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Se realizaron&@lculosab initio del compuesto superconductafg B: utilizando el paquete computacional WIEN97, el cual utiliza etado
FLAPW (Full-Potential Linearized Augmented Plane Wavgasa el @lculo de las propiedades eldmniicas. Se presentaalculos de eneig
total, bandas de enéry densidad de estados y densidad de carga @ecdr, utilizando paametros de red experimentales. En este trabajo
se hace un particul@nfasis en el aisis de la distribu@n de carga. A partir de losatculos de eneig total se determinan los @ganetros

de red en el equilibrio, los cuales difieren en menos del 1% de los valores experimentalesaifmulos de densidad de carga se observa
una transferencia de carga hacia el plano délomos de boro y el cacter covalente del enlace B-B, adese observarse la existencia de
enlaces tipo mélico y parcialmentednico.

DescriptoresEstructura elecémica, @lculo ab-initio, FLAPW,M g B2

We presentb-initio calculations of the electronic properties of superconductor Mg&8ng 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 charg
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, besid
we observe the presence of type metallic and partially ionic bonds.

Keywords:Electronic structure, ab-initio calculation, FLAPW/ g B,

PACS: M 71; M 71.15.Ap; 71.20.-b

1. Introduccion Debido a este intés, se han publicado a la fecha una
gran cantidad de ddulos sobre estudios del compuesto [3],

En losUltimos meses ha surgido un gran iepor parte de  en algunos de los cuales realizan una caractetinaiperi-

la comunidad cieiitica mundial en el compuesto diboruro de mental de las diferentes propiedades del compuesto y otros

magnesio {/¢Bs), ya que se desculirfjue es superconduc- tratan sobre estudia initio del mismo. J.M. Aret al. [4]

tor a39 K [1]. Lo novedoso del descubrimiento se debe a quenicieron el @lculo de bandas utilizando el paquete computa-

M gB; es un compuesto médico conocido desde principios cional WIEN97 (nétodo FLAPW); Kortuset al. [5] calculo

de 1950, con una estructura cristalina relativamente sencillde bandas y DOS utilizando el mismoédigo; Belashchen-

y una temperatura de transiai que esl6 K mas alta que la ko et al. [6] hicieron @lculo de bandas y densidad de car-

de cualquier otro compuesto raéito simple, adef@s de que  ga bidimensional utilizando el @odo FLMTO dentro de la

los primeros indicios llevan a suponer que el estado supe&proximacbn ASA; P.P. Singh [7] utilib FLMTO para el

conductor se debe al mecanismo BCS [2], en el cual el est@alculo de bandas, DOS y densidad de carga alrededor de

do superconductor se debe a la inter@oantre electrones y |a energa de Fermi. Entre los estudios experimentales se en-

vibraciones de la red cristalina (fonones). A pesar de que sguentran los realizados por Uchiyaetzl.[8], los cuales ha-

temperatura ¢tica es aproximadamente tres veces menor a lgen un estudio utilizando l&t¢nica ARPES para determinar

de los superconductores de alta temperatura a base de colgestructura de bandas; Nishibetial. [9] utilizan la #cnica

y mercurio (HTSC), su estudio tiene gran importancia. UnavEM/Rietveld con radiadin de sincroin para determinar

razon importante es el costo, ya que los alambres de HTS( densidad de carga; K.P. Meleteval. [10] realizan un es-

contienen hasta 70 % de plata y por lo tanto son muy caros. fudio de M ¢B, a altas presiones utilizando espectro$aop

diferencia de los cuprato3/ g B, tiene una baja anisotra@ ~ Raman. Algunas de las conclusiones que se han obtenido del

longitud de coherencia mucho mayor y transparencia de lagralisis de la estructura eleétrica de)M g B, son la coexis-

fronteras granulares al flujo de corriente, lo que lo hace umencia de enlaces tipdénico, meélico y covalente; la trans-
buen candidato para aplicaciones.
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ferencia de electrones de los orbitales de Mg a los orbitalegrimitiva V' = 195,7699 ua>. Las posiciones de loato-
de boro; el predominio de los orbitalggie boro al nivel de  mos dentro de la celda primitiva sohg en (0,0,0) yB en
la ener@a de Fermi; el cacter 2D de las bandasy 3D de  (1/3,2/3,1/2),(2/3,1/3,1/2), las cuales@sen unidades de los
las bandas. palametros de la celda.

En este trabajo presentamos los resultados obtenidos al Los atomos de boro se ordenan en capas de tipo grafito,
efectuar élculosab initio de M¢B, utilizando el nétodo  con capas paralelas de magnesio intercaladas entre ellas (ver
FLAPW y los paametros de red experimentales. Primero seFig.1). Cadaatomo de magnesio tiene doamos de boro
presenta una descrigei del nétodo y los paametros utili-  como primeros vecinos, seis en el plano superior y seis en el
zados en el @digo computacional, los cuales son iguales aplano inferior. En el plano de logtomos de boro cada uno
los utilizados por Kortugt al. [5]. Despies se describe la de ellos est rodeado por un #ingulo equiitero deatomos.
estructura cristalina d&/ g B,. Posteriormente se presentan Para formar la celda unitaria se necesitan dos capas de mag-
los resultados obtenidos en loglaulos de eneig total, es- nesio y una de boro, perpendiculares al eje:d8imilar al
tructura de bandas de enexgdensidad de estados (DOS) vy, grafito, M g B, exhibe una fuerte anisotr@en la longitud
por Gltimo, los resultados de densidad de carga dde@ta.  de los enlaces B-B: la distancia entre los planos de boro es
En cada punto se hace una descipcile los resultados y, mucho nas grande que la distancia entre &smos de boro
cuando es posible, su conéricon el tipo de enlace gui-  del plano.
co presente. Los resultados de bandas y DOS son similares ~
los obtenidos por Kortust al. [5], como era de esperarse. Y
a diferencia de los trabajos presentados hasta ahorasaqu
presenta una descrijaci de la densidad de carga voléeim-
ca y se hace un afisis para determinar el tipo de enlaces
guimicos presentes.

2. Detalles computacionales

Para el estudio y atisis deM g B> se utilizd el paquete com-
putacional WIEN97 [11], el cual utiliza el @iodo FLAPW
(Full Potential Linearized Augmented Plane Waveada los
calculos de estructura eleotrica. Para el @culo del po-
tencial de correladin e intercambio se util@la aproxima-
cion GGA(Generalized Gradient ApproximatioR)W91 [12]
dentro de la teda de funcional de la densidad (DFT) [13,14].

En el metodo FLAPW el espacio se divide en una éegi
intersticial y en esfera@nuffin-tin spheresgentradas en ca-
da sitio abmico. En el sitio intersiticial la fundin de onda se  Ficura 1. Celda primitiva dé\/ g B,. Las esferas grandes indican
aproxima por una combinai lineal de ondas planas, mien- las posiciones de logtomos de Mg y las esferas chicas la de los
tras que dentro de las esferas se utiliza una comlgindei  atomos de B.
neal de funciones radiales y abricos eg#ricos.

En los @lculos llevados a cabo se utilizaron los siguien-
tes paametros:ry;r Mg = 1,8ap, ryr B = 1,5ap,
T * kmaz = 8,0, lmaz = 10y Goer = 20, utilizandose
1000 puntos: dentro de la zona de Brillouin, 70 puntb®n
la zona irreducible de Brillouin y una enéagde —6,0 Ryd
gue separa los estados de valencia de los estadaDdel
Los paametros de red utilizados para @aulo de densidad
de estados, bandas de enargdensidad de carga elgmtica
son los valores experimentales= 3,084 A y ¢ = 3,522 A
[15]. Los calculos se hicieron en una computadora persona:g
Pentium Il con linux Mandrake 7.1.

4. Calculos de enerip total

Para obtener las caradtgicas de la estructura en equilibrio
(parametros de red) se hace alaulo de la enefig total como
una funcon del volumen de la celda primitiva y se determina,
mediante un ajuste, el volumen para el cual |la eiladajal de

la celda es rmima.

La energa total se calcdl para once valores distintos del
olumen de la celda (ver Fig.2), cuyos valores son resultado
e una variadn de—>5 % hasta urb % de los paametros de

red con respecto a los valores experimentales. La deforma-
cion es isotbpica, variando los pametros: y ¢ con la rabn
3. Estructura cristalina ¢/a constante, y manteniendo las posiciones relativas de los
atomos en la celda. Formalmente el proceso de la optimiza-
El diboruro de magnesit/ g B, tiene una estructura hexago- cion de la estructura cristalina es bipaé&rica (varianda y
nal tipo Al B, grupo espacialP6/mmm (191), con paime- ¢ en forma independiente), obténdose la enefg total co-
tros de red experimentales= 3,084 A yec = 3,522 A, mo una superficie; pero con base en lo que se ha mostrado en
con la rabn ¢/a = 1,142, siendo el volumen de la celda otros trabajos [16,17], es suficiente calcular la efetgtal
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manteniendo fija la ré@n ¢/a, con lo cual el volumen de la principalmente por orbitalesde B y en mucho menor medi-
celda esi en funcdn de uno solo de los pametros. da por orbitaled, p y s de Mg; la banda semillena que cruza
el puntoT justo arriba de la energ de Fermi corresponde
principalmente a orbitales de B, mientras que la siguiente

-500.4000 T T T T T T T T T *

-500.4005 | . banda que cruzE es& formada por los orbitalgs. ,, de B; la
regibn mas baja de las bandas de valencia éstmada prin-
R R ' 1 cipalmente por orbitales de B, mientras que la regn mas

alta por orbitalep de B.
; La contribucon principal a las bandas en el nivel de Fer-
-500.4020 |- - mi se debe a orbitalesde boro. Estos orbitales forman dos
A < sistemas de bandas: dos bandas que se derivan de los orbi-
5004025 - . 1 talesp, (orbitalesr) de boro, las cuales cruzan el purto
S arriba de la enefig de Fermi y cuatro bandas que se derivan
-500.4030 | [ S a7 B . .
de los orbitaleg, , (orbitaless) de boro (Kortuset al. [5]).
15004035 e La bandas es doblemente degenerada a lo largd'de A,
184 186 188 190 192 194 196 198 200 202 204 206 . . s - .
Volumen(u.a.) esh parcialmente llena y muestra poca disgersindicando
FIGURA 2. Curva de eneig a total contra volumen pate g Bs. un qgacter 2D, m'e_ntras que la bandas 3D con un C?’Cter
La linea continua es el ajuste por la ecéaaie estado de Murnag- Me®lico y deslocalizado (Belashchenibal. [6]). Reciente-
han. mente, Uchiyamet al.[8] realizaron un estudio con lac¢ni-
Se hizo un ajuste a los datos obtenidos de éaergn- Cca ARPES de cristales d&/ g B, con la cual identificaron
tra volumen mediante la ecuaci de estado de Murnaghan experimentalmente las banday(2p.,, boro) y = (2p. bo-
[18] y EOS2 [19], y se obtuvo la endegtotal minima, los o) en las direcciones — M y I — K. Los resultados que
paiametros de red de la estructura en el equilibrio, @limlo ~ obtienen concuerdan bastante bien con nuestra estructura de
de volumenB y la derivada del radulo de volumer3’. Los ~ bandas, identifigndose las bandasy = en la regbn de su

-500.4015 - R

Energia(Ryd)
».

resultados obtenidos se muestran en la Tabla I. aralisis.
TABLA |. Paametros estructurales obtenidos en el presente traba- 1003 ) o
jo, comparados con los valores experimentales y los obtenidos por 7
A.Reyeset al (utilizando HF-LCAO y la ecuadin de estado de s N I T T
Murnaghan para el ajuste) [ IS (N FPE R SO PO
6.0 |
Murnaghan EOS2 A.Reyetal®®> Exp” Exp! ]
aA) 3,077 3,077 3,118 3,084 3,086 40
Ay 3513 3513 3,561 3,522 3,524 2o E
B(GPa) 152,0539 152,2175  143,3797 . e ’
B 44696 44326  3,6001 00 Ju LT
V(ua®) 194,3344 194,3359  202,2793  195,7699 196,1352 % ] e '
- - 2 20
Los valores para los pametros de red y ¢ obtenidos en < b
este trabajo difieren en0,23 % y —0,26 % de los valores de %’3 a3
a'y ¢ experimentales, respectivamente, con lo cual se infie- Lﬁ ]
re la validez del rétodo y de los p@ametros utilizados en el 6.0
mismo. En los alculos de bandas, DOS y densidad de carga ]
se hace uso de los @ametros de red experimentales. 8.0
; . . -10.0 3
5. Calculo de bandas de enerng y densidad de R
estados -12.0 3
Para el &lculo de la estructura de bandas de etzesg utili- -14.0
zaron 1000 puntok en la zona de Brillouin y 70 puntdsen ]
la zona irreducible de Brillouin. La estructura de bandas cal- -16.0
r by M K A r A A

culada se muestra en la Fig. 3, en las direccionesaléma
simetia de la primera zona de Brillouin. Se observa que sggyra 3. Estructura de bandas pavg B, calculadas a lo largo
trata de un material conductor por la presencia de bandas sge |as direcciones dearima simetia a dentro de la primera zona
millenas al nivel de Fermi. Las bandas de condbregjue se  de Brillouin. El nivel cero de la enef@a corresponden a la energ
encuentran justo arriba de la erierde Fermi esin formadas de Fermi.
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Se hizo el élculo de la densidad de estados (DOS) total ~ °
de M gBs, as como las contribuciones parciales totalesle
y Mg. Los resultados muestran que la contriiuca la DOS oer / ]
total proviene en mayor medida por los sitios intersticiales, | . |
siguiendo losatomos deB y por Gltimo los atomos deM g J
(ver Fig.4). La pequea contribucdn de losatomos deM g ‘h /‘ .
a DOS total se debe parcialmente al reducido feorde las / \4, \
esferas dtmicas utilizadas sobre los sitios di€g [5]. 00y Total “igf\ ! \\‘\ / -

Analizando las densidades proyectadas se observaquele | / V \/ /’

| sMg /

0.04

DOS(estados/ev)e|ga

bandas de valencia ést formadas principalmente por orbi-
taless y p de B, y en mucho menor medida por orbitateg oot
p de Mg. Por arriba de la enelg de Fermi, la mayor contri-
bucion a DOS total proviene del orbital de B y en mucho 12
menor medida de los orbitalesp,, , y d de Mg (ver Fig. 5

y 6). Un paametro de gran importancia en el estudio de lag™/GURA 6. Densidad de estados total y proyectadas paatoeho
caracteisticas superconductoras de los materiales es la desle Mg.

sidad de estados en el nivel de FefM(Er) [20].

Energia (eV)

6. Densidad de carga electmnica

14

Para determinar la transferencia y distriliurcéle carga se hi-

zo el @lculo de la densidad de carga eléaica ascomo 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 densidadesaticas superpuestas). Las unidades
de densidad de carga utilizadas sgni?3.

De los @lculos 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 atomos de boro y de magnesio, mientras que las regiones
gque pierden la mayor cantidad de carga son las que se en-

0.8

06 |

DOS (estados/eV)geiga

04

02

%1 - 6 cuentran arriba de Id#omos de boro y las que se encuentran
Energia (eV) . , .
entre los enlaces de Mg en la dirgmtidec. Sobre el plano
FIGURA 4. Densidad de estados total y parcial pAfgB.. Las (110) se observa una transferencia de carga desde los alrede-
unidades sofiestados/eV)ceida- 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
o ' ' ' ' ' ' ' ' ' plano deatomos 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 porultimo, sobre los planos de Mg, se
observa unagrdida de carga entre I@omos de Mg, indi-
cando una posible ionizam y un aumento en regiones muy
cercanas a logtomos de Mg (ver Fig.9) debido a la redistri-
bucion de sus orbitales internos. En la Fig.10 se muestran los
calculos de la diferencia en la densidad de carga a lo largo
de los enlaces B-B (1.780&), Mg-Mg (3.084A) y Mg-B
(2.5043A). El enlace B-B exhibe una distribuimi simétrica

con respecto al punto medio del enlace y presenta una acu-
mulacibn de carga en el centro del enlace, lo cual indica que

0.45

04|

0.35 -

03

0.25 -

0.2

DOS(estados/eVv)ega

0.15

0.1

0.05

Y ar w0 8 6 4 2 o 2 4 s el enlace es de tipo covalente. Sobre el enlace Mg-Mg se ob-
Energia (eV) ’ . . n -, . . .
serva taml#n una distribudn simétrica de la diferencia de
FIGURA 5. Densidad de estados total y proyectadas paatoeho carga, existe unagrdida uniforme de carga entre la®mos
de B. y se observan dos acumulaciones (ganancia de carga) cerca
De nuestros aculos tenemos queN(Er)p = 0,24, de los sitios de Mg, con lo cual se infiere que el enlace pre-

N(Er)mg = 0,024 en unidades d¢Estados/eV’) atomos sente tiene un caracter ragto. Porlltimo, sobre el enlace
Y N(EF)rotar = 0,70 en unidades déFstados/eV)ceida- Mg-B se observa que existe un desplazamiento de carga ha-
Como se observa, al nivel de la erarde Fermi, los orbitales cia los sitios de B, presamdose una acumul&cei de carga
de losatomos de boro tienen mayor relevancia. cerca de los sitios de B, una diferencia negativa sobre las re-
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giones centrales del enlace y una acumdlacle carga muy ¢ N
cerca de los sitios de Mg, que se puede deber a un desplg Mg
zamiento de los niveles de valenciasinternos de Mg; lo
anterior indica que el enlace Mg-B es parcialmedi@do,

ya que existe una transferencia de carga de Mg hacia B, per
la carga no se localiza completamente en los sitios de B.

Mg

Mg

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

0.5 T

04 B

03

0.2

0.1

Diferencia en Densidad (e/Aa)

FIGURA 7. Diferencia en la densidad elemtica para los electro-
nes de valencia en el plano (110). Se muestran isocontornos positi-
vos a intervalos d8,05¢/A3.

De los @lculos de la densidad de carga en el volumen de s .
la celda convencional d&/gB> se observa que la densidad 0o _ 05 _
de carga se acumula principalmente sobre los sitiosiat oo Fnie Romeleec?
coS. a8 como en los enlaces B-B. aungue una parte im OrFIGURA 10. Diferencia en la Densidad Elegtiica a lo largo de

’ . T P q P . POT1os enlaces B-B, Mg-Mg y Mg-B. La longitud de los enlaces se
tante se localiza en los sitios intersticiales. La densidad resul:

, uestra normalizada.
tante muestra claramente el ater covalente de los enlaces | o resyltados descritos anteriormente indican la coexis-

B-B (ver Fig.11). Las caractiticas de la densidad de car- tencia de tres tipos de enlaces: i) enlaces tipo covalente sobre
ga volunetrica muestran gran similitud con el trabajo expe-g plano de boro, ii) enlace tipo nigico entre losatomos

rimental de Nishiboret al.[9], los cuales utilizan el adisis  4q Mg, v iii) enlace tipodnico entre Mg y B. Losatomos
MEM/Rietveld de datos obtenidos mediante radiaale sin- de maénesio contribuyen a la formaeide estos enlaces, ya

crotron. que la carga perdida por los mismos se distribuye sobre los
enlaces B-B y sobre los sitios intersticiales. Los enlaces

02

00

FIGURA 8. Diferencia en la densidad elemica para los electro-  FIGURA 11. Isosuperficie de densidad de carga, en una celda con-
nes de valencia en el plano (002). vencional deM g B, para una densidad de 0.73\é/

Rev. Mex. 5. 48 (5) (2002) 391-396
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covalentes se describen por una hibridigaci densidades elednicas calculadas son muy similares a las re-
sp® 2s — 2p, — 2p,) de orbitales &micos (estados portadas en otros trabajos [6,9,24] y@&hstas se observa que
o) de boro, los cuales son caratsticos en grafito [21]. existe una transferencia de carga hacia el plano datls
mos de B, aiscomo la presencia de enlaces de tipo covalente,
metalico y parcialmentedinico en este compuesto. La exis-
tencia de estos enlaces es debida en parte a la iobizdei

Se hizo el @élculo de las propiedades estructurales y eleclos atomos de Mg, los cuales ceden carga hacia los enlaces
tronicas de diboruro de magnesidgB-. Los paametros de  B-B Y los sitios intersticiales. El enlace covalente entre los
red calculados se aproximan muy bien a losapaetros ex- atomos de B es semejante al enlace covalente que se presenta
perimentales. El wdulo de volumen experimental no ha si- entre losatomos de carbono intraplanares en grafito.

do reportado a la fecha, por lo que no es posible hacer una

comparadn. La estructura de bandas de ef@ngDOS se  Agradecimientos

compara favorablemente con la obtenida en otros trabajos,

tanto téricos [22,23] como experimentales [8]. Analizando R.N.G agradece el apoyo ecdonico de CoNaCyT a trés

la estructura de bandas y DOS, se observa que las banddes su programa de becas para posgrado. Ambos autores agra-
de energp que se encuentran en la enarde Fermi corres- decen el apoyo financiero del proyecto IN115401
ponden principalmente a los orbitalesle B. Porlltimo, las  (DGAPA-UNAM).
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