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En este trabajo se presenta un calculo de la densidad de estados electronicos (DEE) de los superconductores de alta
temperatura critica NdBa,Cu;07, SmBa,Cu;0;y YBa,Cuz0O. El objetivo es determinar el efecto de los orbitales f de los
atomos de Sm y Nd en la DEE total, y en las DEE parciales. Los céalculos se realizaron con el método de primeros
principios LAPW+lo. La DEE total para los tres sistemas es cualitativamente similar, excepto para la regién por encima
de la energia de Fermi (Ef), donde aparecen las contribuciones de los orbitales f de las tierras raras. Estas contribuciones
modifican la DEE parcial de los planos de CuO de manera diferente: para el Nd123 existe una disminucion a la
contribucion de la DEE, para el Sm123 un incremento.
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f

This paper presents a calculation of the density of electronic states (DEE) of high critical temperature superconductors,
NdBa,Cu;0;7, SmBa,Cu;0-and and YBa,Cu;0;. The aim is to determine the effect of f orbitals of Sm and Nd atoms in
total DEE, and partial ones. Calculations were performed with ab initio LAPW+lo method. The total DEE of the three
systems are qualitatively similar, except for the region above the Fermi energy (Eg), which shows the contribution of f-
orbitals of the rare earths. These contributions modify the partial DEE of CuO planes differently: for Nd123 there is a
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decrease in the contribution of the DEE, for an increase Sm123.
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1. Introducciéon

La familia de compuestos ReBa,Cu;0; (Re =Y, o tierra
rara, denotado por Rel23 de aqui en delante) se ha
convertido en la mas popular entre los investigadores de la
superconductividad en las ultimas dos década. La mayoria
de los elementos de la familia Rel123 han sido estudiados
de manera amplia [1], dando pie a modelos para explicar la
superconductividad de alta temperatura critica (T,) [2-4] en
estos sistemas.

El compuesto tipico superconductor Rel23 tiene una T,
de 90 K y una estructura cristalina ortorrémbica cuando se
encuentra oxigenado, aunque existen algunas excepciones a
esta regla [1,5-7]. No todos los elementos de esta familia
han sido sinterizados en laboratorio [8], y también no todos
comparten las caracteristicas superconductoras de la
familia [1,6,8].

Los compuestos NdBa,Cu;0-,5 vy SmBa,Cu;07.5 son
isoestructurales con el YBa,Cu;0,5 , pero sus
temperaturas criticas son (Tc ~95 K) son mas grandes que
para el YBa,Cu307.5 (93 K)[9,10]. Este incremento ha sido
en parte asociado al mayor radio iénico de los elementos
Sm y Nd, en comparacién al Y (Sm3+ 0.96 A; Nd3+ 0.99
A ;Y3+ .90 A), que provocaria una variacion en el flux
pinning dentro de los sistemas [11-13], aunque el proceso
microscopico que provoca este aumento parece ser mas
complejo [14].

La familia Rel23 ha dado pie al desarrollo de sistemas
superconductores mas complejos, denotados como Rel24,
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Re247, Re358 [15-17]. En estos nuevos sistemas se
incrementa la complejidad de la red cristalina, y se tiene
como consecuencia el incremento de la T.[16]. Aunque los
elementos de alguna de estas familias poseen T, similares,
existen algunas diferencias en sus diagramas de fase T-R,
que desde la familia Re123 se manifiestan [17, 18].

La estructura cristalina de la familia Rel23 es
ortorrombica simple y la simetria es descrita por el grupo
Pm (0 D12h). Ocupa el numero 47 de las tablas
internacionales.
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Figura 1. Estructura cristalina del YBa,Cu;O7, que caracteriza a la
familia RE123. La base esta formada por 13 atomos agrupados en tres
escenarios: planos de CuO, cadena de CuO y eje c.



Superficies y Vacio 26(3) 84-89, septiembre de 2013

DEE (Estados/eV) DEE (Estados/eV)

DEE (Estados/eV)

40

35
30 -
25
20 -
15
10 +
5

" Y123 total

0

-4 -2 0 2
Energia (eV)

Nd123 total

Energia (eV)

s

Sm123 total

-6

-4 -2 0 2
Energia (eV)

Figura 2. Densidad de estados electronicos total del Y123, Nd123 and
Sm123 (de arriba para abajo). La Er se ubica en el origen.

Figura 3. Detalle de la DEE total para el Nd123 (arriba) y Sm123
(abajo) alrededor de la E;. Se muestra también en estas imagenes la
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contribucion de los orbitales f de los atomos de Nd y Sm.
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La familia Rel23 posee dos estructuras formadas por
atomos de Cu y O dentro de la celda unitaria llamadas
planos de CuO (como se muestra en la figura 1). En los
planos de CuO existe una pequefia distorsion que destruye
la bidimensionalidad y esta relacionada con las propiedades
superconductoras de los sistemas [19]. Estos planos
también le confieren una gran anisotropia a las propiedades
electronicas en el estado normal y superconductor [1]. Otra
estructura formada por atomos de Cu y O, llamada cadena
de CuO, posee un caracter bidimensional, y propiedades
superconductoras, posiblemente debido a un efecto de
proximidad [20]. También, actia como fuente de carga
para los planos de CuO.

La configuracion electronica de los atomos Re
considerados en este trabajo es diferente: [Kr]4d'5s” para el
Y, [Xe]4f*5d°6s” para el Nd y [Xe]4f*5d°6s” para el Sm. La
diferencia entre las configuraciones del Y, y los elementos
Nd y Sm, son de los orbitales f que exhiben estos ultimos,
y ha permitido abordar de manera variada la explicacion de
la superconductividad en los sistema que incluyen tierras
raras. En particular, un sistema que causa interés y que es
punto de referencia en esta familia es el Pr123. Este
compuesto es isoestructural a los demas elementos de la
familia Rel23, sin embargo, cuando fue descubierto en
1987, se le considero un sistema no superconductor [21], y
se desarrollaron varios modelos para explicar tal situacion,
como son: localizacion de portadores, llenado de huecos, 6
hibridizacion Pr4f-O2p. En todos estos modelos existe una
participacion en mayor o menor medida de los orbitales f
del Pr. Después, cuando se sintetizaron muestras cristalinas
[22] se mostré que este material también posee una fase
superconductora similar a los demas miembros de la
familia Rel23, y con esto, se replantearon los modelos
anteriormente mencionados, asi como el papel de los
orbitales f'de la tierras raras.

Una situacion también de interés es la comparacion entre
los momentos magnéticos atomicos entre el Pr, Nd y Sm:
para el Pr y Nd es de 3.5, para el Sm es de 1.5.
Considerando la fase cristalina de estos sistemas, asi como
los radios y masas atomicas, el Nd123 es mas parecido al
Pr123 que el Sm123, el cual, al poseer un momento menor,
podria ir hacia las caracteristicas del Y123.

El proposito de este trabajo es presentar la estructura
electronica del NdBa,Cu;0;y SmBa,Cu;0,, y compararla
con la del YBa,Cu;0,. En particular, nos interesa conocer
la contribucion de los orbitales f'del Nd y Sm en la DEE
total, asi como se modifican las DEE parciales de los
planos de CuO, y que orbitales son mayormente afectados
en los dos sistemas primeramente mencionados. El analisis
se realiza alrededor de la energia de Fermi.

2. Método Computacional

Todos los célculos fueron realizados utilizando el cédigo
WIEN 2K [23], el cual estd basado en la teoria del
funcional de densidad (DFT) y emplea un potencial total
(FP). El codigo emplea una base de ondas lineales planas
aumentadas a las cuales se le agregan orbitales locales
(Linearized Augmented Plane Wave + local orbitals,
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Tabla 1. Posiciones relativas de los atomos de los sistemas Re123 optimizados. En la columna de la izquierda se describe el atomo considerado, y los
tres sistemas: Y123, Nd123 y Sm (de arriba para abajo). Cuando solo aparece una linea de valores, las posiciones relativas son las mismas en los tres

sistemas.

X Y z
Re 0,5000 0,5000 0,5000
Cu(1) 0,0000 0,0000 0,0000
Cu(2)1 Y123 0,0000 0,0000 0,3551
Nd123 0,3497
Sm123 0,3497
Cu(2)2 0,0000 0,0000 0,6449
0,6502
0,6502
02)1 0,5000 0,0000 0,3781
0,3754
0,3754
0(2)2 0,5000 0,0000 0,6190
0,6245
0,6245
03)1 0,0000 0,5000 0,3779
0,3679
0,3679
0(3)2 0,0000 0,5000 0,6221
0,6320
0,6320
041 0,0000 0,0000 0,1579
04)2 0,0000 0,0000 0,8421
Bal 0,5000 0,5000 0,1846
Ba2 0,5000 0,5000 0,8154

LAPW+lo). Se utilizd6 la aproximacion de gradiente
generalizado de Perdew y Burke de 1996 [24] para el
potencial de intercambio-correlaciéon. La energia de
separacion entre el nicleo y los estados de valencia se fijo
en 6,0 Ry. Los parametros RKmax, Lmax, Gmax se fijaron
igual a 7.0, 10 y 14, respectivamente. El nimero de puntos
k utilizados para hacer el muestreo en la primera zona de
Brillouin es de 500. Se selecciono la base APW-+lo para los
orbitales d de los atomos de Cu, y para los orbitales 'y d de
los atomos de Nd y Sm para tener una convergencia mas
efectiva. Para todos los demas orbitales atdmicos, se utilizd
la base LAPW. El radio muffin tin se fijo igual a 2.35, 2.60,
2.44,2.5,1.75 y 1.55 para los 4tomos Y, Nd, Sm, Ba, Cu 'y
O, respectivamente. Ademas de la convergencia en energia
(0,0001 Ry), también se realiz6 convergencia en la carga
(0,001 e). Los parametros de red de los sistemas se
optimizaron en volumen. Debido a los diferentes radios
io6nicos del Y, Nd y Sm, la distancia de los planos de CuO a
estos iones también se optimiz6. Ambas optimizaciones se
realizaron utilizando el criterio de minima energia. Los
parametros de red obtenidos son: a= 3.8170, b=3.8830 y c¢=
11.6700 (en A) para Y123; 4.0241, 3.9623 y 12.0419 para
Nd123; and 3.9633, 3.91505 y 11.9073 para Sm123.

La seleccion de la aproximacion de Perdew y Burke [24]
para el potencial de intercambio-correlacion tuvo el fin de
dar consistencia a este trabajo con otros anteriores
presentados en esta linea de investigacion [16]. Si bien la
utilizacion de esta aproximacion presenta problemas de
localizacion para iones con orbitales f (sistemas con fuerte
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correlacion), este problema se aborda utilizando la base
APW-+lo. El problema de la alta correlacion también puede
ser tratado utilizando una aproximacion LDA+U [25], el
cual corrige a la DFT standard con ayuda de términos en el
Hamiltoniano que evitan el doble conteo de la interaccion
coulombiana entre orbitales e introduce la alta correlacion
de manera aproximada a través de un término llamado de
Hubbard.

3. Resultados y Discusién

En la tabla 1 se muestran las posiciones relativas de los
atomos de los sistemas Rel23 después de realizar la
optimizacion. Como se puede apreciar, para los sistemas
Nd123 y Sm123, las posiciones coinciden.

La estructura de bandas electronicas y la DEE para los
sistemas Y123 y Nd123 han sido calculadas previamente
[26-28]. En la figura 2 se muestra la DEE total para los
tres sistemas estudiados en este trabajo, en donde la E; se
encuentra ubicada en cero. La DEE total del Y123
concuerda con lo reportado en trabajos anteriores[25,26] en
donde se utilizaron métodos derivados de la teoria de los
funcionales de la densidad. En el caso del Nd123, lo
reportado con anterioridad[28], utiliza una aproximacion de
amarre fuerte, y no se incluyen orbitales f en la
aproximacion.
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Figura 4. DEE parcial los planos de CuO para el Y123, Nd123 y
Sm123 (De arriba para abajo). Se muestran en los tres casos las
contribuciones del Cu(2), O(2) y O(3). Puede notarse el efecto de los
orbitales f por encima de E¢para el Nd123 y Sm123.

Los resultados de la DEE total para el Nd123 es
cualitativamente semejante a los del Y123, excepto para la
region cercana a la E; en donde ocurre un aumento
significativo en la DEE. En el intervalo de 0.1 a2 0.5 eV, se
presentan tres maximo locales. Para el Sm123 la situacion
es similar, la DEE total es mantiene la forma del Y123,
excepto en la region alrededor de la Ey, en donde existe un
aumento significativo en la DEE, presentando ademas, los
maximos locales en 0.0, 0.3 y 0.6, mucho mas definidos
que para el caso del Nd123, indicando una mayor
localizacion de los estados electronicos que los originan.

El aumento en la DEE total para el Nd123 y Sm123
cerca del nivel de Fermi tiene su origen en los orbitales f'de
los atomos de Nd y Sm. En la figura 3 se muestra en detalle
la DEE total alrededor de la E; para estos dos sistemas, y
también la contribucion de los orbitales f'del Nd y Sm. En
el caso del Sm, la forma de la densidad, con méximo
locales mas pronunciados, denota una mayor localizacion
de los orbitales. Estos resultados son acordes a lo obtenido
para el Pr123 [28], utilizando el método LAPW. Los
valores obtenidos para la DEE total en la E; sufren un
incremento significativo respecto al Y123: 562% en el caso
del Nd123, y 2014% para el Sm123. De estos incrementos,
el 88% de la DEE total corresponde a la aportacion de los
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Figura 5. DEE parcial de la cadena de CuO. De arriba para abajo:
Y123, Nd123 y Sm123. Por encima de Er. se nota una localizacion de
estados para el Nd123 y el Sm123, que no existe en el Y123.

orbitales f'del Nd, y el 94% a los del Sm (ver tabla 2).

En la tabla 2 se muestra en detalle cada una de las
contribuciones por parte de los diferentes escenarios que
forman los sistemas RE123. Para el sistema de referencia:
Y123, la contribucion principal a la DEE total en E;
proviene de los dos planos del CuO: 46%; la cadena
contribuye con el 14%. Las contribuciones de los Oxigenos
O(2) y O(3) son casi idénticas, mostrando el efecto
limitado que tiene la fase cristalina ortorrombica en los
planos. La participacion de los Cu(1) y Cu(2) en la DEE es
casi igual, siendo la suma de los dos Cu(2) de 30%, y la del
Cu(1) 14%. Los Oxigenos O(4) contribuyen en conjunto
con el 11% a la DEE total.

Si se comparan las contribuciones de los diferentes
escenarios de los sistemas considerados en este trabajo,
vemos que para del Nd123, la DEE de los planos de CuO
disminuye 31% en el nivel de Fermi respecto al Y123, y
aumenta 28% para el Sml23. Estos cambios podrian
provocar el debilitamiento o fortalecimiento de la
superconductividad en estos sistemas, acorde a la teoria
BCS [30], y ser la causa de las diferencias en los diagramas
de fase T-R que existen entre los tres sistemas.

El analisis individual de la DEE del Sm123 asociada a los
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Tabla 2. Contribuciones a la DEE el Y123, Nd123 y Sm123 en la E;. Se aprecia el incremento significativo de la DEE para los sistemas Nd123 y Sm123.

El origen de este aumento son los atomos Re.

Estados/eV Y123 Nd123 Sm123

DEE Total ( 4,30 24,17 90,84
Re 7,74.10° 21,31 85,78
Cu(2)1 6,55.10™" 3,72.10™ 5,65.10"
o)1 1,90.10™ 1,67.10" 3,53.10"
o@3)1 1,61.10" 1,47.10" 3,75.10"
Total plano 1 1,00 6,87.10" 1,29
Cu(2)2 6,55.10™ 3,51.10™ 5,65.10"
022 1,90.10™ 1,66.10™ 3,53.10"
0(3)2 1,61.10" 1,99.10™ 3,75.10"
Total plano 2 1,00 7,17.10" 1,29
Cu(l) 3,39.10™ 4,97.10°" 1,47.10°"
o) 2,77.10" 2,22.10™ 1,16.10™
Total Cadena 6,16.10" 7,19.10" 2,63.10"

planos de CuO, muestra que la variacion respecto al Y123
antes mencionada, tiene su origen en el Cu(2), en
especifico, en los orbitales d de este atomo. En la figura 4
se puede apreciar que en el rango de -0.5 a 0.5 eV, la DEE
parcial del Cu(2) muestra una seric de maximos locales
provenientes de la contribucion del orbital d(xz_ 2 )
localizados por los orbitales fx(xz_3 2 ) fz(zz s IR fx(yz ,sz y
i ) del Sm. El corrimiento del maximo ubicado
alrededor de -0.7 en el Y123 hacia -1.0 para el Sm123 tiene
que ver con el desplazamiento de la DEE asociada a los
orbitales d,. y d,. del Cu(2). Para el Nd123, también existen
modificaciones en la DEE del Cu(2) alrededor de Eg, sin
embargo, en este compuesto, uno de los minimos locales
que aparecen debido a la presencia de los orbitales f,
coincide con E; FEsto tiene como consecuencia la
disminucién de la DEE asociada a los planos de CuO.

En lo referente a la cadena de CuO, se presentan
modificaciones en la DEE similares a las que ocurren en
los planos de CuO cuando el Y es sustituido por el Sm o
Nd, como se muestra en la figura 5. Estas modificaciones
tienen su origen en la variacion de la DEE parcial de los
orbitales dy.,2), dy. y d). del Cu(l). Para el Nd123, existe
un aumento de 16%, cuando se trata del Sm123, existe una
disminuciéon de 57%. Por encima de Ey y hasta 1 eV,
aparecen un conjunto de maximos locales, ubicados en las
mismas energias que aquellos que aparecen en los planos
de CuO. Esta situacion podria tener su origen en un efecto
de proximidad con los planos [31,32].

4. Conclusiones

Se calcularon las propiedades electronicas de la familia de
superconductores Rel23 estiquiométrico (Re = Y, Nd y
Sm) utilizando un método de primeros principios. En
particular, se determindé la DEE total y la asociada a
losdiferentes escenarios presentes en estos sistemas. Los
resultados obtenidos muestran que los orbitales f'del Nd y
Sm tienen un efecto importante en la DEE de los sistemas
Nd123 y Sm123. Por una parte, producen un incremento
significativo en la DEE total en la E; para ambos sistemas,
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con respecto al Y123. Por otra parte, las DEE parciales de
los planos de CuO tienen una disminucion para el sistema
Nd123, y un aumento para el Sm123 en la E¢, también con
respecto al Y123.

También ocurre un proceso de localizacion de estados en
las DEE parciales de los planos de CuO para el Nd123 y
Sm123 por encima de la Ey. Esta localizacion es debida a
los orbitales f'de las tierras raras. Una situacion interesante
ocurre en la DEE asociada a la cadena de CuO de los dos
sistemas, en la cual también ocurre la localizacion antes
mencionada.
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