UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FAacuLTAD DE CIENCIAS

Superconductividad y anisotropia eléctrica: M gBs un caso
intermedio

T E S 1 5

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
Fisico
PRESENTA:

Viazquez Pedroza Jesus Alberto

DIRECTOR DE TESIS:
Pablo de la Mora y Palomar Askinasy

2011




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



HOJA DE DATOS DEL JURADO

1. Datos del alumno

Vazquez

Pedroza

Jesus Alberto

52 54 25 09

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Ciencias

Fisica

094279632

2. Datos del tutor

Dr

Pablo

de la Mora y Palomar
Askinasy

3. Datos del sinodal 1
Dr
Francisco

Morales
Leal

4. Datos del sinodal 2
Dr

Gerardo Jorge
Vazquez

Fonseca

5. Datos del sinodal 3
Dr

Gustavo

Tavizon

Alvarado

6. Datos del sinodal 4
Dra

Maria de los Angeles
Ortiz

Flores

7. Datos del trabajo escrito

Superconductividad y anisotropia eléctrica: M gBs un caso intermedio
A7 p

2011



Agradecimientos:

Quiero agradecer principalmente a mi madre donia Aurora, por apoyarme siempre, a mi tutor
Pablo de la Mora, por darme confianza, a Rocio por acompanarme, a mis sinodales por sus
valiosas observaciones, a mis hermanas lidia y lupe, por aguantarme, a los Pérez, por animarme,
a los Gutierrez, por aceptarme, a los Zabaleta por darme trabajo... ... en fin, quiero agradecer a
todas las personas que, directa o indirectamente me ayudaron a concluir este trabajo.



Indice general

[L1.1. Superconductored . . . . . . . ...
[.1.2. Propiedades magnéticad . . . . . . . ...
[1.1.3._Una posible explicacién de la Sllperoonduotividad .............

B‘_%_B_q_b_arjo presién: 7. v_Anisotropid
3.1, Aproximacién de la presién sobre el MaBd . . . . ..

13.2. Aproximacién de la temperatira. criticd

13.2.1. Aproximacién de la Densidad de Estadod . . . . . . . . . .

3.2.2__Aproximacién de la frecuencia de los fononed . . . . . ...

13.2.3. Aproximacién del pardmetro D

4. Conclusionesd
[Apéndiced

10
10
10
11
11
12
12
13

14
14
14
14
14
21
22

25
25
27
27
28
29
30

35

36



|A.1.1. Estructura general del pmgramd .......................
IA.1.3. Programas de inicializaciod . . . .. ...

IB._Archivos usados para realizar los cilculod

IB.1._Archivo * strictl
IB.2. Archiva *scf . .

Bibliografid

37
37
37
37
38
40
41
43

44
44
44
45

46



0.1. Resumen

En este trabajo se toman como referencia dos estudios tedricos que dicen que es suficiente
con el llenado de bandas y el endurecimiento fonénico para explicar la T, del MgB,, y lo que se
pretende mostrar es que estos parametros no son suficientes para explicar la T, para ello se hizo
un céalculo de la aproximacion de la T, con una expresion sencilla en funcion de la presiéon, y
se llegd a que los parametros mencionados anteriormente efectivamente no son suficientes para
explicar la T,, y se propone que lo que hace falta por considerar es la anisotropia eléctrica.



0.2. Introduccién

0.2.1. Motivacion

Regularmente los superconductores de baja T, (del orden de 7 K) se caracterizan por tener
una conductividad eléctrica 3D (tienen buena conductividad en todas direcciones) y los de alta
T. (del orden de 100 K) por tener una conductividad eléctrica 2D (tienen mejor conductividad
en un plano). La dimensionalidad se puede ver a través de las superficies de Fermi ya que la
direccion de la velocidad de los electrones es perpendicular a dichas superficies, veamos por
ejemplo las superficies de Fermi del mercurio (superconductor de baja temperatura critica:
T. = 4.2K), se puede ver en la figura [ll que las perpendiculares a las superficies apuntan en
todas direcciones, es decir, es un material altamente isotrépico.

Figura 1: Superficies de Fermi del mercurio del mercurio.

Por otro lado las superficies de Fermi del compuesto CaCuQO; (superconductor de alta
temperatura critica: T, ~ 89K ﬂ]) que se muestran en la figura [ son casi como unos tubos,
es decir, altamente bidimensionales, o sea que la conductividad eléctrica es mejor en un plano,
por lo tanto, es altamente anisotrépico.

El diboruro de magnesio (MgBs;) tiene una temperatura critica intermedia (7, = 39K),
y sus superficies de Fermi son algunas tridimensionales y otras casi bidimensionales, se puede
ver en la figura B que hay unas superficies que son casi como tubos, pero tienen una pequena
curvatura, es decir, tienen una pequena componente 3D, estas superficies estan relacionadas con
las bandas o (que se explicaran mds adelante) y ademds para la superconductividad del M gB,
tienen mas importancia estas bandas ﬂa], por lo tanto, esto hace suponer que la anisotropia
eléctrica juega un papel importante en la superconductividad.



a) b)

Figura 2: Superficies de Fermi del CaCuO2, en b) se muestra una vista superior de las superficies se puede ver que las superficies
son casi tubulares.

O

b)

Figura 3: Superficies de Fermi del MgBa: se puede observar que en el centro hay dos superficies que son casi tubulares (esto
se observa mejor en la vista superior mostrada en b) mostrando una conductividad eléctrica casi 2D, por otro lado, las otras
superficies muestran una conductividad eléctrica 3D. Para la superconductividad del M gBs tienen més importancia las superficies
con conductividad 2D [J].

Experimentalmente se ha observado que para el MgBs, la T, disminuye con la presion E] M],
ademds se ha observado (también experimentalmente) que disminuye la 7, cuando se dopa con
Aly C ﬂa] y cuando se dopa con Sc [d]. En ﬂﬂ] se observé tedricamente que asociada a la presion
habia una disminucién de la anisotropia eléctrica. En ﬂa] se observo que al dopar Al y C' hay
una disminucién de la anisotropia eléctrica y en ﬂﬁ] al dopar con Sc se observa también una
disminucién de la anisotropia eléctrica, por lo tanto, se podria sugerir que hay una correlacion
entre la T, y la anisotropia eléctrica.

0.2.2. Objetivo

En ﬂa] se dice que el llenado de bandas, que en este caso esta asociado a la disminucién de la
densidad de estados electronicos, y el endurecimiento de los fonones, son suficientes para explicar
la disminucién de la T,, sin embargo, por los casos estudiados se sugiere que la anisotropia
eléctrica esta correlacionada con la T, por lo que el objetivo del presente trabajo es mostrar
que estos dos factores no son suficientes para explicar la disminucién de la T, que falta algo
mas por considerar: se propone que lo que hace falta considerar es justamente la anisotropia
eléctrica, es decir, se pretende mostrar que la T, y la anisotropia estan relacionadas, para ello



se hizo un andlisis del MgB, bajo presién calculando la densidad de estados, los fonones, la
anisotropia eléctrica y un célculo de la T, usando una aproximacién sencilla dada en [10].



Capitulo 1

Marco teorico

1.1. Superconductividad

1.1.1. Superconductores

Los materiales se clasifican tradicionalmente (con respecto a su conductividad eléctrica)
en conductores, no conductores y semiconductores, en el caso de los conductores se dice que
algunos de sus electrones se mueven libremente y forman el llamado gas de Fermi, el maximo
nivel de energia que ellos pueden tener se denomina el nivel de Fermi. Los conductores eléctricos
cristalinos presentan resistencia eléctrica debido a las imperfecciones cristalinas, éstas pueden
ser de dos tipos: estaticas y dinamicas. Estédticas: vacancias, impurezas, substitucion de atomos,
etc. Dinamicas: se deben fundamentalmente a la vibracién de los atomos por la temperatura.
Los fisicos suponian que sin estas imperfecciones, es decir, sin impurezas estaticas y cerca del
cero absoluto (para reducir las vibraciones de los dtomos) se deberia de tener resistencia cero
o conductividad perfecta; sin embargo los experimentos produjeron algo inesperado.

En 1911, tratando de encontrar el conductor perfecto, Gilest Holts, un estudiante de Heike
Kamerling Onnes, observé que al enfriar una muestra de mercurio con Helio liquido, la resis-
tencia disminuia conforme disminuia la temperatura; pero por debajo de los 4.15 K ocurrié algo
inesperado: se presenté una caida brusca de la resistencia y a los 4.12 K no se registro resistencia
alguna al paso de la corriente, en la Figura [[1l se muestran estos resultados.

0.125 o

Resistencia, 2

0.08 |-

00 |

400 4.10 420 430 440

Figura 1.1: Resistencia eléctrica en funcién de la temperatura del mercurio
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Con estos resultados descubre una nueva propiedad de los materiales: la superconductivi-
dad: Por debajo de cierta temperatura, algunos materiales pasan de un estado normal a un
estado superconductor, a dicha temperatura se le conoce como temperatura critica (7;) y es
caracteristica de cada material.

1.1.2. Propiedades magnéticas

En 1933 Walter Meissner y Robert Ochsenfeld midiendo la distribucién de flujo magnético
en muestras de plomo y estano observaron que el campo magnético se anula totalmente en el
interior del material cuando se enfria por debajo de su temperatura critica y las lineas de flujo
magnético son expulsadas del interior del material (ver Figura [[2).

F igura 1.2: En un superconductor las lineas de campo magnético son expulsadas.

En un superconductor, por no tener resistencia eléctrica se obtiene que la resistividad (p) es
cero y segin la ley Ohm E = pj (j es la densidad de corriente), entonces E debe ser cero; por
otro lado, la ley de induccion de Faraday nos dice:V x E = —%—?, por lo tanto, la resistividad
cero implica que %—? = 0, esto predice que el flujo magnético que atraviesa un conductor con
resistencia cero (conductor perfecto) debe mantenerse constante; en los superconductores el flujo
magnético es cero, es decir, el campo magnético es expulsado del material. El efecto Meissner

muestra que los superconductores se comportan como diamagnetos perfectos [L1].

1.1.3. Una posible explicaciéon de la superconductividad

Leon Cooper descubrié que al bajar la temperatura en un sélido se pone en manifiesto
una interaccion débil entre los electrones: al avanzar los electrones en el sélido perturban a los
ntcleos (con carga positiva) que se sienten atraidos por el electrén y se modifica la estructura
de manera que va dejando una estela de carga positiva que a su vez atrae a otro electréon, a
estos pares de electrones se les conoce como “pares de Cooper” (ver Figura[[3)): esta es la pieza
fundamental para que Cooper, junto con Jonh Bardeen y Jonh Robert Schrieffer construyeran
la teoria BCS.

Un par de Cooper esta formado por dos electrones, por lo que tiene espin entero, entonces
se podria sospechar que se comporta como un bosén, en realidad, los pares de Cooper se
comportan casi como bosones y dan lugar a un condensado colectivo cuyo efecto macroscopico
es la superconductividad [12].
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Deformacidn de la estructura molecular

Regidn de
carga positiva

Figura 1.3: Al atraer el electfon al niicleo va dejando una especie de estela de carga positiva que atrae a su vez a otro electrén.

1.2. Funcionales de la densidad

El problema de un sélido es muy complejo, ya que es una gran coleccion de particulas carga-
das positivamente (niicleos) y particulas cargadas negativamente (electrones). El Hamiltoniano
de este sistema es el siguiente:

T R? V2R, R ViE 1 e2Z; 1 €2 1 €2
H=-%>, i = - 4W€OZM R 1 Sreg Qi 7751 1 Sreg 2uitj B (1.1)
Donde la masa del nticleo en R; es M;, r; es la posicién del electron, m,. es la masa del

electron, si denotamos: Eoy = Energia cinética de los nucleos, Ec. = Energia cinética de los

electrones, ICy. = Interaccién Coulombiana entre nticleos y electrones, I.. = Interacciéon entre
electrones, ICyy = Interacciéon Coulombiana entre ntcleos, la ecuacién [l se puede escribir
€omo:

ﬁ:ECN+ECe+ICNe+Iee—|—]CNN (12)

como la ecuacion es muy complicada, es necesario hacer aproximaciones.

1.2.1. Aproximacién de Born-Oppenheimer

En el nicleo es donde se concentra el mayor porcentaje de la masa de un atomo, por lo
tanto, es mucho mas “pesado” que el electron, y por consecuencia mucho mas lento, entonces,
podemos “congelar” en posiciones fijas al nicleo, es decir que los electrones son los tinicos que
juegan un papel importante en el problema de muchos cuerpos. El nicleo se reduce a una fuente
de carga positiva externa a la nube de electrones. Después de hacer esta aproximacion tenemos
entonces una coleccién de NZ (Z es el nimero atémico) particulas moviéndose en un potencial
externo debido a los nicleos.

Las consecuencias de esta aproximacion en el H son las siguientes: Eoy ~ 0, por lo tanto
el primer término de la ecuacion desaparece, ICyy=cte y depende de la posicion de los
ntcleos. Nos quedamos con la energia cinética de un gas de electrones, una energia potencial
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debido a la interaccion electron-electrén y la energia potencial de los electrones en el potencial
debido a los ntucleos:

H=T+V + V., (1.3)

Donde T' = FE¢e, V = Ioe, Veuy = ICy, clasica. Después de esta aproximacion, el problema
de muchos cuerpos se vuelve mas simple; pero es aun muy dificil de resolver, en particular el
término I, de la ecuacién L2 es muy complicado, dado que los electrones interaccionan unos con
otros por dos razones: por un lado la repulsién coulombiana entre electrones (llamada también
energia de correlacién electrénica) y por otro la interaccién debido al principio de exclusién de
Pauli (llamada energia de intercambio).

1.2.2. Esbozo de la teoria de funcionales de la densidad

La teoria de funcionales de la densidad se basa en la hipotesis de que la energia del estado
base de un sistema puede determinarse a partir de la densidad de carga electrénica.
En 1964 Hohenberg y Kohn demostraron el siguiente teorema:

Teorema 1. Todas las propiedades de la estructura electronica de un sistema de electrones
interactuantes, en el estado base, en un potencial externo V(r), estan totalmente determinadas
por la densidad de carga electronica p(r)

El teorema dice que todo lo que necesitamos para conocer las propiedades del estado base
de un sistema de electrones interactuantes es la densidad de carga electrénica, por lo tanto la
densidad de carga electronica es la cantidad que debe encontrarse en lugar de la funcion de
onda de muchos electrones. Hohenberg y Kohn también demostraron que la energia del estado
base de un gas de electrones es un tnico funcional de p(r), desafortunadamente, en general no
se conoce dicho funcional, pero cualquiera que éste sea, adquiere un valor minimo cuando la
densidad de carga es correcta.

Después, en 1965 Kohn y Sham derivaron un sistema de ecuaciones de una particula para
la descripcién del estado base de un sélido. El problema de N electrones puede ser mapeado
exactamente a través de N ecuaciones de una particula, esto significa que cada electrén se puede
ver como si se moviera independiente de los demads electrones, pero experimenta un potencial
efectivo debido a las interacciones con los demés electrones. Kohn y Sham mostraron ademas
que dicho potencial efectivo es un tnico funcional de la densidad de carga; pero surge otro
problema; el funcional de intercambio y correlacion no se conoce, entonces hay que hacer mas
aproximaciones: la primer aproximacion para este funcional se conoce como Aproximacion
de Densidad Local (LDA por sus siglas en inglés) y lo que hace es suponer que en cada
punto, la energia de intercambio y correlaciéon depende solamente de la densidad en ése punto,
ésta aproximacion es muy local ya que considera que sélo es relevante la energia de intercambio
y correlacién para los electrones que estan muy cercanos al punto a considerar, los electrones
lejanos no ejercen una influencia relevante, posteriormente se incluyo el gradiente de la densidad
de carga, por lo que hay otras aproximaciones que consideran en cada punto el valor de la
densidad y sus gradientes, se conocen como Aproximaciones de Gradiente Generalizado
(GGA por sus siglas en inglés).
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Capitulo 2

Calculos del diboruro de magnesio
(MgB>)

2.1. Antecedentes

En el 2001 se descubre que el diboruro de Magnesio se vuelve superconductor a aproximada-
mente 39 K, esto causé mucha excitacion en la comunidad cientifica. Akimitsu [13] reporté sus
resultados en un congreso en Sendai Japon, lo que desaté una avalancha de trabajos tanto
teoricos como experimentales para comprobar y explorar la notable alta T..

2.2. Detalles computacionales

Pare este trabajo se us6 el paquete WIEN2Kk, el cual estd basado en funcionales de la
densidad para los calculos de estructura electrénica, y el método LAPW que, como se menciona
en el apéndice [Alsepara el espacio en dos regiones: en esferas centradas en cada atomo (esferas de
muffin tin) y una regién intersticial que son tratadas de forma diferente. los parametros usados
en los calculos fueron los siguientes: se utilizaron 6000 puntos k de la zona de Brillouin, una
energia de -6.0 Ry que separa los estados de valencia de los del core, los valores experimentales
para los pardmetros de red (ver Figura EZI) a=b=3.084 A, c=3.522 A (esto valores se
tomaron de [14]).

2.3. Propiedades

2.3.1. Estructura

El MgB, tiene una estructura cristalina hexagonal, y pertenece al grupo espacial 191
P6/mmm, estd formado por capas de alternadas de boro que forman una estructura hexa-
gonal (como los planos de grafito) y de magnesio que forman una estructura triangular (ver
Figura2). Los pardmetros de red experimentales son los siguientes: a=b=3.084 A, c=3.522
A en la figura B se muestra el sistema de referencia para estos pardmetros.
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Figura 2.1: Sistema de referencia con respecto al cual se miden los pardmetros a,b,c.

Figura 2.2: Estructura del M gBa: en a) se muestra la celda primitiva, en b) el arreglo en forma hexagonal del plano de boros
y arreglo triangular del plano de magnesios, en c) planos alternados de boro y magnesio.

En el MgB; la conduccion se debe en gran medida a los a&tomos de B. En los planos de B
los orbitales P, + P, forman enlaces o: estos enlaces se forman en la direccién del enlace de los
atomos y casi no se conectan entre planos (lo que les da un cardcter 2D), al combinarse en todo
el cristal forman las bandas o, por otro lado los orbitales P, restantes del boro se combinan para
formar enlaces 7: estos enlaces se forman en direccién perpendicular al enlace de B y tienen un
mayor traslape entre los planos de B y los planos de Mg (lo que le da un caracter 3D al B).

Los cientificos encontraron que cuando se sustituye "B por °B la T, disminuye aproxi-
madamente 1 K; por el contrario cuando se sustituye **Mg por Mg casi no produce ningin
cambio en la T, el contraste de estos dos resultados nos indica que para la superconductividad
tiene mas importancia el atomo de boro, es decir, que los fonones asociados a los atomos de
boro son mas relevantes que los fonones relacionados a los 4&tomos de magnesio en lo que a la
superconductividad se refiere; existen varios tipos de fonones asociados a los atomos de boro
groso modo se puede clasificar en los que se mueven perpendicular al plano y los que se mueven
en direccion del plano de boros, en particular hay unos que hacen que la interaccion electron-
fonén sea muy intensa, y por lo tanto, tienen gran impacto en las propiedades superconductoras
del MgB,, éstos se conocen como fonones Es, ﬂa], en la figura se muestra un esquema del
movimiento de dichos fonones que se produce en el plano de boros, en este trabajo se calculé por
simplicidad una aproximacién de la frecuencia de los fonones que se muestran en la figura

a).
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F igura 2.3: Esquema que muestra el movimiento de los fonones Eog4, en este trabajo se calculé una aproximacién de los fonones
mostrados en a).

De las imagenes que se muestran en la figura no se puede ver de que tipo son los
enlaces B-B, Mg-Mg y Mg-B. Tener una idea de estos enlaces nos permite saber como es
mecanicamente el compuesto (por ejemplo para darnos una idea de como se va a comportar
bajo presién). Un parametro que sirve para dar una idea cualitativa de como son los enlaces
atémicos es la densidad de carga electrénica.

En la figura 224 se muestra un esquema general (en dos dimensiones) de la densidad de
carga en los enlaces covalente, iénico y metélico: el enlace covalente tiene una densidad de
carga concentrada en la linea que une a los atomos; en el enlace iénico hay mas densidad de
carga hacia uno de los atomos, y en el enlace metédlico hay una densidad de carga uniforme
entre los atomos.

o & L " 17+ 19+ 17+ 19+
18- 18- 18- 18-
i &% o L 19+ 17+ 19+ 17+
18- 18- 18- 18-
a) Covalente b) l6nico
19+ 19+ 19+ 19+
19+ 19+ 19+ 19+
c) Metalico

Figura 2.4: Esquema general de la densidad de carga para los enlaces covalente iénico y metdlico (en dos dimensiones).

Con el programa WIEN2k se puede calcular la densidad de carga en distintos planos del

16



cristal, con el programa XCrySDen se puede visualizar la proyeccion de dicha densidad en los
planos (ver apéndice[A]) y con el programa gnuplot se puede visualizar esta densidad en tercera
dimensién. Veamos primero el célculo que se hizo para la densidad de carga en un plano que
contiene solamente boro, en la figura P28 se muestra dicho plano y en la figura 20 se muestra el
plano con un cédigo de colores: se le asigna un color a distintos valores de la densidad de carga
electrénica, tiene unidades de e/ A3,

a) b) C)

Figura 2.5: Plano del cristal que contiene boros, en a) se muestra el plano en el cristal, los 4tomos aparecen de distinto tamarfio
porque se les asigna una esfera de radio igual a la esfera de muffin tin, el programa XCrySDen nos permite reducir a un mismo
tamaiio la esfera que representa a cada dtomo para visualizar mejor el plano, esto se puede ver en b), y por tltimo en ¢) se muestra
una vista superior del plano que contiene boros.

+0.1042
+0,3634
+0,6225
+0.8917
+1.1408
+1.4000

EEOOCm

Figura 2.6: Plano del cristal que contiene boros, cada color representa un valor para la densidad de carga electrénica, tiene
unidades de e/A3.

En la figura 28 se puede ver que la densidad de carga es mayor en donde estan los atomos,
esto es porque cerca de los atomos se concentra la mayoria de los electrones, también se puede
observar que la densidad de carga se distribuye principalmente en la linea que une a los ato-
mos, para ver de forma mas clara como se distribuye la densidad de carga graficamos en tres
dimensiones usando el programa gnuplot.
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Figura 2.7: Densidad de carga en un plano que contiene sélo boros en tercera dimensién, en el eje z se muestra la densidad de
carga electrénica, por lo tanto tiene unidades de e/AS, en los otros ejes se grafican las distancias del plano de la figura EZf por lo
tanto tienen unidades de longitud en A, el eje x va de 0 a 5.34 A, el eje y va de 0 a 3.081 A, en la figura se sefialan las posiciones
de los atomos, que es donde la densidad de carga es mayor.

En la Figura Z7 se puede ver mas claramente que la densidad de carga se concentra prin-
cipalmente en la linea que une los atomos de boro, y ademas es simétrica, lo cual nos indica
cualitativamente que el enlace tiene un caracter covalente.

En la figura se muestra un plano del cristal que contiene s6lo magnesios, en la figura 229
se muestra dicho plano con el codigo de colores antes mencionado, se puede ver que entre los
atomos de magnesio hay una distribucién de carga constante y es la mas baja, nuevamente para
ver de forma mads clara como se distribuye la densidad de carga graficamos en tres dimensiones
usando el programa gnuplot, esto se muestra en la figura ZT0, se puede ver mas claro que la
densidad de carga entre los atomos es constante, lo cual nos indica, también cualitativamente
que entre los magnesios hay un enlace de caracter metalico.

a) b) c)

Figura 2.8: Plano del cristal que contiene magnesios, en a) se muestra el plano en el cristal, los 4tomos aparecen de distinto
tamano porque se les asigna una esfera de radio igual a la esfera de muffin tin, para visualizar mejor el plano, el programa XCrySDen
nos permite reducir a un mismo tamaiio la esfera que representa al dtomo, esto se puede ver en b), y por tltimo en c¢) se muestra
una vista inferior del plano que contiene magnesios.
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Figura 2.9: Plano del cristal que contiene magnesios, cada color representa un valor para la densidad de carga electrénica, tiene
unidades de e/A3.

Plano de Magnesios Vista lateral del plano de Magnesios

Figura 2.10: Densidad de carga en un plano que contiene sélo magnesios en tercera dimensidn, en el eje z se muestra la densidad
de carga electrénica, por lo tanto tiene unidades de e/ A3, en los otros ejes se grafican las distancias del plano de la figura B8 por
lo tanto tienen unidades de longitud en A, el eje x va de 0 a 5.34 A, el eje y va de 0 a 3.081 A, en la figura se sefialan las posiciones
de los dtomos, que es donde la densidad de carga es mayor.

Finalmente, para tener una idea de como es el enlace entre atomos de B y Mg, calculamos
la densidad de carga electrénica en un plano que contiene tanto atomos de boro, como atomos
de magnesio, dicho plano se puede ver en la figura LTIl y en la figura se muestra la
densidad de carga en el cédigo de colores, en la figura se muestra la densidad de carga
en tres dimensiones. Se observa que en la linea que une los atomos de boro con los atomos de
magnesio, hay mas densidad de carga hacia el atomo de boro que hacia el atomo de magnesio,
lo cual nos indica, nuevamente de forma cualitativa que se parece a un enlace iénico.
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Figura 2.11: Plano del cristal que contiene tanto atomos de boro como &tomos de magnesio, en a) se muestra el plano en
el cristal, los 4tomos aparecen de distinto tamafio porque se les asigna una esfera de radio igual a la esfera de muffin tin, para
visualizar mejor el plano, el programa XCrySDen nos permite reducir a un mismo tamano la esfera que representa al dtomo, esto
se puede ver en b), y por dltimo en c¢) se muestra una vista lateral del plano.
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Figura 2.12: Densidad de carga en un plano que contiene tanto boros como magnesios.

Y ela ludarl

Figura 2.13: Densidad de carga en un plano que contiene tanto boros como magnesios en tercera dimensién, en el eje z se
muestra la densidad de carga electrénica, por lo tanto tiene unidades de e/ A3, en los otros ejes se grafican las distancias del plano
de la figura EZB por lo tanto tienen unidades de longitud en A, el eje x va de 0 a 5.34 A, el eje y va de 0 a 3.081 A, en la figura se
senalan las posiciones de los d4tomos, que es donde la densidad de carga es mayor.



De lo anterior se puede concluir que el enlace B-B es mas fuerte que el enlace B-Mg y que
el enlace Mg-Mg, como consecuencia se espera que el MgBy sea mecanicamente anisotropico,
es decir, que al someterlo a presion se comprima menos en la direccién del plano de boros.

2.3.2. Densidad de estados electrénicos (DOS)

Se hizo el calculo de la DOS total del M gB,, las contribuciones totales del B y del Mg, las
contribuciones parciales de los orbitales P, (asociados a las bandas ), P, + P, (asociados a las
bandas o) del B, los resultados muestran que es més grande la contribucién a la DOS por parte
del B que por parte del Mg (ver Figura EZI4]). En la figura se muestra la contribucién
total a la DOS por parte del B, y se puede ver que la contribucién de los orbitales P, 4+ P, es
también mas grande que la contribucién de los orbitales Pz.

1.8 l .
16 - Mg

1.2

y
0.8
0.6
0.4
0.2

DOS(Estados/eV)

o | -
-10 -5 0 ) 10

Energia (eV)

Figura 2.14: Densidad de estados del MgB2, el cero corresponde a la energia de Fermi.
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Figura 2.15: Contribucién de B a la densidad de estados.

Un parametro importante para la superconductividad, es la densidad de estados al nivel de
Fermi (DOS cuando energia=0 eV), en la figura ZTH se muestra que hay una mayor contribucién
a la DOS al nivel de Fermi por parte de los orbitales P, + Py, pero la DOS al nivel de Fermi
no es el unico factor importante para la superconductividad, por lo que a partir de ésta no se
puede inferir mucho sobre las propiedades superconductoras del MgB;.

2.3.3. Estructura de bandas

Se hizo el calculo de estructura de bandas en las direcciones de mayor simetria en la primera
zona de Brillouin. En la figura 210 se muestra la estructura de bandas del M gBs, en la figura
2117 a) se muestra resaltada la contribucién total a la estructura de bandas por parte del Mg
y en ZT7b) la del B, se puede ver que los atomos de B tienen mayor relevancia en cuanto a la
aportacion a la estructura de bandas. En la figura a) se muestra resaltada la contribucién
de los orbitales P, (Bandas 7) y en b) la contribucién del los orbitales P, + P, (bandas
o), se puede ver que las bandas o son casi planas en la direccion I' — A y estan cerca del
nivel de Fermi, esto nos dice que dichas bandas tienen una conductividad casi 2D, es decir, son
anisotropicas; en cambio las bandas m muestran un caracter isotropico.

En la figura se muestran las superficies de Fermi del MgBs, se puede ver que las
superficies al rededor de la linea I' — A — I" son casi tubulares (estas superficies corresponden
a las bandas o), y dado que la velocidad de los portadores es perpendicular a la superficie de
Fermi, estas superficies son de cardcter 2D, las otras superficies corresponden a las bandas 7 y
son de carécter 3D.
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Figura 2.16: Estructura de Bandas del MgB>
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F igura 2.17: Bl programa WIEN2k nos permite resaltar por separado las distintas contribuciones a la estructura de bandas
por parte del B y el Mg, en a) se resalta la contribucién total del Mg, y en b) la contribucién total del B.

% %Q
a) o b}

Figura 2.18: EI programa WIEN2k nos permite resaltar por separado las distintas contribuciones a la estructura de bandas
por parte de los distintos orbitales del B, en a) se resaltan los orbitales Pz (bandas 7) del B, y en b) los orbitales P, + Py (bandas
o) del B.
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Figura 2.19: Superficies de Fermi del MgBa, se sefialan las superficies correspondientes a las bandas o y a las bandas 7 (la
figura estd tomada de [I]).
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Capitulo 3

MgB> bajo presion: 1. y Anisotropia

3.1. Aproximacion de la presion sobre el MgB;

Con el programa WIEN2k se puede calcular la densidad de carga, densidad de estados, la
frecuencia de los fonones, estructura de bandas, se pueden optimizar los parametros cristalinos
(entre otras cosas).

Para encontrar como se ven afectados los parametros a=b, c, del MgB, con la presién se
hizo (con el programa WIEN2k) una optimizacién de la relacién a/c, manteniendo el volumen
constante para tres volimenes: un volumen inicial Vo, 0.92Vo y 0.84Vo con esta informacién
se obtuvieron los pardmetros de red (a=b, c¢) que se muestran en la figura Bl después se
interpolaron los parametros para 0.96Vo y 0.88Vo ajustando los datos de la figura Bl a una
ecuacién cuadratica.

68

6.6 -

6.4 -

8.2 -

Parametros de red a, ¢ (bohr)

58 - a

(]

1 | | | 1
0.82 0.84 0.86 0.88 0.9 0.92 0.94 0.96 0.98 1
Volumen relativo

Figura 3.1: Pardmetros de red en funcién del volumen.

Con los parametros encontrados se calculé la energia total en funcion del volumen de la
celda primitiva (figura B2) y se usé una curva teérica que se ajuta a los datos (esta curva se
conoce como la ecuacion de Birch-Murnaghan [7]).
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_dE

La presion en funcién del volumen se puede encontrar con la siguiente ecuacion: P = —95,

donde P es la presion, E la energia total y V el volumen (Estevez y de la Mora [1]).
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-500.1 | | | | | 1 |
160 165 170 175 180 185 190 195 200

Volumen(u.a.*3)

Figura 3.2: Energia total en funcién del volumen.

Cuando sometemos el M gB; a presion, se reducen los parametros y como ya habiamos dicho
en la seccion EZ30] se espera que el compuesto sea mecanicamente anisotrépico: el enlace B-B
es mas fuerte que el enlace Mg-B, por tanto, se espera que el parametro c se reduzca mas con
la presion que el parametro a. En la figura se observa como cambian los parametros con la
presion, se puede ver que el parametro c reduce casi al doble que el parametro a.

Parametros relativos
o
©
(5]
T
/
;
1

0.9 I I I I I I I
0 5 10 15 20 25 30

Presién (GPa)

Figura 3.3: Pardmetros relativos (relativos a la presién inicial Py) en funcién de la presién.

Se puede ver también en la figura Z3] que la presion inicial es negativa, esto se debe a
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lo siguiente: los pardmetros que introducimos inicialmente son los parametros de red experi-
mentales (a=b=3.084 A, c=3.522 A), al calcular la presién en funcién del volumen con el
programa WIEN2k, éste encuentra una presion negativa para el volumen inicial, el significado
fisico que puede tener esto es que el material se relaja y por consiguiente los parametros que
pusimos inicialmente se ven modificados. En la TablaBdl se muestra una comparacion de los
pardmetros de red que obtuvimos con el programa WIEN2k, con los obtenidos en [16] con la
teoria de Eliashberg y con los experimentales, la relacién de los valores experimentales entre
los valores calculados (%) para los valores calculados en este trabajo: 1.0009 para

el pardmetro a, 0.9963 para el pardmetro c, para los valores calculados en [16]: 1.0046 para el
parametro a, 0.9865 para el prametro c.

Tabla 3.1: Parametros calculados en este trabajo con el programa WIEN2k comparados con los
que se obtuvieron en [16] con la teoria de Eliashberg y con los valores experimentales.

Parametros de red | Calculados con WIEN2k | Calculados con Eliashberg | Experimental
a (A) 3.081 3.07 3.084
c (A) 3.535 3.57 3.522

3.2. Aproximacion de la temperatura critica

Este trabajo se hizo bajo la hipdtesis (basada en datos experimentales) de que las bandas
o del boro son las mas importantes para la superconductividad ya que hay un acoplamiento
electrén-fonén muy intenso con estas bandas y los fonones E,, [2], entonces los calculos para
la conductividad, densidad de estados, se hicieron solo sobre estas bandas.

En el MgB, las bandas o que estan cerca del nivel de Fermi, se pueden aproximar por
bandas parabdlicas, y se ha probado que para dichas bandas el acoplamiento electréon-fonén
esta dado por la expresion de Hopfield [10]:

\ ND?

- Muw?

Donde N es la densidad de estados al nivel de Fermi, M es la masa atomica, w es la frecuencia

de los fonones (en este caso aproximamos la frecuencia de los fonones Es;), D es un parametro

asociado con la interaccién electrén-fonon (més adelante se explicara como se obtuvo). Una
aproximacion para la temperatura critica esta dada por:

(3.1)

T, ~ wel=YY (3.2)

Lo que se hizo fue calcular con WIEN2k una aproximacion de estos parametros en distintas
presiones para hacer una aproximacion de la T, y ver como varia en funciéon de la presion.

3.2.1. Aproximacion de la Densidad de Estados

La densidad de estados se calcul6 usando el archivo *.energy ( el archivo *.energy nos da
los eigenvalores de todos los puntos k que calculamos, ver apéndice [B3]) y un programa hecho
por Pablo de la Mora que usando el archivo *.energy, calcula la densidad de estados para las
energias correspondientes a las bandas o simplemente buscando los estados correspondientes a
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dichas bandas y viendo en que intervalo de energia caen, en la figura B4 se muestra el niimero
de estados por eV para 34476 puntos k (este nimero significa los puntos &k en que fue dividida
la celda primitiva). La curva continua es el ajuste de una recta con una porcién de los datos (se
usaron solo los datos que se parecen a una recta en la grafica B4l por simplicidad) para poder
interpolar la densidad de estados al nivel de Fermi, es decir, la densidad de estados cuando
Energia=0 eV (la interpolacion se hizo con el programa Gnuplot).
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Figura 3.4: Nimero de estados por eV, la linea continua es un ajuste a una recta que se hizo para interpolar la densidad de
estados al nivel de Fermi (Energia=0 eV).

3.2.2. Aproximacion de la frecuencia de los fonones

De los fonones del M gBs hay unos en particular que son més importantes para la supercon-
ductividad ya que hacen que la interaccion electrén-fonén sea mas intensa, estos son los fonones
E5, (un esquema del movimiento de estos fonones se muestra en la figura 23 en este trabajo se
aproximo de los fonones mostrados en la figura a)), entonces para cada presion se calculd la
frecuencia asociada a ellos (w), ésta se encontré simplemente desplazando los 4tomos de boro
en direcciones y magnitud que coinciden con dichos fonones, encontramos la energia en cada
posicién y se aproximaron a un oscilador armoénico simple de la siguiente forma: la expresién
para la energia de un oscilador armonico.

1 1
E = 5]{7{1}'2 + 577’7/1]2 (33)

Donde F es la energia k la constante del resorte, que en este caso esta asociada al enlace
entre los atomos de boro, x el desplazamiento con respecto a la posicién original, m la masa
del atomo y v la velocidad, la relaciéon de la frecuencia con la expresion es la siguiente:

W= — (3.4)

Para cada desplazamiento se encontr6 la energia, y se hizo un ajuste de las energias a una
ecuacion cuadratica para encontrar k.
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3.2.3. Aproximacion del parametro D

El parametro D esta relacionado con la interaccion electrén-fonon, es decir, este parametro
nos dice como se ve afectada la energia de los electrones por el efecto del movimientos de los
atomos en la red, en este caso por el movimiento de los 4&tomos de boro. La teoria de Eliashberg
tiene una expresién para este parametro [L7], pero es una expresién muy complicada; en [10]
se define como: “+Du es el desdoblamiento de la parte superior de la banda degenerada ¢ en
la zona centro por el desplazamiento de un fonén eu con eigenvector e y energia w”, es decir,
necesitamos ver como se ve afectada la banda o por el efecto de mover los a&tomos de boro en
el punto I', esto lo podemos ver en la estructura de bandas: en la figura a) se muestra la
estructura de bandas del MgB; y se seniala la banda o que va del punto I' al punto A, esta
banda corresponde a los orbitales P, + F,, al cambiar la posicién del &tomo de boro se separa
en los orbitales P, y P, como se muestra en la figura b) y ¢), para aproximar el pardmetro
D, calculamos esta separacién para cada una de las posiciones del dtomo de boro (posiciones de
los fonones Ey,) en funcién de dicha posicién y ajustamos a una funcién cuadratica (de manera
similar a como aproximamos la frecuencia de los fonones), en donde el coeficiente del término
cuadratico es lo que tomamos como el parametro D. Lo anterior se hizo para cada una de las
presiones.
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Figura 3.5 En a) se muestra la estructura de bandas del MgB2> y se senala la banda o en el punto I', esta banda corresponde
a los orbitales P, + Py, En b) y c) se se muestra el efecto sobre la estructura de bandas por el efecto de cambiar de posicién el
4tomo de boro, en b) se muestra resaltada la energfa correspondiente al orbital Py, y en c) se resalta la enegia correspondiente al
orbital Py, se puede ver que la banda o se desdobla por el efecto de mover el dtomo de boro, cabe aclarar que los nombres de los
puntos I', M, K, A, L en el caso de b) y ¢) ya no se llaman as{ porque al mover el 4tomo de boro se rompe la simetria hexagonal;
pero para fines de comparacién se les puso igual que en a).
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3.3. Conductividad y Anisotropia eléctricas

En un cristal perfecto, cuando no hay colisiones el modelo semiclasico de movimiento predice
que la posicion 7y el vector de onda k de cada electrén evolucionan con las siguientes ecuaciones
de movimiento (Ashcroft [1§]):

F=1,(k) = -2 3.5

)= 35)

Wi = —e | B(7.t) + L6,(F) x A7 1) (3.6)
C

Donde Un(lg) es la velocidad del electron, el subindice n se refiere a la enésima-banda de
energia, este modelo supone que se conoce completamente la estructura de bandas. En equilibrio
térmico, la contribucién de la densidad electrénica de estos electrones en la enésima-banda con
vectores de onda k en un elemento de volumen infinitesimal dk del espacio de momentos esta
dada por la distribucién de Fermi:

dk dk /4m3
/ <€”(k>) 473 elen(B)—m)/kpT 4 1

Sin embargo las vibraciones y las impurezas de los dtomos de la red provocan que si haya
colisiones, entonces se propone un tiempo de relajacién (1) que es el intervalo medio de tiempo
entre las colisiones [1§]. La conductividad en la enésima-banda viene dada por:

Nué/§%@®)@>®(glwm (38)

La conductividad es entonces la suma de las contribuciones de cada banda:

o= ZU(") (3.9)

Para un metal =2 se puede aproximar a una funcién delta en Fr y 7, <en(E)> se convierte en

(3.7)

una constante y sale de la integral, entonces la integral se puede calcular de la estructura de
bandas, en donde la contribucién de una banda a la conductividad en una direccién especifica
es proporcional a la pendiente en Ep [19].

La conductividad en una direccién especifica viene dada por:

o™ hQO dA, ZW" (kp)] (3.10)

Donde 7, es el tiempo de relajacion, n es el indice de banda, Qo es el volumen de normalizacién,
A, es el area perpendicular a ko, v"(kr) es la velocidad del electrén en la direccién «. En
la ecuacion B.I0 hay dos contribuciones a la conductividad: por un lado el vector de area
que esta sobre la superficie de Fermi dA, y por otro el vector v, dado que ambos vectores
son paralelos, entonces en dos direcciones diferentes v, /v, = dA,/dA., entonces d o) /d ol =
Vad Ay JvedA. = (dAy/dAL)? = (v,/v.)?, para superficies de Fermi simples como planos, cilindros
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(caso de materiales muy anisotrépicos), esferas, elipsoides (caso de materiales isotropicos) esta
expresion se puede aproximar como:

2 2
04/ 00 & (%) ~ (%) (3.11)

La expresién B.IT] nos permite tener una idea de la anisotropia simplemente observando las
superficies de Fermi comparando el drea en distintas direcciones o las pendientes de las bandas
[20].

Para el MgBs; hemos dicho anteriormente que las bandas ¢ son las relevantes para la su-
perconductividad, entonces calculamos la conductividad de dichas bandas en la direccion del
plano de boros (que denotaremos como: o,) y en la direccién perpendicular al plano de boros
(que denotaremos como: ).

La conductividad se calculé con un programa hecho por Pablo de la Mora y no con el
programa WIEN2k, ya que calculamos sélo la conductividad en unas bandas en particular:
se hizo de la siguiente manera: al correr el programa LAPW1 se genera un un archivo con
extensién *.energy, el cual nos da los eigenvalores de todos los puntos £ que calculamos, (se
muestra parte del archivo -ya que es muy grande- en el apéndice [B.3). Lo que hace el programa
es tomar los puntos k del archivo *.energy y ver si entre dos puntos, la energia correspondiente
a las bandas ¢ pasa por la energia de Fermi, si es asi, calcula el incremento de energia, es decir,
hace una aproximacion de la pendiente de la banda de energia y después la multiplica por el
area que involucra los parametros a y ¢, todo esto para hacer una aproximacién de la ecuacién
Debido a que esta aproximacién es muy burda se tomaron muchos puntos k (34476).

En la figura B se muestra la conductividad calculada (parametros relativos) en funcién
de la presién en la direccién del plano de boros (o,) y en la direccién perpendicular al plano
de boros (0.): se observa que o, disminuye mientras que o, aumenta, es decir, al someter el
MgB;y a presion los planos de boro se acercan provocando mayor traslape de los orbitales o
de diferentes planos provocando una mayor comunicaciéon en la direcciéon perpendicular a los
planos de boros y en consecuencia aumentando la conductividad eléctrica en esa direccion; por
el contrario la conductividad en la direcciéon de los planos disminuye.
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Conductividad en la Banda o (parametros relativos)
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Figura 3.0: Conductividad en la direccién del plano de boros (04) y en la direccién perpendicular al plano de boros (o) en

funcién de la presién.

Definimos la anisotropia eléctrica de las bandas o como:

. . Oq
Anisotropiaee. = —
4

(3.12)

Donde o, es la conductividad en el plano de Boros y o, es la conductividad en la direccion
perpendicular a dicho plano. Observamos que también disminuye con la presién (figura B7).
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Una vez calculados los parametros N, w, D, se graficaron pardmetros relativos (relativos
a Py) en funcién de la presién para ver las tendencias, en la figura se muestran dichos
parametros, se puede ver que w crece, por lo tanto el fonén se endurece, N decrece y D se
incrementa suavemente. Con estos parametros calculamos la aproximacién de la T, en la figura
se muestra que la T, en funcion de la presion, se puede ver que disminuye. Para fines de
comparacion en la misma grafica se muestran los resultados de otro célculo tedrico de la T, en
funcion de la presién hecho en [16], los datos experimentales tomados de [], y también se
muestra en la misma grafica la anisotropia eléctrica.
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F igura 3.8: Parsmetros relativos en funcién de la presion
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Figura 3.9: Te en funcién de la presién calculada con la aproximacién que se hizo con la aproximacién tomada de [1(], con
la aproximacién tomada de [1€]], experimental, y ademds se afiadié la anisotropia eléctrica (es adimensional), la cual se puso para
fines de comparacién.

En la figura se puede ver que la aproximacién que se hizo en el presente trabajo para la
T. en funcién de la presién (7, calculada con la aproximacion tomada de [10]) disminuye maés
rapido que la experimental, esto puede ser porque nuestra aproximacién es demasiado burda
o que el modelo usado no es tan bueno; sin embargo, hay otro célculo mucho mas completo
(ya que lo hacen con las ecuaciones Eliashberg) hecho en [16] que tampoco se ajusta a los
datos experimentales, lo que nos indica que la teoria no logra explicar de forma satisfactoria la
disminucién de la T, con la presion.

También en la figura B4 se muestra la anisotropia en funcion de la presion, se puede ver que
disminuye con la presion, lo que sugiere que existe una correlacion entre la 7T, y la anisotropia
eléctrica.

Por otro lado en [5] se hace una analisis del efecto del dopaje con aluminio y carbono en
el MgBs: muestran que la anisotropia disminuye conforme se dopa con aluminio y carbono,
también se concluye que el llenado de bandas tiene que ver con la pérdida de anisotropia y
esta relacionado también con la disminucién de la T,. En [§] se hace un andlisis de la pérdida
de anisotropia eléctrica en funcién de la substitucién con escandio (Sc), alli se concluye que la
pérdida de anisotropia eléctrica esta relacionada con la disminucién de la T,.. Lo que refuerza
la idea de que la anisotropia es un factor importante para la superconductividad.
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Capitulo 4

Conclusiones

= La teoria de la superconductividad que se usé en el presente trabajo para calcular la T,
del MgB,, considera principalmente las siguientes parametros: La interaccion electrén-
fonén y la densidad de estados al nivel de Fermi. Se hizo una aproximacién de estos
parametros haciendo consideraciones sencillas, por ejemplo al hacer los calculos s6lo para
ciertas bandas (bandas o, ya que se considera que dichas bandas son las importantes para
la superconductividad), considerar que los 4&tomos se mueven como un oscilador arménico;
alin con estas aproximaciones tan sencillas, se puede ver en la figura que reproducen
cualitativamente el comportamiento de la T, en funcién de la presién.

» La anisotropia eléctrica que se aproximé en este trabajo se define como 2+, donde o, es

la conductividad en el plano de boros, . es la conductividad perpendicular al plano de
boros, se puede ver en la figura que también disminuye con la presion, lo que sugiere
que puede existir una correlacion entre 7, y anisotropia, ademaés en otras situaciones como
dopaje con Al, C' [d], Sc [§], la anisotropia y la T, también disminuyen, esto refuerza la
idea de que existe una correlacién entre ambas.

= En la figura B se muestra el cdlculo que se hizo en el presente trabajo, los valores
experimentales y otro cdlculo (hecho con la teoria de Eliashberg) de la dependencia de
la T, en funcién de la presion, se puede ver que no se logra explicar satisfactoriamente
la disminucién de la T, (ya que los célculos no se ajustan a los valores experimentales),
por otro lado hay evidencia de una correlacién entre la T, y la anisotropia (disminuye
con la presion y otros trabajos evidencian una correlacién con la T,.). Este trabajo sugiere
que la anisotropia eléctrica es un pardmetro importante (que no se considera en la teoria
utilizada, y en la teoria de Eliashberg), para poder explicar més satisfactoriamente la
disminucién de la T, con la presion.
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Apéndice A

Programas utilizados

A.1l. WIEN2k

A.1.1. Estructura general del programa

Para este trabajo se uso el paquete WIEN2k que fué desarrollado en Viena y esta basado en
la teoria de funcionales de la densidad. El c6digo de este paquete esta escrito en lenguaje fortran
y se ejecuta en un sistema operativo linux. El paquete se puede utilizar de dos formas: mediante
una terminal del sistema operativo o a través de un explorador de internet, el programa se basa
en el método de ondas planas aumentadas linealizadas (LAPW por sus siglas en inglés) .

A.1.2. El método LAPW

El método LAPW se basa en la teoria de Funcionales de la Densidad, primero veamos las
ideas del método de ondas planas aumentadas (APW por sus siglas en inglés), los electrones que
se encuentran muy lejos de los nicleos estan mas o menos “libres”, estos electrones se describen
por ondas planas; cerca del ntucleo el potencial es casi nuclear, por lo que las funciones de onda
tipo atomico son una base mas apropiada, por lo anterior el espacio se divide en dos regiones:
se traza una esfera alrededor del nicleo de cada atomo que no se traslapan (ver figura [AT]),
dichas esferas se conocen como esferas de muffin tin, y la regién ocupada por estas esferas se
le conoce como region de muffin tin (en la figura [A]] se denota por I); a la regiéon que queda
fuera de las esfera se le conoce como regidn intersticial (en la figura [A] se denota por II), en
la region intersticial se usan ondas planas, dentro de las esferas de muffin tin se usan ondas de
tipo atémico, lo que se hace es empatar las ondas planas con las ondas de tipo atémico y lo
que resulta son ondas planas aumentadas, en la figura se muestra un esquema general de
las ondas planas aumentadas.
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Figura A.1: Particién del espacio en dos regiones: regidn de muffin tin (I), region de intersticial (II).
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Figura A.2: Esquema de una onda plana aumentada.

A.1.3. Programas de inicializaciéon

Antes de empezar a realizar los cdlculos de las propiedades de una estructura, debe ejecutarse
una serie de programas que preparan los valores iniciales, a continuacién se hace una breve
explicacion de dichos programas.

StructGen: Programa que recibe los datos de la estructura cristalina. Antes de empezar se
requiere introducir la informacion de la estructura cristalina, como son: los 4&tomos que estan en
la estructura, las posiciones en la celda, y optativamente la simetria de la celda (grupo espacial),
este programa genera un archivo con extensién .struct (en el apéndice [BJl se anexa el archivo,

en nuestro caso lo llamamos MgB2.struct), en la figura [A3 se muestra este programa ejecutado
desde un explorador de internet.
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Session: [ M
/home/chucho/WIEN2KMgB2

StructGen~

You have to dlick "Save Sinclure” for changes to iake effect!

| Save StructurE_ |

Title: [Titie

Lattice:
i

1178 P6122
|179_Pe522
Vel |180 P6222
|181_Pe422 [ Spacegroups from
Filga s |182 P6322 Bilbao Cryst Server
|183_ P6mm
struct files) | o i}
input files | D |
it s 185 Pe3em (<
SCF files |
Splitting of equivalent positions not available.
Session == To split you must select a lattice type
change session | T
e Lattice parametersin |4  © | .
Lehanoe info | a-(3.08091611997 b=[3.08091611997 c=(3.5359289633¢]
it a=(90.000000 | P=[s0.000000 | y=[120.000000 |
Usersguide Inequivalent Atoms: 2
html-Version 1 X ——
i-Vorsion | Atom1:|Mg |1 |z-[120 |RMT={235 remove atom
Pos 1: x=[0.00000000 | y=[0.00000000 | z=[0.00000000 | < edit only this position!
Atom 2: |B 1 |Z=[5.0 RMT=|167 remove atom
Pos 1: x=[0.33333333 | y-|0.66666667 | 2=(0.50000000 | <~ edit only this position!
Pos 2: x=(0.66666667 | y=(0.33333333 | z=[o.50000000 |
add an atom
Number of symmetry operations: | 24 =)
You have lo dlick "Save Struclure” for changes o ake effeci!
| sawve structure |
23 and reakzason by

bitz.21] ©2001-2006

Figura A3 En esta parte se introducen los datos de la estructura cristalina.

Por otro lado, antes de iniciar con los calculos hay que ejecutar programas de inicializacion,
en la figura [A4] se muestran los programas de inicializacién ejecutados desde un explorador de
internet.

Session: [ MgB2
/home/chucho/WIEN2k/MgB2

Initialize calculation (phase 1)

‘ Restart with phase 1 ‘
7

1

LStrudiGen™]
view structure.
initaiize cale, |
run SGF

single prog.
optimize(V.c'a) ]
mini. posttions

| xnn | | checkMgBZ.in1 st |

{.venoutpune |

| view MgB2.outputd and cp MgB2.in0_std MgB2.in0 |

check RKmax (usually 5.0-9.0)

| check MgB2.in2_st

| view outputsgroup | set LM's, GMAX and Fermi-Energy method
| check MgB2.inm st |

check if gmaxsgmin
Perform spin-polarized calc.?
[ xsgroup |

’ [ no ]
Lutils. >=] B

== [xsymmetry | e ]

Reduce mixing for localized magnetic systems

| Prepare input files |

Files >>
Lstruct fie(s) |
input fles |
ocutput fies |
SCF files ]

| copy struct st |

and view outputs

[ xistart |

Session 5>
change session |
change dir |
change info ]

R

Configuration

Figura A.4: En

= X nNn:

Este programa calcula las distancias a primeros vecinos partiendo de la informacién del

| xkgen |

view klist |

[ xdstart | ¥ interactively

esta parte se hacen los cédculos de inicializacion.
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archivo .struct y verifica que las esferas de muffin tin no se traslapen, si esto ocurre,
manda un mensaje de error.

= X sgroup:
Este programa calcula la simetrias del cristal, verifica que se cumplan las reglas de cris-
talografia y en su caso corrige el archivo struct.

= x symetry: Calcula las simetrias del grupo espacial y las incorpora al struct.
= x Istart: Calcula las densidades de carga atémicas iniciales necesarias para los calculos.

= x kgen: Genera una malla de vectores k en la zona de Billouin, el programa pide el
numero de vectores que se van a utilizar.

= x dstart: Calcula la densidad de carga inicial y las ondas planas en el espacio insterticial,
usando las densidades de carga atémicas encontradas con el programa x Istart.

A.1.4. Calculos de campo autoconsistente

Al terminar los programas de inicializaciéon debe correrse el ciclo SCF (programa que hace
los célculos de campo autoconsistente) que consta de los siguientes programas:

= LPAWO:
Este programa calcula el potencial total como la suma del potencial de Coulomb y el
potencialde intercambio y correlacion utilizando la densidad electrénica total.

= LAPWI1:
Este programa prepara el Hamiltoniano, calcula los valores y vectores propios por el
método de diagonalizacion.

= LAPW2
Este programa calcula las densidades de carga y la energia de Fermi.

= LCORE:
Calcula los vectores propios del core y la contribucion del core a las fuerzas atémicas.

= MIXER
Este programa mezcla las densidades de entrada y salida, calcula la energia total y las
fuuerzas atomicas.

En la figura se muestra un diagrama de flujo que muestra como se van ejecutando los
programas. Para mayor informacién sobre este programa se puede consultar su pagina web,
disponible en: http://www.wien2k.at/.
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Figura A.5: Diagrama de fujo de los programas de WIEN2k.

A.2. XCrySDen

Este programa sirve para visualizar estructuras cristalinas, superficies de Fermi, entre otras
cosas, para visualizar la estructura, simplemente pulsamos view structure en el programa
WIEN2k y aparecerd una ventama como la que se muestra en la figura [AZ0] en donde la
estructura se puede agrandar, rotar, mover, mostrar los simbolos atémicos, etc.

41



= File  Display  Modify  Aducoon Eroperie Tools  Help
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r T T
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Rotation+zoom
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Figura A .6: Estructura cristalina visualizada con el programa XcrySDen.

= *+* XCrySDen *+* K-path selection: MgB2V01l X

Primitive Brillauin Zone I Conventional Brillouin Zone ‘

Selected Point Selected Points
Rotation Step: _|
# of Selected Points: B

Primitive Brillauin Zone Delete Last ‘ Delete All
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=
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=
—
—
—
1o —
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R‘ Cancel
¥ Display Special Points | [~ Display Reciprocal Vectars

Figura A.T: Estructura cristalina visualizada con el programa XcrySDen.

Usamos este programa para visualizar las superficies de Fermi, elegir el camino para el
calculo de la estructura de bandas, etc. El programa XCrySDen es gratuito y se puede descargar
su pagina web oficial disponible en: http://www.xcrysden.org/|
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A.3. Gnuplot

Gnuplot es un programa que sirve para hacer graficas en dos y tres dimensiones, este progra-
ma hace ademads ajuste de curvas e interpolaciones. En el presente trabajo se usé para graficar
los parametros calculados y hacer algunas interpolaciones.

Parametros relativos

091 - -

0.9 | | I | | |
0 5 10 15 20 25 30

Presién (Gp)

Figura A8 Gréfica de los pardametros relativos del cristal M gBg hecha con Gnuplot.
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F igura A.9: Densidad de carga electrénica graficada en tres dimensiones con Gnuplot.

El programa Gnuplot es también gratuito y esta disponible para varios sistemas operativos
(Windows, Linux, Mac), se puede descargar de su pagina web oficial en: http://www.gnuplot.info/.

43


http://www.gnuplot.info/

Apéndice B

Archivos usados para realizar los
calculos

B.1. Archivo *.struct

Este archivo se genera al correr el programa StrucGen y nos da la siguiente informacion:
El grupo espacial al que pertenece la estructura, los parametros de red: a=c, los agulos, la
posicion de los dtomos, y las operaciones de simetria.

Title
H LATTICE,NONEQUIV.ATOMS: 2191_P6/mmm
MODE OF CALC=RELA unit=ang
5.833587 5.833587 6.655618 90.000000 90.000000 120.000000
ATOM -1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT= 1 ISPLIT= 4
Mg NPT= 781 R0=0.00010000 RMT= 2.35 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=0.33333333 Y=0.66666667 Z=0.50000000
MULT= 2 ISPLIT= 4
-2: X=0.66666667 Y=0.33333333 Z=0.50000000
B NPT= 781 R0=0.00010000 RMT= 1.67 Z:5.0
LOCAL ROT MATRIX:
1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
24 NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS
-1 0 0 0.00000000
-1 1 0 0.00000000
0 0-1 0.00000000
1
-1 0 0 0.00000000
-1 1 0 0.00000000
0 0 1 0.00000000
2

0 0 0.00000000

00000000

1 0 0.00000000

0 1 0.00000000
24

1
0.
1-
0

B.2. Archivo *.scf

Cuando se estan ejecutando los célculos, la informacién de cada iteracion se guarda en un
archivo con extensién *.scf, y contiene datos importantes de nuestra estructura, en particular
tomamos la energia total y la energia de Fermi de este archivo, a continuacion se muestran las
lineas del archivo donde se muestra esa informacion:

Energy to separate low and high energystates: -0.46351
:NOENUMBER OF ELECTRONS = 16.000
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:FERF ER M I- ENERGY(TETRAH.M.)= 0.49506

:NECO03: NUCLEAR AND ELECTRONIC CHARGE 22.00000 22.00000 1.00000
(ENE***sxsxsxx TOTAL ENERGY IN Ry = -500.095911

B.3. Archivo *.energy

Este archivo contiene los eigenvalores de /todos los puntos k que calculamos, a continuacién
se muestra parte (ya que es muy grande) del archivo *.energy que generamos, donde se muestran
las energias para dos puntos k, los niimeros que estan en el primer renglén son la energia de
Fermi, el pardmetro a, el parametro c, y el nimero de puntos k£ en que fue dividida la celda
unitaria, en nuestro caso 100 X 100 X 34476 que nos da un total de 34476 puntos. Para cada
presién se calculé un archivo *.energy.

0.49432 3.080916 3.535928 100 76 34476
0.000000000000E+00 0.000000000000E+00 0.000000000000E+-00 1 543 23 2.0
1 -5.03264998165240
-2.58914904882427
-2.58914904882196
-2.58800277103721
-0.415003093108860
0.277101113913657
0.524819386165136
0.524819418982597
0.613897493766038
10 0.963202345535896
11 0.963202386187030
12 1.09536957272696
13 1.22842176507200
14 1.43189235021691
15 1.68233022975364
16 1.68233023524721
17 1.87933869330290
18 1.87933869994871
19 1.89921994032910
20 1.95806896674435
21 1.95806897544813
22 1.96564145798229
23 1.96564147073983
0.000000000000E+00 0.000000000000E+-00 0.131578947368E-01 2 543 23 2.0
1 -5.03264994997814
-2.58914898945002
-2.58914898944771
-2.58800365640314
-0.415003093108860
0.277101113913657
0.524819386165136
0.524819418982597
0.613897493766038
10 0.963202345535896
11 0.963202386187030
12 1.09536957272696
13 1.22842176507200
14 1.43189235021691
15 1.68233022975364
16 1.68233023524721
17 1.87933869330290
18 1.87933869994871
19 1.89921994032910
20 1.95806896674435
21 1.95806897544813
22 1.96564145798229
23 1.96564147073983

OO0 Uk W

OO Uk WwN
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