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Razmotrena je konstrukcija TBA za CuO; ravnine s naglaskom na kemijsku realisti¢nost i inter-
pretaciju parametara modela. U 4-vrpcani model osim uobicajenih orbitala 3d,2_,2 i Oa/s 2Pe/y
ukljucena je i efektivna 4s orbitala kojom se ravnina vezuje na tre¢u dimenziju. U ovom je modelu
shvadena promjena dimenzionalnosti na dijagonali (2D karakter) i rubu (3D karakter) BZ.

I. UVOD

Kupratni supravodi¢i su trenutno jedni od najis-
trazivanijih viskotemperaturnih supravodic¢a. U svrhu
objasnjenja mehanizma supravodljivosti i ostatka faznog
dijagrama kuprata problemu se pristupa modelima koji
mogu obuhvatiti kemijska i fizikalna svojstva materijala.
Kuprati koji pokazuju fenomen supravodljivosti posje-
duju strukturne slicnosti te se opisuju na temelju istih
modela.

U nekim pristupima kupratu oslanja se na 1-vrpcani i
3-vrpcani TBA model s popravkom U za prisutne jake
korelacije, tzv. Hubbard i Emery model. Parametri
ovih modela uspjesno su povezani s opSirnijim modelima
vise vrpcil, medutim, postavlja se pitanje koje uvide u
razumijevanju kuprata ispustamo ovom simplifikacijom.

II. STRUKTURA I SVOJSTVA KUPRATNIH
SUPRAVODICA

Kuprati se strukturno sastoje od slojeva bakrovog ok-
sida CuOa, koji imaju kljuénu ulogu u vodljivosti materi-
jala. Slojevi CuO5 su razdvojeni odvajajuéim grupama,
ovisno o kupratu. U ravnini jedini¢na ¢elija je priblizno
kvadratna, a u 3D prepoznatljiv je oblik oktaedra, Slika
1 (a).

Atome medu slojevima mozemo zamjenjivati, npr. La
i Sr u supravodicu p-tipa Lag_,Sr,CuO4 (LSCO). Ovime
dopiramo materijal supljinama i mijenjamo koncentraciju
naboja u CuOs ravninama. Visokotemperaturna vodlji-
vost je primijecena za raspon vrijednosti x, mjeri dopira-
nja, gdje x = 0 odgovara osnovnom materijalu LasCuQy.
Dok je za vodenje odgovorna CuQOs ravnina, kljuéna pro-
mjena koncentracije naboja u sloju postize se izvanrav-
ninskim dopiranjem.

Nedopirani materijal pokazuje izolatorska svojstva
Mottovog izolatora i za nize temperature je antiferomag-
net. Dopiranjem se razbija antiferomagnetski red i ku-
prat postaje vodic ili supravodi¢, ovisno o temperaturi i
dopiranju. Za veéinu kuprata fazni dijagram u ovisnosti
o dopiranju i temperaturi karakteriziran je Slikom 1 (b).
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Slika 1: Struktura kuprata i fazni dijagram;(a), primjer
LSCO za tipi¢nu strukturu s CuOs ravninom, Cu
atomom u oktaedru atoma O ravnine i apikalnih O, i
odvajajuéa grupa (za LSCO La ili Sr)?;(b),tipi¢ni fazni
dijagram supravodié¢a n- i p- tipa®.

III. ELEKTRONSKA STRUKTURA

ARPES mjerenja daju nam na uvid izgled Brillouinove
zone materijala, primarno 2D elektronsku strukturu
CuO; ravnine. Pojedina podrué¢je BZ pokazuju razlicita
ponasanja ovisna o dopiranju. Oko nodalne (7/2,7/2)
tocke pojavljuje se tzv. Fermijev luk, dok oko an-
tinodalne (m,0) tocke zone pojavljuje se energetski
(pseudo-)procijep?.



Svi modeli ¢vrste veze u nedopiranom kupratu na
nizim temperaturama daju jednu polupopunjenu vod-
ljivu vrpcu, $to nije u skladu s izolatorskim svojstvima.
Neuspjeh potice od jakih Coulomb korelacija koje elek-
tronsku vrpcu cijepa na nizu popunjenu, i nizu praznu.
Korekcija za jake korelacije U wuzima se u obzir u
DFT+U® izracunu koji ukazuje na najaktivnije orbitale
u CuOs ravnini i van ravnine.

Izdvajaju se bakrove 3d,2_,2, 3ds.2_1 i 4s orbitale i ki-
sikove Oy /4 2p,/y orbitale u ravnini. U z-smjeru ravnina
se veze na apikalne O, 2p, orbitale koji pokazuju daljnje
navezivanje na orbitale izmedu ravnina, npr. La ili Sr.
Nedopirani materijal na niskim temperaturama je konfi-

guracije Cu?t 3d”, i 0%~ 2p® za atome CuO; ravnine’.

IV. MODELI CVRSTE VEZE

Od ponudenih orbitala moguce je krenuti konstruirati
modele ¢vrste veze, krenuvsi s najpotpunijim 6-vrpcanim
modelom.

U ravnini su ekskluzivno aktivne 3d,2_,2 i O, p 2pyy
orbitale, u ravnini i z-smjeru 3ds,2_; i 4s te u z-smjeru
O. 2p.. Integrali preskoka su naznaceni na Slici 2 (a).
Model ura¢unava samo prve susjede ( tp, je zanemariv ).
Ovisnost o z-smjeru ulazi u model kroz preskoke t.. api-
kalnih kisika udaljenih za ¢ od ravnine na orbitale izmedu
ravnina. Ovisnost u z-smjeru je e(k) ~ teccos(ck,/2).
Ovakvo modeliranje je kemijski realisticno, medutim, za
promatranje CuQOs ravnina nosi nepotrebnu 3D ovisnost.

Efektivni ucinak 3ds,2_1, 4s 1 O, 2p, orbitala proji-
ciranih na ravninu je simetrican, simetrije 4s orbitale.
Stoga je moguée konstruirati efektivnu 4s orbitalu. I da-
lje kemijski realistican 4-vrp¢ani model simulira z-smjer
pomocu efektivne 4s orbitale. Sama najvisa vrpca je ne-
popunjena i energija znacajno od Fermijeve, ali svojim
polozajem utjece na karakteristike nizih vrpci.

Daljnjim izuzimanjem ispusta se efektivna 4s orbitala.
Odbacivanje ove orbitale onemogucéava posredni preskok
izmedu orbitala kisika 2p;,, — 4s — 2p,,, 1 potrebno
je povecati parametar preskoka t,, na kemijski nesraz-
mjernu veli¢inu kako bi se model uskladio s eksperimen-
talnim rezultatima’. Preskok povezuje i druge i treée
najblize susjede kisika.

Konacno, u 1-vrpéanom modelu, prelazi se u shemat-
ski opis s jednom 3d,>_,> orbitalom po jedini¢noj Celiji.
Kako bi se model mogao prilagoditi na eksperiment, po-
trebni su znacajni preskoci medu drugim i tre¢im naj-
blizim susjedom, znac¢ajni ', odnosno t”, Slika 2 (b).
Preklopi su kemijski i kvantitativno nerealisti¢ni. Na-
dalje, za opis elektronski dopiranih kuprata potrebno je
mijenjati predznak parametra t’, $to je posljedica zane-
marenih popunjenih 2d orbitala®. Kako strukturni prek-
lop mijenja predznak dopiranjem radi se i o kvalitativhom
odmaku od fundamentalne kemije.

(b)

Slika 2: Parametri modela ¢vrste veze; (a), 6 orbitala:
zuta Og )y 2py )y energije €,, smeda 3d,2_,2 energije €q,
plava 4s energije €3, zelena 3ds,2_1 energije €,
ljubicasta O, 2p, energije €., i integrali preskoka;
(b), Parametri modela jedne vrpce, preskok ¢,¢',t"... za
prve, odnosno naredne susjede, karakter 3d,2_,2 oCituje
se negativnim predznakom na t’.
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V. ANALIZA I DISKUSIJA

Najmanji kemijski realistican model s ¢etiri vrpce po-
kriva ravninske i izvanravninske efekte.

Hamiltonijan 4-vrpéanog modela u k-prostoru dan je
s? (konstanta resetke a = 1):

d, k s,k z, k y, k
€d 0 2tpasinky /2 —2tpasinky /2

0 €s 2Uspsinky /2 2tgpsinky, /2 (1)
2tpasinks /2 2tspsinks /2 €p 0
—2tpasinky /2 2tspsink, /2 0 €p

gdje su €4, €; i €, energije orbitala. Realisticne
vrijednosti parametara su €5 —e¢q = 4 — 16 eV, t,, =
2¢eV, teeq—€ =1¢eVit,y =15 eV Energetski,
efektivna 4s orbitala je udaljena od ostalih, ali je slabo
lokalizirana te su preklopi znacajni.



Uvedemo 1i pokrate uw = %(coskm + cosky)
i v= 3 (cosk, — cosky) te s(€) = (ea — €)(ep — €)/(2tpa)?
id(e) = (e —es)(ep —€)/(2tsp)? sekularni polinom hamil-
tonijana glasi:

[1—u—d(e)][1—u+ s(e)] = v? (2)

Za ky = ky, tj. v?= 0, polinom se trivijalno faktorizira.
Fermijeva energija prolazi vrpcom koja nema ovisnosti o
parametrima €, i t,,. Stoga, duz dijagonale zone vrijedi
e(ky = ky) # f(es,tsp), dok, naprotiv, antinodalno
podrudje ima najveéu primjesu 4s orbitale, Slika 3 (a).
Ovo znaci da u prostoru valnih funkcija dijagonala BZ
je okomita na 4s, tj. z-smjer, a prema rubu zone izrazito
ovisna o 4s. Elektronska struktura na dijagonali je
sustinski 2D i zaSti¢ena je od izvanravninskih Coulomb
efekata, uvedenih preko efektivne 4s orbitale.
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Slika 3: Utjecaj 4s efektivne orbitale za Brillouinovu
zonu u 4-vrpéanom TBA;(a), Elektronska struktura
dijagonale i ruba zone za €; — €4 = 4 eV (plava linija) i
7 eV (narancasta linija);(b), Fermijeva povrsina za
€s —eq = 4 eV (lijevo) te €5 — eg = 12 €V (desno).

Sama BZ i Fermijeva povrSina mijenja karakter oko
nodalnog podrudja promjenom parametra €, Slika 3 (b),
slicno promjeni BZ kod dopiranja YBCO-a*. Parame-
tar €5 4s orbitale moze se shvatiti kao klju¢na spona u
materijalu. Razmatranje se nastavlja na pojave Fermije-
vih lukova na dijagonali BZ i procijepa u antinodalnom
podruéju, Sto ukazuje na efekte dimenzionalnosti. Trodi-
menzionalno izolatorsko stanje koje se inace proteze cije-

lom zonom nema utjecaja na nodalnom podrucju zone
gdje ravnina ostaje s energetskim procijepom. Nudi
se mogucénost da se pojava Fermijevih lukova razmatra
kao jednostavni kinematski efekt elektrona na dijagonali,
naroCito s moguéno$éu da supravodljivost pocinje u Fer-
mijevoj tekuéini na lukovima.

Direktno utjecanje na efektivnu 4s orbitalu moze se
postié¢i i micanjem apikalnih kisika, sto pokazano utjece
na svojstva kuprata'®.

VI. ZAKLJUCAK

Razmotreni su neki modeli ¢vrste veze i njihovi
efekti u elementarnom razmatranju elektronske struk-
ture kuprata. Vazni efekti dopiranja i micanja apikal-
nog kisika sustinski su trodimenzionalni. Jednostavnim
uklju¢ivanjem jedne efektivne Cu 4s orbitale njihov utje-
caj se moze kvantificirati i parametrizirati s ¢, na CuOg
ravnini izbjegavajuéi i nekemijsko i nefizikalno modeli-
ranje. 4-vrpcani model se u dijagonalnom smjeru fakto-
rizira i vodljiva vrpca je na njoj neovisna o 4s orbitali.
Promjena karaktera BZ i pojava Fermijevih lukova na di-
jagonali BZ i pseudo-procijepa prema rubu BZ shvaéaju
se kao dimenzionalni efekti valne funkcije elektrona koja
je na dijagonali okomita na 4s orbitalu i tre¢u dimenziju.
4-vrpcani model ¢vrste veze daje prirodnu podlogu za
daljnji razvoj modificiranih modela i jasniju interpreta-
ciju parametra modela od 1-vrpcanog i 3-vrpCanog mo-
dela.
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