hecho pa
muestras policristalinas [17], peliculas delgadas orientadas en la diregcpi@liculas delgadas sin
direccion preferencial [18]. Todos los reportes concuerdan en que el coeficiente Plah (Bl
estado normal es positivo, lo que indica que los portadores de carga en,eddvidgiiiecos con una
densidad de portadores a 300 K entre 1.7 y 2.8%% Hilecos/crh Este valor de la densidad de
huecos en el MgBes aproximadamente dos 6rdenes de magnitud mayor que la densidad de

portadores para los superconductores a base ff&eNbos cupratos.

» Efecto isotdpico

Se ha reportado mediciones del efecto isotopico para eb,Mgio para el B como para el
Mg, encontrandose que el efecto isotépico es mayor para el B que para el Mgagien@@6-0.30
[19] y amg = 0.02 [20], respectivamente. El hecho de guesea mayor quenvgy indica que los
fonones asociados con las vibraciones de los planos de B juega un rol muy importante en |

superconductividad del MgB

¢ Campo critico

Como he mencionado antes, el campo critico de un material superconductor es una de I
propiedades méas importantes, ya que es el campo por encima del cual el material deja de tener

comportamiento superconductor. Ahora, como el MgB un material tipo Il, presenta un campo
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critico superior y otro inferior, los cuales han sido determinados por diversos grupos de
investigacion. Mediciones del campo critico superiap)(ldon respecto a la temperatura han sido
realizadas, encontrando un amplio rango de valores que van desde 2.5 T hasta 32 T [21]. Ca
mencionar que los valores mas altos reportados geh&h sido para muestras preparadas en
peliculas delgadas (39 T) [22]. También han sido reportados valores para el campo critico inferic

(Hca), los cuales van desde 25 hasta 48 mT [23].

» Longitud de coherencia

La longitud de coherenci&)(se define como la longitud minima de una zona de transicion
entre el estado superconductor y el estado normal, que puede penetrar un mismo materi
superconductor cuando se le aplica un campo magnético variable espacialmente a lo largo d
material desde cero hasta H = Hos valores medidos de la longitud de coherencia en los m@énos
(planos de B o Mg) esta entre 3.7 y 12.8 nm, mientras que la longitud de coherencia en la direccic

perpendicular a los planos tiene valores entre 1.6 y 5.0 nm [8].

» Corriente critica

Se han hecho mediciones de corriente critigee@@ una variedad de muestras de Mgi®mo
cintas, cables, peliculas delgadas y policristales. Para muestras policristalinas se han reporta
valores de Jpor arriba de 10A/cm? sin aplicacién de campos magnéticos externos. En un campo

aplicado de 6 T se han medido corrientes que se mantienen por arridaAdent) mientras que
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para 10 T el valor de la. bermanece aproximadamente alrededor de A6m® [24]. Para
mediciones hechas en cintas y cables se ha encontrado que en ausencia de campo magnétic
corriente critica es menor que aquella medida en las muestras policristalinas’ (8/&nf). Sin
embargo, cuando se aumenta el campo magnético aplicado, la corriente critica no decrece tanto
muestras en forma de cintas y cables como en las policristali®3 3> 16 A/cm?). La mayor J
medida para este material la presenta en forma de peliculas, excediend® A/omt@n algunas

mediciones hechas en muestras de peliculas delgadas d¢28yB

Por todo lo sefialado anteriormente, el MdE®ne un potencial enorme para aplicaciones
tecnoldgicas y microelectrénica que involucre dispositivos que trabajen a altas corrientes y grande
campos magnéticos. Ademas, muchos dispositivos serdn mas sencillos de elaborar que aquel
fabricados con superconductores de ajtéc®mo los cupratos), teniendo el mismo desempefio que

los hechos a base de Nb, pero trabajando a temperaturas mayores.

En este capitulo se presentd una revision de las propiedades electronicas y estructurales c
Mg:-xAlxB2, mencionando las mismas propiedades para el,MgBa poder tener un punto de
referencia al momento de analizar y entender el sistema que es objeto de estudio de la presente te
También se present6 una revision sobre las propiedades caracteristicas geadigiales indican
gue este compuesto representa una de las mayores promesas de nuestros dias en lo que se refier

aplicacion tecnoldgica.
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En el capitulo siguiente expongo la metodologia utilizada para poder realizar y llevar a cabo e
objetivo de esta tesis; analizando desde la teoria que sustenta el método de célculo hasta los deta

numéricos de la serie de calculos realizados.



Capitulo 3:

Metodologia: Teoria del Funcional de la
Densidad
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CAPITULO 3. METODOLOGIA: TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA
DENSIDAD

3.1 Introduccion.

Existen varios métodos llamados de primeros principios para poder determinar el estado bas
de sistemas de muchos cuerpos, tal y como se representan los problemas de estado solido, y
general de los materiales, desde el punto de vista tedrico. Estos métodos o aproximaciones s
clasificados en tres grupos principales: el primero es la Aproximacion de Hartree-Fock, la cua
descansa sobre una rigurosa aproximacion de considerar a la nube electronica como un problema
un solo electron. La segunda esta basada en la Teoria del Funcional de la Densidad, la cual ofre
una metodologia exacta sobre el problema de muchos cuerpos, pero que sélo puede ser resus
haciendo aproximaciones. El tercer método ofrece un enfoque un poco diferente, utilizando técnice
de mecanica estadistica tales como métodos cuanticos de Monte Carlo. En esta tesis utilizo
método del segundo tipo, es decir, la Teoria del Funcional de la Densidad para poder modelar

estudiar el material en cuestion.

Una descripcién teérica de las propiedades electronicas de un sistema especifico no es na
sencillo, ya que se trata como comentamos antes de un problema de muchos cuerpos. Para ellc

tiene que comenzar con la expresion independiente del tiempo de la ecuacion de Schrédinger
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N gh . vm(r> Z %P(rl, r)=EW(,..r.), (31

asumiendo la aproximacion Born-Oppenheimer, la cual considera los nucleos fijos y la nube

electronica alrededor de estos mismos nucleos. En esta ecua@énla posicion dei-ésimo
electron,N es el nimero total de electron¥s,; es el potencial externo en el cual los electrones se
mueven (el cual corresponde al potencial generado por los nucleesesy la energia total
electrénica. Los primeros dos términos del Hamiltoniano en la ecuacion (3.1) corresponden a |
energia cinética y al potencial externo, respectivamente. Ahora, si solucionaramos la ecuacié
anterior sélo con los términos del Hamiltoniano mencionados hasta aqui, hallariamos la energi
debida a la interaccion, principalmente, de los electrones con los nucleos, pero faltaria incluir en ¢
Hamiltoniano la parte que corresponde a la interaccion entre los electrones, la cual viene dada cor

el tercer término en el Hamiltoniano de la ecuacion (3.1).

Aunque la ecuacion (3.1) no considere la naturaleza del espin para simplificarla (como s¢
puede apreciar), es aun imposible resolver la ecuacion para casos generales. Esto se debe a qt
funcién de onda, o autofunciél! depende de N8 coordenadas de posicién, ademas, debido al
término de interaccion electron-electron, no es posible simplificar la ecuacion a ecuaciones d
dimensiones mas reducidas. Sin embargo, muchas de las propiedades de un material, u observal

experimentales, dependen solamente de la densidad electronica, la cual esta dada por
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p(r) = NJ'HJ'(r,rz,rs,...,rN)W(r,rz,ra,...,rN)drzdrs...drN (3.2

Por tanto, calculand® se esta obteniendo demasiada informacion detallada de la que es
realmente necesaria en cualquier aplicacion practica, ademas de que el costo en tiempo de comp
se incremente de manera sustancial o importante. Por lo que seria necesario evitar calcular
informacion extra la cual no es utilizable y que esté contenida en la f&Hcldn primer paso a fin
de obtener un sistema en el cual no se utilicen las funciones de onda directamente fue |
aproximacion propuesta en la teoria de Thomas-Fermi [26]. Esta teoria que por construccion e

aproximada se enfoca en calcular todas la propiedades de interés a partir de la densidad electron

p(r).

Mientras que hubo intentos donde se desarrollaron maneras aproximadas de calcular |
densidad electronica(r) o la funcion de ond¥ [27,28], Hohenberg y Kohn [29] probaron de una
manera simple y elegante basados en el calculo variacional, que la densidad del estado be
determina cualquier propiedad del estado base, o dicho de otra forma, cualquier propiedad del esta

base esta determinada pgr), es decir, es un funcional gé).

Recordando que la energig €n la ecuacion 3.1) es una propiedad del estado base y de
acuerdo al teorema de Hohenbreg-Kohn mencionado anteriorfaergein funcional de la densidad

electrénica, esto es
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E = E[p(r)] (33)

y el numero total de electronBses un funcional particular gr),

N :J’p(r)dr. (3.4

Hohenberg y Kohn comprueban también que cualquier funcion de prueba, diggmopsue

satisface la ecuacion (3.4) cumple con

Ele'(n]= E[o(r)] (35)

lo cual indica que existe un principio variacional para el funcional de energia.

La gran importancia del teorema de Hohenberg-Kohn radica en el hecho de que mostraron qt
no es necesario calcular la funcién de onda comgtara losN cuerpos, sino solo se necesita la
densidad electrénica totgl(r) para poder obtener todas las propiedades del estado base. Sin
embargo, este teorema no establece la forma exacta que deben tomar los funcionales, y hasta la fe

aun no existen funcionales generales exactos.
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3.2 La ecuacion de Kohn-Sham.

Kohn y Sham reformularon el problema de calcular la energisBatal estado base como un
funcional de la densidad electronio@), de tal manera que en lugar de resolver el problenih de
electrones interactuantes, se resuelve un conjuntd eleuaciones de Schrodinger independientes

para particulas individuales.

Kohn y Sham [30] proponen que cada electrén se mueve independientemente de los otrc
electrones en presencia de un potencial efectivo el cual representa todas las interacciones con
demas electrones. También proponen la inclusion de un nuevo término en el Hamiltoniano, el cu:
toma en cuenta la interaccién de intercambio-correlagigmpér sus siglas en inglés) con el hueco
que cada electron lleva consigo mismo. La parte de intercambio viene del principio de exclusion d
Pauli, y la de correlacién proviene de la relacion que existe entre el electron y el hueco que se

asocia a éste cuando esta viajando o en movimiento.

Kohn y Sham demostraron que el funcional de la energia del estado base se puede escril

como

Elo]=Tlol+ [ p(r) Mau() + Ve ()] dr + &[] (36)
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dondeT][ ] es la energia cinética del sistema, considerada como una propiedad del estado base y
tanto expresada como un funcional de la densidad electronica. El segundo término es la energ
relacionada con el potencial externo debido a los nucleos, la cual es facilmente expresada como
funcional dep(r). El siguiente término representa la energia electrostatica (clasica) de Coulomb er

términos de la densidad electrénica:

2 ¢ pepecs) P, P“z) dr, dr, = [Ve(r) p(r) dr S

El altimo términoé,[p] en el que se incluye todas las interacciones que no se encuentren en
los demas términos, se le conoce con el nombre de funcional de la energia de intercambi
correlacion. Se le conoce asi debido a que incluye los efectos del intercambio de un electron por ot
debido al principio de exclusion de Pauli; ademés de que incluye también el efecto de la correlacic

que existe entre un electron y un hueco.

La ecuacion (3.6) se resuelve aplicando el principio variacional expresado en la ecuacion (3.5
incluyendo ademas la constriccion dada por la ecuacion (3.4) via un multiplicador de Lagrange [30]

lo cual se expresa como

;)[E—u([p(r)dr —N)]:O (3.8)
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lo cual conduce a la ecuacion de Euler-Lagrange [30]

o7 3
TV () + V() + o = 3.9
3 o) Ve (1) 3 H (3.9)

donde el multiplicador de Lagrangecorresponde al potencial quimico.

Ahora, Kohn y Sham compararon el resultado anterior con el obtenido de un sistéima de
particulas no interactuantes (fermiones) moviéndose en un potencial extgrramnstruido de tal
manera que la densidad electronica total de este nuevo sistema sea la misma que la del sistema r

Considerando lo anterior, la ecuacion equivalente a la (3.9) es entonces

o V) = 1 (310
0

en donde se ha introducido la energia cinética de un sistema de particulas no interdc¢iuaates
cuales llamaré en adelante como cuasi-particulas, para poder diferenciarlas de las particulas

sistema real. Ahord/es viene dado como

] &, o _er
Veff(r)_vext(r)+vc(r)+ 5p * 0 JpE

Vef‘f (r) EVext(r) +VC (r) +ch (r) (31])
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donde se ha introducido el potencial de intercambio-correlati@n)

XC+

V,.(r) = -
op o Op

% or' E (3.12)

La ventaja de introducir el concepto de cuasi-particulas es de que para este sistema si poden
resolver la ecuacion de Schrddinger, la cual puede ser separddlee@raciones de particulas

independientes de la forma:

%—LDZ +Veq (r)%ui =gy (r) (313
0 2m O

dondeys y & corresponden a la funcion de onda (la cual llamaré orbital de aqui en adelante) y a
autovalor de energia para laésima cuasi-particula, respectivamente. Ademas, la densidad

electrénica se encuentra dada por
N 2
p(r) = Z\wi(r)\ - (3.14)

Como se habia mencionado antes, esta densidad electronica es igual a la densidad del siste

real, pero los orbitalegl) y las energiasg() no corresponden a los electrones propiamente. Por lo
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que se tiene que aproximar por medio de un método iterativo, el cual comienza tomando un
densidad electrénica de inicio y de ahi construyendo el potevigiakl cual empleamos en la
ecuacion (3.13) para poder hallar los orbitalgscon los cuales hallamos utilizando la ecuacion
(3.14) una nueva densidad electronica. Este proceso se detendra cuando la densidad de entrac
salida sean similares, dentro de algun criterio de convergencia (el cual puede ser la carga o la ener
total, por ejemplo), con lo que obtendremos una buena aproximacion al sistema real por medio d

sistema de cuasi-particulas.

Ahora, aunque la densidad electronica sea igual para ambos sistemas (el real y el de cua
particulas), los valores de energia no lo son. La energia total del sistema de cuasi-particulas
basicamente la suma de la energias de las cuasi-partigutis|ps orbitales ocupados; a diferencia

de la energia del sistema real, la cual viene dada por

Elp] = Z<w§mw> [P0 Vea®) + 3Ve (D] ar +,.[o] (3.19

Utilizando las ecuaciones (3.11) y (3.13) se puede expresar la energia total de la ecuacic

(3.15) de la siguiente manera:

elo]= 3 & ~[p0) [Ve )+t ar + £, ] (316)
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en donde he definid&, = & + (T — T). Lo anterior indica que la suma de energias de las
particulas individuales se encuentra modificada por la contribucion debida a la interaccion electrér

electron.

Las ecuaciones de Kohn-Sham ofrecen una solucién exacta al problema de un sistema ¢
electrones interactuantes, aunque no provea una forma funcional para la energia de intercamb
correlacion, como lo hace para los demas términos de la expresién de la energia (ecuacion (3.1€
Por ello se utilizan diferentes aproximaciones para poder determinar la energia de intercambic

correlacion Exc).

En este estudio se utiliza la Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA, por sus siglas et

inglés) [2], la cual expresa la energia de intercambio-correlacion de la siguiente manera

EloM]= o) O, [p(r). Op(r)] dr (317)

en dondey[p(r), Op(r)] es la densidad de energia de intercambio-correlacion, la cual depende
tanto de la densidad local de carga, como de la variacion de la misma alrededor de tal valor loce
Calculos basados en esta aproximacion han sido reportados para una amplia variedad de materiale
con diferentes parametrizaciones, aqui se utilizdé la conocida como GGA-PBE96 propuesta pc

Perdew, Burke y Ernzerhof en 1996 [2].
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3.3 El método LAPW.

Como habia mencionado antes, las ecuaciones de Kohn-Sham no pueden ser resueltas
manera exacta, por lo que se requieren de aproximaciones. La gran mayoria de los métodos p:
resolver tales ecuaciones en la Teoria del Funcional de la Densidad se basan en la expansion d
autofuncionesys en alguna base. El método que se utilizé en este trabajo es el de ondas plana
aumentadas linealizadas (LAPW, por sus siglas en inglés), el cual aprovecha que el potencial
puede dividir en dos regiones. La primera de estas regiones corresponde a la zona mas cercan:
ndcleo atémico, donde el potencial se asemeja al del atomo aislado, el cual es aproximadamer
esférico. La segunda region es la que se encuentra entre los &tomos, zona intersticial, en la cual ta
el potencial como los orbitales varian suavemente. De acuerdo a la explicacion anterior, el espacio
dividido en dos regiones con bases diferentes para la expansion; soluciones radiales de la ecuac
de Schrdodinger dentro de las esferas centradas en los a&tomos y ondas planas en la region interstic
Ademas, se incluye la condicion de que las funciones base y sus derivadas sean continuas en
frontera entre las dos regiones, a través del ajuste de una funcion radial a un valor de erigygia fija

mas sus derivadas con respeck, @omo se aprecia en la figura 3.1.

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

fueradela esfera
(3.18
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dondeu(r, E) es la solucion radial de la ecuacion de Kohn-Sham para una energja/ fiiar, E)

es la derivada tomada a la misma energia. Los coeficidptgsB» son funciones dk, los cuales

estan determinados por la continuidad en la frontera. Para la zona intersticial la expansion se reali
en términos de ondas planas ¢gF k + K, dondeK,, son los vectores de la red reciprodaes el

vector de onda dentro de la primera zona de Brillouin.

(a)

(b)

Figura 3.1 Regiones en las que se divide al material en el método LAPW. En (a) tenemos u
esquema donde se muestra la divisibn de estas zonas en un mapa de densidad de carga. En
tenemos la division representada en términos de funciones: | — ondas planas y Il - orbitales
atomicos .

Las soluciones de las ecuaciones de Kohn-Sham son expandidas en esta base mixta de on
planas y arménicos esféricos de acuerdo al método de variacional lineal, dot#lesdasxpresan

como una combinacion lineal de Igg, esto es;

=3¢ a, (3.19

n
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En esta forma general, el método LAPW expande el potencial de la siguiente forma:

0% Ve(n) e"; fueradelaesfera
V(=1 (3.20)
> 1 Vin (1) Yo (r); - dentrodelaesfera

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

completo (FP-LAPW).

3.4  La Aproximacion del Cristal Virtual.

Para poder simular la aleacion M#l.B, en la cual se sustituye gradualmente Mg por Al,
utilizaremos la Aproximacion del Cristal Virtual (VCA por sus siglas en inglés). Esta aproximacion
consta en sustituir una fraccion del material (un elemento constitutivo del compuesto) por otro con e
cual queremos contaminar al material original o de partida. Se espera que esta aproximacic
funcione bien cuando los elementos que estamos manipulando sean vecinos proximos en la tal
periodica. Por ejemplo, consideremos que tenemos el material AC y queremos contaminarlo con .
elemento B. Al hacer la sustitucidén parcial nuestro material quedaria con la siguiente configuracion

A14BxC, en donde A y B deben ser vecinos proximos en la tabla periddica, para que nuestr
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aproximacion sea valida. En este caso se estudia alAW@., como podemos ver Al (Z = 13) es
vecino de Mg (Z = 12) en la tabla periddica. El Al tiene solamente un electron mas que Mg, por Ic

tanto en este caso se puede aplicar la Aproximacién del Cristal Virtual.

La forma en que funciona esta aproximacion, una vez cumplida la condicion mencionade
antes, es simulando un pseudoatomo que provea las mismas condiciones de nube electrénica el
material que las que estarian presentes en la aleacion real. En el sistegAgBAgse tiene una
sustitucion aleatoria de atomos de Mg por Al en los sitios de la red; en cambio, con el VCA se tien:
una configuracion equivalente, electronicamente hablando, en las posiciones de los atomos de M
ubicando ahi el pseudoatomo con una carga fraccionaria Z x,1@oAdex representa la fraccion

del aluminio en el compuesto [3,4].

3.5 Detalles del calculo numérico.

El calculo de energia total se llevd a cabo empleando el codigo computacional WIEN97 [5].
Este programa implementa el método FP-LAPW [1] para determinar las soluciones de la ecuacio
de Kohn-Sham. Para este trabajo se utilizd la Aproximacion del Gradiente Generalizado versiol
PBE96 (GGA-PBE96) [2]. Para poder lograr ese objetivo se necesitan controlar algunos parametrc
numeéricos, tales como la energia de corte, dad&RporKmax dondeRy es el radio de la esfera que
se va a considerar para la zona dentro del atomo en donde se utilizan orbitales at&mices gl
limite de corte para la region de ondas planas. El valor utilizado para este estudiBfue<ag, =

9. El célculo se realiz6 de manera autoconsistente, con un criterio de convergencia dado por
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energia total, el cual era de que la diferencia entre el valor de entrada y el de salida de energia tc
fuera menor a IDRy. Dentro de las esferas se utilizé una expansion en arménicos esféricos de hast
| = 10. Otro de los parametros de importancia es el de nimero de Ruertda primera zona de
Brillouin (PZB), los cuales determinan que tan fino sera el enrejado en la irreducible de la primere
zona de Brillouin para la integracion numérica. Con lo anterior se puede pensar que a mayc
cantidad de puntok mejor sera el resultado arrojado por el codigo, y asi es, aunque no
infinitamente, ya que llega a un valor en el cual el valor de energia total no cambia apreciablemen
al aumentar el numero de puntosor lo tanto, desde el punto de vista de costo computacional, es
conveniente encontrar ese valor, el cual he determinado para la estructura del material en cuesti
como de 2,197 puntdsen la PZB. Para este niumero de puiten la PZB, el nimero de puntos en

la irreducible es diferente, en el caso de la estructura presentada por el material, corresponde a 1
puntos en la irreducible de la primera zona de Brillouin (IPZB). Otro de los parametros importantes
es el radio de la esferR(), el cual determina la distancia a la que se encuentra la frontera de las dos
regiones mencionadas anteriormente en que se divide todo el sélido. Para este estudio se utilizé
valor deRy; = 1.8 u.a. para el magnesio (MgRw: = 1.5 u.a. para el boro (B), en donde una u.a.

(unidad atémica) corresponde al radio de Bohr del &tomo de hidrogeno (0.521772 A).
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CAPI'TUL,O 4. RESULTADOS: PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y
ELECTRONICAS DEL Mg 1.,AlB;

4.1 Introduccion.

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos para el compuesto superconduct
Mg:1-xAlxB2 aplicando la metodologia descrita en el capitulo 3. En el apartado 4.2 se exponen lo
resultados de las propiedades estructurales (volucnary c/a) en funcion de la concentracion de
aluminio &), el comportamiento de las propiedades estructurales es explicado en términos de la
propiedades electrénicas. El analisis de la estructura electronica se encuentra en el apartado <
cantidades tales como la densidad de carga, densidad de estados, estructura de bandas electronic
superficie de Fermi. Todas las cantidades fueron calculadas para cada concentracion de Al en
sistema Mg.,Al«B, (0.00, 0.10, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35, 0.40, 0.50 y 0.60). Al final del capitulo se
presenta una discusion de los resultados, tanto estructurales como electronicos, y la relacion en

ellos y la concentracion de aluminiq.(

4.2 Volumen de equilibrio y parametros de red.

Como se mencion@ anteriormente, para cada concentracion se optimizaron los pardmetros
red @y c). Esto significa que los valores aqui reportados fueron obtenidos sin ningln parametrc

experimental, fueron obtenidos buscando los pardmetros que generan la minima energia en u
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malla de 7 x 7, construida con 7 valorestiepara cada 7 valores 8¢ este proceso se realizd para
cada concentracion, dando como resultado el volumen éptimo (el de menor energia de acuerdo

criterio de convergencia, como se explico en el capitulo 3).

Los valores de, a y volumen éptimos para cada concentracion se presentan en la Tabla 4.1.
Estos mismos valores son graficados para una mejor apreciacion de las tendencias existentes en
diferentes pardmetros estructurales. En la figura 4.1 se muestran los parametros de red calculados
y ¢) para el Mg.Al,B; en el rango & x < 0.6, donde se puede observar que ambos paraneyros,

c, decrecen con la concentracion de Al, tal y como ocurre en estudios experimentales reciente
[6,10]. Para poder realizar una comparacion directa con datos experimentales, en la figura 4.1 se h
incluido los datos de Sluslegt al.[6], como se puede ver el cambio en el paranmee#ao funcion de

la concentracion de Al observado experimentalmente es muy bien reproducido por nuestros calculc

utilizando la Aproximacion de Cristal Virtual (VCA).

Tabla 4.1. Pardmetros de red calculados (a, ¢, c/ay V) para cada concentracion de Al (x) para el

Mgl-xA|XBz.
X a(A) c (A) cla V(A%
0.00 3.083 3.526 1.144 29.02
0.10 3.076 3.486 1.133 28.56
0.20 3.072 3.448 1.122 28.18
0.25 3.070 3.424 1.116 27.95
0.30 3.063 3.403 1.111 27.65
0.35 3.059 3.386 1.107 27.44
0.40 3.055 3.367 1.102 27.21
0.50 3.047 3.338 1.096 26.84

0.60 3.039 3.315 1.091 26.51
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Figura 4.1 Pardmetros de red a y c¢ para el MglB, en funcion de la concentracién de Al (x).

Es importante mencionar que en la figura 4.1, para la regién»<10.2 existen dos valores

experimentales reportados para el parane{fi, lo cual se debe a la coexistencia de dos fases en

esta region (una rica en Mg y otra rica en Al). Es interesante notar que en esta region los valor

calculados con VCA reproducen aproximadamente el promedio de estos datos en la regio

mencionada. Por otro lado, para la region 0.2 se encuentra muy buen acuerdo entre los datos

experimentales y los valores calculados obtenidos con VCA en esta tesis.
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Otro aspecto a notar es que aunque ambos parametros dg Bdlécrecen monotonamente
con la concentracion de Al, es interesante observar que la pendiente quer@ funcién de la
concentraciéon de Al es mas pronunciada que la.deara poder apreciar con mas claridad la
diferencia entre las pendientes dg a en funcién de la concentracion de Al, en la figura 4.2 se
presenta la razoo/a en funcion de la concentracion de Al. Se puede observar que ladazon
decrece con la concentracion de Al, lo cual refleja que el parAmginsee una pendiente mas
pronunciada que el parametio Ademas, podemos notar que a pesar decuse reduce con la
concentracion de Al, se observa que para todo el rango estudiado se cunepde>qlieEsto es, no

hay un cambio cualitativo importante de la reladfmn

T ——
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1.14 -\ i

113 F \ 4

112 \ -

c/a
[ ]

1.11 \’
. - \.\ .
[ )

1.10 | \ .
L o\ J

1.09 | e
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Concentracioén de Al (x)

Figura 4.2 Razon c/a para el MgAlB, en funcion de la concentracion de Al (x).
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4.3 Estructura electronica: densidad de carga, estructura de bandas y superficie de

Fermi.

Para poder entender el comportamiento que presentan los pardmetros estraciucakss
términos de las propiedades del enlace quimico, se analizé el cambio en la distribucion de densid:

de carga en funcion de la concentracién de Al.

En la figura 4.3 se muestra la distribucion de densidad de carga para gleNgB plano
(110). Los nucleos de Mg estan localizados en las esquinas del mapa de densidad de carga y
nucleos de B estén localizados en (1/3, 1/2) y (2/3, 1/2), considerando al origen como la esquir
inferior izquierda de la figura 4.3. En la figura 4.3 se puede apreciar el endatee los atomos de

B, el cual es altamente covalente y direccionado. Ademas, existe una gran cantidad de densid

electrénica en la region intersticial, correspondiendo al enlace metdlico entre los planos de Mg y B.

1.0 e/A®

L A -

Figura 4.3 Densidad de carga electronica para el i¥igB el plano (110).
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Para analizar los efectos que tiene la adicion de Al sobre la densidad de carga electronica, en
figura 4.4 se muestra la diferencia entre las densidades de carga @do 8y y MgB,. Se puede
observar que ocurre una transferencia de carga de los iones de Al hacia la region intersticial,
region entre los planos de B y los planos de Mg. La mayoria de esta carga extra proveniente de |
atomos de Al esta distribuida en la regién interplanar, ademas una fraccion importante de la carga
ha transferido a los enlaces mientras que sélo una pequefa fraccion ha sido transferida a los
enlaces en los planos de boro. Este importante incremento en la ocupacién de los eolatéds
concentracién de Al es la causa del pronunciado decremento de la separacion entre los planos

Mg:1-<xAlxB2 y por lo tanto del parametro de re¢el cual es el doble de la distancia interplanar).

0.15 /A’

N g

Figura 4.4 Diferencia de densidad de carga electronica entrgsMgsB, y MgB .

Otra propiedad electronica analizada es la densidad de estados electronicos (DOS, por s
siglas en inglés). La evolucién de la DOS calculada para glAl@, como funcién de la

concentracion de Al se muestra en la figura 4.5. Podemos ver que la DOS presenta u
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ensanchamiento al aumentar la concentracién de Al, principalmente como una consecuencia de
reduccion del volumen de la celda (ver Tabla 4.1). Ademas de la reduccion de volumen, la adicié
de electrones desplaza el nivel de Fermi en la DOS a energias méas elevadas. Ambos efectos,
ensanchamiento y la adicion de electrones, contribuyen a reducir la densidad de estados al nivel

Fermi en el Mg,Al«B..

2.0 T T T T

Densidad de Estados (estados/eV celda unitaria)

Energia (eV)

Figura 4.5 Densidad de Estados (DOS) para el MdB, (0<x<0.6) .
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Para apreciar mejor la relacion entre el volumen y la densidad de estados al nivel de Fern
(N(EF)) en la Tabla 4.2, se presentan los valores de ambas propiedades en funcion de |
concentracién de Al. Podemos observar BifEr) decrece en funcion de la concentracion de Al,
desde 0.72 en el MgBx = 0.0), hasta 0.26 estados/eV por celda para gl/MgeB.. Por lo tanto,
en el marco de la Teoria BCS esta reduccion en la densidad de estados al nivel de Fermi expli

cualitativamente la reduccion deTlacon respecto a la concentracion de Al en el JAYB; [6,10].

Tabla 4.2. Volumen de celda el YAdensidad de estados al nivel de Fermid)\@ estados/eV
celda unitaria en el MgAlB,, para cada concentracion de Al (x).

X Vv (A% N (Er)
0.00 29.02 0.72
0.10 28.56 0.68
0.20 28.18 0.64
0.25 27.95 0.60
0.30 27.65 0.55
0.35 27.44 0.48
0.40 27.21 0.43
0.50 26.84 0.33
0.60 26.51 0.26

Para comprender mejor los efectos de la adicion de Al en las propiedades electronicas ds
MgB,, hace falta un andlisis cuidadoso de la evolucion de la estructura de bandas electrénicas y
particular de la superficie de Fermi asociada a la banttacual ha resultado ser relevante para la
superconductividad presente en el MdB4,15,31-34], como funcion de la concentracion de Al.
Razén por la cual se realiza el andlisis siguiente que provee una descripcion méas detallada

cuantitativa de los efectos de la adicion de Al.
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En la figura 4.6 se presenta la estructura de bandas electronicas para,eLépBndao,
mencionada anteriormente, proviene de los orbitalgs del B, los cuales son altamente
bidimensionales, con muy poca dispersién a través del cdmddireccionk;); esta dispersion
puede ser caracterizada por la diferencia de energias entre los|untBs Las energiakr y Ea
han sido definidas como las energias que posee la lmaedael extremd y el extremo A del
caminol -A, respectivamente (ver figura 4.6). Como se puede apreciar en la figura 4.6, lasobandas
del MgB; que estan degeneradas en el carhi#g forman una superficie de Fermi que consiste de

dos superficies casi cilindricas que rodean a la lir&@an la primera zona de Brillouin.
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Figura 4.6 Estructura de bandas electrénicas y la superficie de Fermi asociada a la dapalia
el MgB; con los parametros estructurales calculados.



59

Energia (eV)

0.25 0.30
09— 1

0.35
|

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Concentracion de Al (x)

Figura 4.7 Posicion de la bandaenl (Ef) y en A (k) relativas al nivel de Fermi @& para el

Mg:1-AlB,. Se muestra la superficie de Fermi de la baadzara las concentraciones de x = 0.25,
0.30y 0.35.

La dependencia de las energias de la baneial” (Ef) y en A Ea), relativas a la energia de
Fermi Eg), con respecto a la concentracion de Al se puede observar en la figura 4.7. Ambas energi:
Er y Ea, decrecen monétonamente en funcion de la concentracion de Al. La dfeelianza al
valor deEr cuando se tiene una concentraciorxde0.30 mientras que la enerddg llega al valor
de Er para una concentracion ge 0.56. Con respecto a la superficie de Fermi correspondiente a la
bandago, se encuentra que los radios de los cilindros decrecen gradualmente con la concentracion

Al, y a una concentracion critica ge 0.30, el radio ek, = 0 colapsa y la superficie de Fermi toma
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la forma de dos conos opuestos por el vértice. Una vista tridimensional de los cambios en |
topologia de la superficie de Fermi con respecto a la concentracion de Al es presentada en la figu

4.7.

Para la concentracion critica ge= 0.30 el nivel de Fermi toca a la bar@&n el puntcer,
resultando en un colapso del cuello de la superficie de Ferrki ®r0, lo cual conduce a una
transicion topologica de una seccién cerrada de la superficie de Fermi a una seccion abierta de
superficie de Fermi [35]. Para> 0.30 la superficie de Fermi toma la forma de dos conos opuestos
por sus veértices, y finalmente desaparece cuando la concentracion de Al llega al segundo pun
critico (x = 0.56), lo cual ocurre en el momento cuando la banda de huecos ha sido completamen
llenada. Estos cambios en la superficie de Fermi asociada a la banda de huecos en E&amino
estardn acompafados por varios tipos de anomalias electrénicas, incluyendo la dinamica de la r

(fonones) y propiedades de transporte.

Como se mencion0d antes, estudios de espectroscopia Raman en,&lBlg[11,12] han
mostrado un considerable cambio en la frecuencia del modo fonBgj@n x = 0.30. Ademas,
también ha sido observado un escalon en el comportamientolga lana concentracion de Al de
aproximadamente 0.30 [6,11,12]. Estas observaciones tanto en las propiedades estructurales co
en las electronicas parecen estar fuertemente relacionadas al cambio abrupto en la topologia de

superficie de Fermi (de cerrada a abierta), lo cual encontramos que ocearée3d (ver figura 4.7).
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Para poder realizar una comparacién méas directa entre la evolucion de la superficie de Fermi
las propiedades superconductoras deh MB,, se calculé el area de la superficie de Fermi
asociada a la banda de huecos en el caMiAqArs) como funcion de la concentracion de A). (

Cabe mencionar que el area calculada es proporcional a la densidad de huecos al nivel de Fel
(No). A partir del &rea de la superficie de Fermi y usando la rel&giénArs/24, se obtuvo para el
MgB; el valor deN, = 0.247 estados/celda unitaria, el cual estd muy cerca del valor calculado
despreciando la dispersion en el lejele la banda (0.25 estados/celda unitaria) obtenido por An 'y

Pickett [15].

1.0

0.8

0.6

0.4

® T (x)[exp]
0.2 | N, (x) [cal] o

T.(xX) y N_(x) (normalizados)

0.0 2 1 2 1 2 1 2 1 2 2
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6

Concentracion de Al (x)

Figura 4.8. Comparacién la densidad de huecos normalizag&)N(0)) calculada via el
area de la superficie de Fermi con la temperatura critica superconductora también normalizada
(Te(x)/Tc(0)) [11].
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En la figura 4.8 se presenta una comparacion entre la densidad de huecos normalizac
calculada via el area de la superficie de FeNg(ix)/N,(0)), dondeN4(0) es el valor correspondiente
al MgB,, y datos experimentales d@gx) también normalizados, es decir, divididos entre el valor de
T.(0), la cual corresponde al valor de lapara el MgB (39 K). Los datos experimentales Tgx)
utilizados fueron proveidos por Postorieb al [11]. Podemos observar que para la region de
concentraciones bajas£ 0.25), antes de la transicion topolégica de la superficie de Fermi, la caida
de laT, est& directamente relacionada al cambio de la densidad de portadores positivos (huecos),
cual esta en acuerdo con resultados experimentales recientes de Kategh{&6]. Sin embargo,
en la region para > 0.25 a pesar que el comportamiento dé&.l&s seguido por el area de la
superficie de Fermi es claro que los cambios en el modo fonogjdaribien contribuyen. Desde
este punto de vista, la superficie de Fermi y la temperatura critica manifiestan el misma
comportamiento con respecto a la concentracion de Al en todo el rango<(0.6), indicando una
relacion muy estrecha entre los cambios en la superficie de Fermi asociada a @ yngérdida

de superconductividad en el sistema de diboruro de magnesio con adicion de aluminio.

4.4 Discusion de resultados.

En resumen, encontramos que los calculos de primeros principios usando la Aproximacion de
Cristal Virtual (VCA) estan en muy buen acuerdo con los cambios observados experimentalmente €
los parametros de red y a) como funcion de la concentracion de R). El analisis de la densidad

de carga electronica muestra que una importante porcion de los electrones que entran al sistema
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la adicion de Al se distribuyen en la regidn interplanar y s6lo una pequefa fraccion se ubica en |
region entre los boros (B-B), dandonos una explicacion del importante cambio que presenta e

parametro de redy el pequefio cambio en el parametimon respecto a la concentracion dexl (

La superficie de Fermi asociada a la banda de huecos gradualmente colapsa en funcion de
adicion de Al X), hasta que desaparece para una concentracidor 0e66. Ademas, se encontrd un
cambio topoldgico abrupto en la superficie de Fermi asociada a la dapdea una concentracion
de x = 0.30, lo cual correlaciona con un cambio abrupto en la frecuencia de vibracion del modc
fononicoE,y y con un cambio en la razon de decrecimiento dg &n funcion de la concentracion
de Al (x). Adicionalmente, la concentracion para la cual desaparece la superficie dexFehiif),
corresponde al rango de concentraciones de Al (0.5-0.6) observado experimentalmente para el ct

la T¢(x) desaparece.

Finalmente, encontramos que el comportamiento de la densidad de huecos calculada via
area de la superficie de Fermi asociada a la baruhra cada concentracion de &) ¢orrelaciona
con la temperatura critica superconduciif&). En consecuencia, la pérdida de superconductividad
observada en el sistema M#\l«B, puede ser explicada como un resultado del llenado gradual de la

banda de huecos en el material.
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CONCLUSIONES

1. Encontramos que los célculos de primeros principios usando la Aproximacién del Cristal Virtual
(VCA) estdn en muy buen acuerdo con los cambios observados experimentalmente en Ic
parametros de red (y @) como funcién de la concentracion de Al en el sistema.,/gB;
(0<x<0.6).

2. El andlisis de la densidad de carga electronica muestra que una importante porcion de Ic
electrones que entran al sistema via la adicion de Al, se distribuyen en la region interplanar
s6lo una pequefia fraccion se ubica en la regidn entre los boros (B-B), dandonos una explicacic
del cambio importante que presenta el parametro deyed pequefio cambio en el parametro
con respecto a la concentracion dex) (

3. La superficie de Fermi asociada a la barmagradualmente colapsa en funcion de la
concentracion de Alx}, hasta que desaparece para una concentracivr de56. Ademas, se
encontré una transicion topoldgica en la superficie de Fermi asociada a lacbpada una
concentracion dr = 0.30.

4. Mostramos que la densidad de huecos calculada para cada concehig@gigorrelaciona con
la temperatura critica superconductdiéx), indicando que la pérdida de superconductividad
observada en el MgAI«B, puede ser explicada como un resultado del llenado de la banda de

huecos en el material.
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APENDICE

Implementacion de la Aproximacion del Cristal Virtual en el codigo WIEN97.

La metodologia para poder realizar la Aproximacion del Cristal Virtual en el codigo WIEN97,
consiste en primero crear el caso que se quiere estudiar, para lo cual se necesita crear una carj
con el nombre del caso de estudio, en donde en este apéndice conoceremecaseoda vez
hecho esto, se procede a iniciar la interfaz grafica del codigo con el comwargoel cual

inmediatamente hara aparecer dicha interfaz, la cual se puede apreciar en la figura A.1.

| WIEM in & BOX (] )
File View/Edit Run Programs Analysis Configuration Help
WIEN | Running
97 _| Errort!
| Stop SCF
Full Potential LAPW I Full Diag

_1 Stop mini

Directory: |fscratchmman’calfmgbcfmgbc_ﬂzél ﬁ

Figura A.1. Interfaz grafica del codigo WIEN97.

El siguiente paso es darle al codigo la informacion (estructural y quimica) del material que se
quiere estudiar por medio del meRuUn Programs3truct Generator, el cual se puede observar en
la figura A.2. Esta nueva ventana muestra los diferentes campos en donde se coloca la informacis
de entrada para que el programa inicialice el caso de estudio. La interfaz (figura A.2) se pued

dividir en tres zonas para un mejor entendimiento de su funcion. El primer tercio corresponde a |
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informacion estructural del material, en cuanto a parametros de red y a la estructura cristalina d
mismo. En la siguiente zona es donde se indica la informacion quimica del material, es decir, donc
se le informa al cédigo de qué elementos quimicos esta constituido (ademas de su nimero atémi
Z), asi como también se le indica la informacion con respe®grakl cual fue mencionado en el
capitulo tres de esta tesis y otros parametros necesarios para la apropiada inicializacion de
informacion estructural. Por ultimo, se encuentra la zona en donde se le indica la posicion de cac
atomo en la celda unitaria que conforma al material de estudio. El archivo que se generara al utiliz
esta interfaz es alase.struct y es en donde se ubica la informacion estructural y quimica del

material bajo estudio.

Title |MgB2_035 ~- Ang 4 Bohr
a= |5.?a1395 b= |5.?a1395 c= |a.asaua
a= |9|J.u b= |90.0 c= |12|J.u

Spacegr |1E|‘I FE/mmm ﬁ WIEHN input |

Humber of symmetry op: |24 _I generate symmetry ops

Add | Delete |

atom z | of 2 Element ||EI | = |5.D
RMT= |1.5 ISPLIT=|8_NPT=|?E1 Ru=|59-05 ol

Positions of equivalent atoms: (mult: = v z)

Inequivalent Atoms: << F3S

1: 0.66666700 0.33333300 0.50000000 I Edit |
2: 0.33333300 0.66666700 0.50000000 J

Fi to 1st |

Accept | Cancel |

Figura A.2. Interfaz grafica del submenu Run Progr&trsict Generatoren el codigo WIEN97.
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El siguiente paso es inicializar el calculo con pardmetros que variaran de sistema a sistema
estudio, los cuales deben ser previamente determinados para cada caso y cada material.
inicializacion se realiza en el submeRan Programshitialize Calculation, la cual genera una
serie de archivos que son utilizados para poder comenzar con el ciclo de auto-consistenc

mencionado en el capitulo 3.

Una vez inicializado el calculo, se procede con la siguiente metodologia para poder aplicar I:
Aproximacion del Cristal Virtual, la cual se encuentra expresada a grandes rasgos en un diagrama

flujo en la figura A.3.

Inicializacion

A

Correr el ciclo
auto-consistente

\

clean_lapw
Borrarcase.scf*
Borrar case.dayfile

Modificar case.struct
Modificar case.in2

Parar -

Figura A.3. Diagrama de flujo que representa la metodologia a seguir para poder aplicar la
Aproximacion del Cristal Virtual.
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Iniciar el ciclo de auto-consistenciaSe refiere a comenzar el ciclo de autoconsistencia en la
manera tradicional, sin modificacién de ningun archivo importante en donde deban hacerse cambic
para poder reflejar la adicion de electrones en el calculo. Esto se hace para poder contar con
densidad de carga inicial que necesita el codigo para poder empezar el calculo (como se mencio

en el capitulo 3).

Las siguientes partes constan de la fase de limpieza de archivos para evitar que existan errot

al momento de aplicar la Aproximacion del Cristal Virtual.

clean_lapw Una vez que terminé con la parte inicial del calculo (en donde trabaja con la
densidad de carga aun sin cambios para simular la adicion o sustraccion) se aplica el coman
clean_lapwpara poder eliminar archivos innecesarios y que contengan informacion inadecuada par

poder realizar la adicién de otro elemento.

Borrar los archivos case.scf* Se necesitan borrar los archivezzse.scf*para poder eliminar
la informacion del caso que pueda causar error al momento de incluir la adicion del otro elementc
El asterisco significa que se van a borrar todos los archivos con terminacion scf, los cuales sol

case.scf0, case.scfl, case.sgtase.scfc

Borrar el archivo case.dayfile Se borra este archivo, ya que en él se encuentra informacion
de la evolucion del calculo, por lo cual si no se borrara, causaria un error ya que encontrari
diferencias entre los archivos, por las modificaciones que se necesitan realizar para aplicar |

aproximacion.
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En esta parte se realizan los cambios en los archivos pertinentes para poder simular la adicic

del elemento que se requiera.

Modificar el archivo case.struct En este archivo se modifica el nimero atomico (Z) del
elemento al cual se quiere simular ya sea la adicion o sustraccién (ver A.1). Hay que tomar e
cuenta que aqui se modifica el nUmero atdbmico para cada atomo, no para el compuesto en si, pol

que hay que calcular cuanta carga se le va a extraer o afiadir a cada atomo.

A.1 case.struct

MgB2_035
P LATTICE,NONEQUIV. ATOMS: 2 191 P6/mmm
MODE OF CALC=RELA
5.781396 5.781396 6.398080 90.000000 90.000000120.000000
ATOM= -1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT= 1 ISPLIT=8
Mg NPT= 781 R0=0.00010000 RMT= 1.8000 Z:12.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM= -2: X=0.66666700 Y=0.33333300 Z=0.50000000

MULT= 2 ISPLIT=8
-2: X=0.33333300 Y=0.66666700 Z=0.50000000
B NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.5000 Z: 5.0

LOCAL ROT MATRIX: 0.0000000 0.0000000 1.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
-1.0000000 0.0000000 0.0000000
24  NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS

Modificar el archivo case.in2 En este archivo se modifica la carga total de valehti ¢on
la que cuenta el material de estudio, adicionando o sustrayendo, dependiendo del caso que se ¢
estudiando (ver A.2). Cabe mencionar que en este archivo se modifica el campo de la carga tot:
por lo que se tiene que obtener la carga total que se va a quitar o adicionar, no por atomo, Sino [

unidad molecular del compuesto.
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A.2 case.in2
TOT (TOT,FOR,QTL,EFG,FERMI)
9.0 16.0 EMIN, NE
TETRA 0.000 (GAUSS,ROOT, TEMP,TETRA,ALL eval)

00202240424460626466
00102022303240424450525460626466
14. GMAX

FILE FILE/NOFILE write recprlist

Iniciar el ciclo de auto-consistenciaUna vez realizada la parte de modificacion de archivos,
se procede a volver a correr el ciclo de auto-consistencia, con el objeto de obtener informacién d
sistema ya con la adicién o sustraccion de electrones, lo que simula la adicién de algun elemento

material.

Este proceso termina cuando el codigo finaliza el ciclo de auto-consistencia para el criterio dt

convergencia establecido en la parte de inicializacion.

Cabe mencionar que para poder obtener una buena convergencia es recomendable aumer
gradualmente el pardmetro de mezcl@den el archivacase.inm En este trabajo se varié Q entre

0.25y0.4.
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