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Apdo. Post. 2681, 22800 Ensenada, B.C., México
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Se realizaron ćalculosab initio del compuesto superconductorMgB2 utilizando el paquete computacional WIEN97, el cual utiliza el método
FLAPW (Full-Potential Linearized Augmented Plane Waves)para el ćalculo de las propiedades electrónicas. Se presentan cálculos de energı́a
total, bandas de energı́a, densidad de estados y densidad de carga electrónica, utilizando paŕametros de red experimentales. En este trabajo
se hace un particularénfasis en el ańalisis de la distribucíon de carga. A partir de los cálculos de energı́a total se determinan los parámetros
de red en el equilibrio, los cuales difieren en menos del 1 % de los valores experimentales; de los cálculos de densidad de carga se observa
una transferencia de carga hacia el plano de losátomos de boro y el carácter covalente del enlace B-B, además de observarse la existencia de
enlaces tipo metálico y parcialmente iónico.

Descriptores:Estructura electŕonica, ćalculo ab-initio, FLAPW,MgB2

We presentab-initio calculations of the electronic properties of superconductor MgB2 using a WIEN97 computational code, which use a
FLAPW (Full-Potential Linearized Augmented Plane Waves) method to calculate electronic properties. Total energy, band structure, density
of states and charge density are calculated employing experimental lattice parameters. This work has special interest in the analysis of charge
density. From total energy calculations we obtain the lattice parameters in equilibrium, and they agreed to 1 % with the experimental ones;
from charge density calculations we observe charge transference to boron atoms planes and the covalent character of the bond B-B, besides
we observe the presence of type metallic and partially ionic bonds.
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1.. Introducción

En losúltimos meses ha surgido un gran interés por parte de
la comunidad cientı́fica mundial en el compuesto diboruro de
magnesio (MgB2), ya que se descubrió que es superconduc-
tor a39 K [1]. Lo novedoso del descubrimiento se debe a que
MgB2 es un compuesto metálico conocido desde principios
de 1950, con una estructura cristalina relativamente sencilla
y una temperatura de transición que es16 K más alta que la
de cualquier otro compuesto metálico simple, adeḿas de que
los primeros indicios llevan a suponer que el estado super-
conductor se debe al mecanismo BCS [2], en el cual el esta-
do superconductor se debe a la interacción entre electrones y
vibraciones de la red cristalina (fonones). A pesar de que su
temperatura crı́tica es aproximadamente tres veces menor a la
de los superconductores de alta temperatura a base de cobre
y mercurio (HTSC), su estudio tiene gran importancia. Una
raźon importante es el costo, ya que los alambres de HTSC
contienen hasta 70 % de plata y por lo tanto son muy caros. A
diferencia de los cupratos,MgB2 tiene una baja anisotropı́a,
longitud de coherencia mucho mayor y transparencia de las
fronteras granulares al flujo de corriente, lo que lo hace un
buen candidato para aplicaciones.

Debido a este interés, se han publicado a la fecha una
gran cantidad de artı́culos sobre estudios del compuesto [3],
en algunos de los cuales realizan una caracterización experi-
mental de las diferentes propiedades del compuesto y otros
tratan sobre estudiosab initio del mismo. J.M. Anet al. [4]
hicieron el ćalculo de bandas utilizando el paquete computa-
cional WIEN97 (ḿetodo FLAPW); Kortuset al. [5] cálculo
de bandas y DOS utilizando el mismo código; Belashchen-
ko et al. [6] hicieron ćalculo de bandas y densidad de car-
ga bidimensional utilizando el ḿetodo FLMTO dentro de la
aproximacíon ASA; P.P. Singh [7] utiliźo FLMTO para el
cálculo de bandas, DOS y densidad de carga alrededor de
la enerǵıa de Fermi. Entre los estudios experimentales se en-
cuentran los realizados por Uchiyamaet al.[8], los cuales ha-
cen un estudio utilizando la técnica ARPES para determinar
la estructura de bandas; Nishiboriet al. [9] utilizan la t́ecnica
MEM/Rietveld con radiacíon de sincrotŕon para determinar
la densidad de carga; K.P. Meletovet al. [10] realizan un es-
tudio deMgB2 a altas presiones utilizando espectroscopı́a
Raman. Algunas de las conclusiones que se han obtenido del
ańalisis de la estructura electrónica deMgB2 son la coexis-
tencia de enlaces tipo iónico, met́alico y covalente; la trans-
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ferencia de electrones de los orbitales de Mg a los orbitales
de boro; el predominio de los orbitalesp de boro al nivel de
la enerǵıa de Fermi; el caŕacter 2D de las bandasσ y 3D de
las bandasπ.

En este trabajo presentamos los resultados obtenidos al
efectuar ćalculosab initio de MgB2 utilizando el ḿetodo
FLAPW y los paŕametros de red experimentales. Primero se
presenta una descripción del ḿetodo y los paŕametros utili-
zados en el ćodigo computacional, los cuales son iguales a
los utilizados por Kortuset al. [5]. Despúes se describe la
estructura cristalina deMgB2. Posteriormente se presentan
los resultados obtenidos en los cálculos de energı́a total, es-
tructura de bandas de energı́a, densidad de estados (DOS) y,
por último, los resultados de densidad de carga electrónica.
En cada punto se hace una descripción de los resultados y,
cuando es posible, su conexión con el tipo de enlace quı́mi-
co presente. Los resultados de bandas y DOS son similares a
los obtenidos por Kortuset al. [5], como era de esperarse. Y
a diferencia de los trabajos presentados hasta ahora, aquı́ se
presenta una descripción de la densidad de carga volumétri-
ca y se hace un análisis para determinar el tipo de enlaces
qúımicos presentes.

2.. Detalles computacionales

Para el estudio y análisis deMgB2 se utiliźo el paquete com-
putacional WIEN97 [11], el cual utiliza el ḿetodo FLAPW
(Full Potential Linearized Augmented Plane Waves)para los
cálculos de estructura electrónica. Para el ćalculo del po-
tencial de correlación e intercambio se utiliźo la aproxima-
ción GGA(Generalized Gradient Approximation)PW91 [12]
dentro de la teorı́a de funcional de la densidad (DFT) [13,14].

En el ḿetodo FLAPW el espacio se divide en una región
intersticial y en esferas(muffin-tin spheres)centradas en ca-
da sitio at́omico. En el sitio intersiticial la función de onda se
aproxima por una combinación lineal de ondas planas, mien-
tras que dentro de las esferas se utiliza una combinación li-
neal de funciones radiales y armónicos esf́ericos.

En los ćalculos llevados a cabo se utilizaron los siguien-
tes paŕametros:rMT Mg = 1,8aB , rMT B = 1,5aB ,
rMT · kmax = 8,0, lmax = 10 y Gmax = 20, utilizándose
1000 puntosk dentro de la zona de Brillouin, 70 puntosk en
la zona irreducible de Brillouin y una energı́a de−6,0 Ryd
que separa los estados de valencia de los estados delcore.
Los paŕametros de red utilizados para el cálculo de densidad
de estados, bandas de energı́a y densidad de carga electrónica
son los valores experimentalesa = 3,084 Å y c = 3,522 Å
[15]. Los ćalculos se hicieron en una computadora personal
Pentium III con linux Mandrake 7.1.

3.. Estructura cristalina

El diboruro de magnesioMgB2 tiene una estructura hexago-
nal tipoAlB2, grupo espacialP6/mmm (191), con paŕame-
tros de red experimentalesa = 3,084 Å y c = 3,522 Å,
con la raźon c/a = 1,142, siendo el volumen de la celda

primitiva V = 195,7699 ua3. Las posiciones de lośato-
mos dentro de la celda primitiva son:Mg en (0,0,0) yB en
(1/3,2/3,1/2),(2/3,1/3,1/2), las cuales están en unidades de los
paŕametros de la celda.

Los átomos de boro se ordenan en capas de tipo grafito,
con capas paralelas de magnesio intercaladas entre ellas (ver
Fig.1). Cadáatomo de magnesio tiene doceátomos de boro
como primeros vecinos, seis en el plano superior y seis en el
plano inferior. En el plano de lośatomos de boro cada uno
de ellos est́a rodeado por un triángulo equiĺatero déatomos.
Para formar la celda unitaria se necesitan dos capas de mag-
nesio y una de boro, perpendiculares al eje dec. Similar al
grafito,MgB2 exhibe una fuerte anisotropı́a en la longitud
de los enlaces B-B: la distancia entre los planos de boro es
mucho ḿas grande que la distancia entre losátomos de boro
del plano.

FIGURA 1. Celda primitiva deMgB2. Las esferas grandes indican
las posiciones de lośatomos de Mg y las esferas chicas la de los
átomos de B.

4.. Cálculos de enerǵıa total

Para obtener las caracterı́sticas de la estructura en equilibrio
(paŕametros de red) se hace el cálculo de la enerǵıa total como
una funcíon del volumen de la celda primitiva y se determina,
mediante un ajuste, el volumen para el cual la energı́a total de
la celda es ḿınima.

La enerǵıa total se calculó para once valores distintos del
volumen de la celda (ver Fig.2), cuyos valores son resultado
de una variacíon de−5% hasta un5% de los paŕametros de
red con respecto a los valores experimentales. La deforma-
ción es isotŕopica, variando los parámetrosa y c con la raźon
c/a constante, y manteniendo las posiciones relativas de los
átomos en la celda. Formalmente el proceso de la optimiza-
ción de la estructura cristalina es biparamétrica (variandoa y
c en forma independiente), obteniéndose la energı́a total co-
mo una superficie; pero con base en lo que se ha mostrado en
otros trabajos [16,17], es suficiente calcular la energı́a total
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manteniendo fija la raźon c/a, con lo cual el volumen de la
celda est́a en funcíon de uno solo de los parámetros.

FIGURA 2. Curva de energı́a a total contra volumen paraMgB2.
La lı́nea continua es el ajuste por la ecuación de estado de Murnag-
han.

Se hizo un ajuste a los datos obtenidos de energı́a con-
tra volumen mediante la ecuación de estado de Murnaghan
[18] y EOS2 [19], y se obtuvo la energı́a total ḿınima, los
paŕametros de red de la estructura en el equilibrio, el módulo
de volumenB y la derivada del ḿodulo de volumenB′. Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla I.

TABLA I. Paŕametros estructurales obtenidos en el presente traba-
jo, comparados con los valores experimentales y los obtenidos por
A.Reyeset al (utilizando HF-LCAO y la ecuación de estado de
Murnaghan para el ajuste)

Murnaghan EOS2 A.Reyeset al 22 Exp.7 Exp.1

a(Å) 3,077 3,077 3,118 3,084 3,086

c(Å) 3,513 3,513 3,561 3,522 3,524

B(GPa) 152,0539 152,2175 143,3797

B′ 4,4696 4,4326 3,6001

V (ua3) 194,3344 194,3359 202,2793 195,7699196,1352

Los valores para los parámetros de reda y c obtenidos en
este trabajo difieren en−0,23% y −0,26 % de los valores de
a y c experimentales, respectivamente, con lo cual se infie-
re la validez del ḿetodo y de los parámetros utilizados en el
mismo. En los ćalculos de bandas, DOS y densidad de carga
se hace uso de los parámetros de red experimentales.

5.. Cálculo de bandas de enerǵıa y densidad de
estados

Para el ćalculo de la estructura de bandas de energı́a se utili-
zaron 1000 puntosk en la zona de Brillouin y 70 puntosk en
la zona irreducible de Brillouin. La estructura de bandas cal-
culada se muestra en la Fig. 3, en las direcciones de máxima
simetŕıa de la primera zona de Brillouin. Se observa que se
trata de un material conductor por la presencia de bandas se-
millenas al nivel de Fermi. Las bandas de conducción que se
encuentran justo arriba de la energı́a de Fermi están formadas

principalmente por orbitalesp de B y en mucho menor medi-
da por orbitalesd, p y s de Mg; la banda semillena que cruza
el puntoΓ justo arriba de la energı́a de Fermi corresponde
principalmente a orbitalesp de B, mientras que la siguiente
banda que cruzaΓ est́a formada por los orbitalespx,y de B; la
región más baja de las bandas de valencia está formada prin-
cipalmente por orbitaless de B, mientras que la región más
alta por orbitalesp de B.

La contribucíon principal a las bandas en el nivel de Fer-
mi se debe a orbitalesp de boro. Estos orbitales forman dos
sistemas de bandas: dos bandas que se derivan de los orbi-
talespz (orbitalesπ) de boro, las cuales cruzan el puntoK
arriba de la energı́a de Fermi y cuatro bandas que se derivan
de los orbitalespx,y (orbitalesσ) de boro (Kortuset al. [5]).
La bandaσ es doblemente degenerada a lo largo deΓ − A,
est́a parcialmente llena y muestra poca dispersión, indicando
un caŕacter 2D, mientras que la bandaπ es 3D con un carácter
met́alico y deslocalizado (Belashchenkoet al. [6]). Reciente-
mente, Uchiyamaet al. [8] realizaron un estudio con la técni-
ca ARPES de cristales deMgB2, con la cual identificaron
experimentalmente las bandasσ (2px,y boro) y π (2pz bo-
ro) en las direccionesΓ − M y Γ − K. Los resultados que
obtienen concuerdan bastante bien con nuestra estructura de
bandas, identifićandose las bandasσ y π en la regíon de su
ańalisis.

FIGURA 3. Estructura de bandas paraMgB2 calculadas a lo largo
de las direcciones de ḿaxima simetŕıa a dentro de la primera zona
de Brillouin. El nivel cero de la energı́a a corresponden a la energı́a
de Fermi.
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Se hizo el ćalculo de la densidad de estados (DOS) total
deMgB2, aśı como las contribuciones parciales totales deB
y Mg. Los resultados muestran que la contribución a la DOS
total proviene en mayor medida por los sitios intersticiales,
siguiendo lośatomos deB y por último los átomos deMg
(ver Fig.4). La pequẽna contribucíon de losátomos deMg
a DOS total se debe parcialmente al reducido tamaño de las
esferas at́omicas utilizadas sobre los sitios deMg [5].

Analizando las densidades proyectadas se observa que las
bandas de valencia están formadas principalmente por orbi-
taless y p deB, y en mucho menor medida por orbitaless y
p deMg. Por arriba de la energı́a de Fermi, la mayor contri-
bución a DOS total proviene del orbitalpz deB y en mucho
menor medida de los orbitaless, px,y y d deMg (ver Fig. 5
y 6). Un paŕametro de gran importancia en el estudio de las
caracteŕısticas superconductoras de los materiales es la den-
sidad de estados en el nivel de FermiN(EF ) [20].

FIGURA 4. Densidad de estados total y parcial paraMgB2. Las
unidades son(estados/eV )celda.

FIGURA 5. Densidad de estados total y proyectadas para elátomo
de B.

De nuestros ćalculos tenemos queN(EF )B = 0,24,
N(EF )Mg = 0,024 en unidades de(Estados/eV )Atomo,
y N(EF )Total = 0,70 en unidades de(Estados/eV )Celda.
Como se observa, al nivel de la energı́a de Fermi, los orbitales
de losátomos de boro tienen mayor relevancia.

FIGURA 6. Densidad de estados total y proyectadas para elátomo
de Mg.

6.. Densidad de carga electŕonica

Para determinar la transferencia y distribución de carga se hi-
zo el ćalculo de la densidad de carga electrónica aśı como la
diferencia en la densidad de carga de los electrones de valen-
cia (esto es, la diferencia de la densidad de carga del cristal
menos las densidades atómicas superpuestas). Las unidades
de densidad de carga utilizadas sone/Å3.

De los ćalculos de diferencia de carga se observa lo si-
guiente. Las regiones que tienen una ganancia de carga son el
punto medio de los enlaces B-B y las regiones que rodean a
los átomos de boro y de magnesio, mientras que las regiones
que pierden la mayor cantidad de carga son las que se en-
cuentran arriba de lośatomos de boro y las que se encuentran
entre los enlaces de Mg en la dirección dec. Sobre el plano
(110) se observa una transferencia de carga desde los alrede-
dores de los sitios de Mg hacia los sitios de B, especialmente
hacia el punto medio de los enlaces B-B (ver Fig.7); sobre el
plano déatomos de B se observa que la transferencia de carga
es del centro de cada anillo hexagonal de B hacia el propio
anillo (ver Fig.8); y porúltimo, sobre los planos de Mg, se
observa una ṕerdida de carga entre losátomos de Mg, indi-
cando una posible ionización y un aumento en regiones muy
cercanas a lośatomos de Mg (ver Fig.9) debido a la redistri-
bución de sus orbitales internos. En la Fig.10 se muestran los
cálculos de la diferencia en la densidad de carga a lo largo
de los enlaces B-B (1.7806̊A), Mg-Mg (3.084 Å) y Mg-B
(2.5043Å). El enlace B-B exhibe una distribución siḿetrica
con respecto al punto medio del enlace y presenta una acu-
mulacíon de carga en el centro del enlace, lo cual indica que
el enlace es de tipo covalente. Sobre el enlace Mg-Mg se ob-
serva tambíen una distribucíon siḿetrica de la diferencia de
carga, existe una pérdida uniforme de carga entre losátomos
y se observan dos acumulaciones (ganancia de carga) cerca
de los sitios de Mg, con lo cual se infiere que el enlace pre-
sente tiene un caracter metálico. Porúltimo, sobre el enlace
Mg-B se observa que existe un desplazamiento de carga ha-
cia los sitios de B, presentándose una acumulación de carga
cerca de los sitios de B, una diferencia negativa sobre las re-
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giones centrales del enlace y una acumulación de carga muy
cerca de los sitios de Mg, que se puede deber a un despla-
zamiento de los niveles de valencia más internos de Mg; lo
anterior indica que el enlace Mg-B es parcialmente iónico,
ya que existe una transferencia de carga de Mg hacia B, pero
la carga no se localiza completamente en los sitios de B.

FIGURA 7. Diferencia en la densidad electrónica para los electro-
nes de valencia en el plano (110). Se muestran isocontornos positi-
vos a intervalos de0,05e/Å3.

De los ćalculos de la densidad de carga en el volumen de
la celda convencional deMgB2 se observa que la densidad
de carga se acumula principalmente sobre los sitios atómi-
cos, aśı como en los enlaces B-B, aunque una parte impor-
tante se localiza en los sitios intersticiales. La densidad resul-
tante muestra claramente el carácter covalente de los enlaces
B-B (ver Fig.11). Las caracterı́sticas de la densidad de car-
ga voluḿetrica muestran gran similitud con el trabajo expe-
rimental de Nishiboriet al. [9], los cuales utilizan el ańalisis
MEM/Rietveld de datos obtenidos mediante radiación de sin-
crotrón.

FIGURA 8. Diferencia en la densidad electrónica para los electro-
nes de valencia en el plano (002).

FIGURA 9. Diferencia en la densidad electrónica para los electro-
nes de valencia en el plano (001).

FIGURA 10. Diferencia en la Densidad Electrónica a lo largo de
los enlaces B-B, Mg-Mg y Mg-B. La longitud de los enlaces se
muestra normalizada.

Los resultados descritos anteriormente indican la coexis-
tencia de tres tipos de enlaces: i) enlaces tipo covalente sobre
el plano de boro, ii) enlace tipo metálico entre losátomos
de Mg, y iii) enlace tipo íonico entre Mg y B. Lośatomos
de magnesio contribuyen a la formación de estos enlaces, ya
que la carga perdida por los mismos se distribuye sobre los
enlaces B-B y sobre los sitios intersticiales. Los enlaces

FIGURA 11. Isosuperficie de densidad de carga, en una celda con-
vencional deMgB2, para una densidad de 0.75 e/Å3.

Rev. Mex. F́ıs. 48 (5) (2002) 391–396
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covalentes se describen por una hibridización
sp2 (2s − 2px − 2py) de orbitales at́omicos (estados
σ) de boro, los cuales son caracterı́sticos en grafito [21].

7.. Conclusiones

Se hizo el ćalculo de las propiedades estructurales y elec-
trónicas de diboruro de magnesioMgB2. Los paŕametros de
red calculados se aproximan muy bien a los parámetros ex-
perimentales. El ḿodulo de volumen experimental no ha si-
do reportado a la fecha, por lo que no es posible hacer una
comparacíon. La estructura de bandas de energı́a y DOS se
compara favorablemente con la obtenida en otros trabajos,
tanto téoricos [22,23] como experimentales [8]. Analizando
la estructura de bandas y DOS, se observa que las bandas
de enerǵıa que se encuentran en la energı́a de Fermi corres-
ponden principalmente a los orbitalesp de B. Porúltimo, las

densidades electrónicas calculadas son muy similares a las re-
portadas en otros trabajos [6,9,24] y deéstas se observa que
existe una transferencia de carga hacia el plano de losáto-
mos de B, aśı como la presencia de enlaces de tipo covalente,
met́alico y parcialmente iónico en este compuesto. La exis-
tencia de estos enlaces es debida en parte a la ionización de
los átomos de Mg, los cuales ceden carga hacia los enlaces
B-B y los sitios intersticiales. El enlace covalente entre los
átomos de B es semejante al enlace covalente que se presenta
entre lośatomos de carbono intraplanares en grafito.
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