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Orbital symmetry of charge carriers in the high-temperature
superconductor Y Ba2Cu30¢4 4

Abstract

Some 30 years after its discovery, the origin of superconductivity in
cuprates and other high-temperature superconductors remains uncertain.
Contrary to traditional metallic superconductors, cuprates need to be do-
ped with electrons or holes to obtain the charge carriers necessary for
superconductivity. While it is agreed that the charge carriers are located
primarily on oxygen ions, what orbitals they occupy is still under deba-
te. The Zhang-Rice model assumes that their location is a linear combi-
nation of copper 3d,2_,2 and oxygen 2p,, orbitals in the copper-oxide
planes, meaning the oxygen hole states would be of o symmetry (along
the binding axes). However models providing important predictions have
emerged that require coexistence of oxygen holes with ¢ and 7 (ortho-
gonal to binding axes) symmetry. This work studies how the symmetry
of the hole-harboring oxygen states at the Fermi level varies with doping
level  in the cuprate Y BaaCu3Og4+. (YBCO). Density Functional Theo-
ry (DFT) simulations are employed to calculate polarized oxygen K-edge
X-ray Absorption Spectroscopy (XAS) spectra for all oxygen positions in
this material. This allows the energy and symmetry of the states to be stu-
died as a function of « for each oxygen. Total XAS spectra for z = 0,5 and
x = 1 is compared to experimental spectra and possible implications are
discussed. In particular, Partial Density of State (PDOS) calculations for
oxygen 2p-orbitals are used to investigate proposed correlations between
electronic structure and position of the Ba?* ions in the lattice.



Sammanfattning

Néra 30 ar efter upptéickten av hégtemperatursupraledning dr dess ur-
sprung i kupraterna och 6vriga hogtemperatursupraledare fortfarande inte
klarlagt. Hos kupraterna i motsats till traditionella metalliska supraledare
behover laddningsbérarna i form av elektroner eller hal tillséttas genom
dopning. Experiment har visat att de indopade halen lokaliseras pa gitt-
rets syrejoner. Vilka av syrets orbitaler de beséitter d&r dock omdebatterat.
Zhang-Ricemodellen beskriver halens position som en linjirkombination
mellan kopparjoners 3d,2_,2-orbitaler och syrejoners 2p; 4 -orbitaler i kupra-
ternas kopparoxidplan. Hal hos syrejonerna besitter da tillstand med o-
symmetri (pa de lokala bindningsaxlarna). Modeller som lyckats gora ett
flertal férutsigelser har dock uppkommit baserade pa forutsidttningen att
halbirande syreorbitaler med bade o och w-symmetri (ortogonala mot de
lokala bindningsaxlarna) hos syrejonerna existerar samtidigt vid Fermi-
nivan. I den hir studien bestdms symmetrin hos syrejonernas halbdrande
orbitaler som funktion av dopningsgrad x i kupraten Y BazCuzOg+, (YBCO).
Simuleringar baserade pa téithetsfunktionalteori (DFT) utnyttjas for att
beridkna polariserade syre-K-kant-rontgenabsorptionspektra for varje sy-
reposition i gittret. Det mojliggér bestdmning av energi och symmetri
av de halbérande tillstanden for varje syreposition. Vidare jamfors tota-
la rontgenabsorptionsspektra fér x = 0,5 och = 1 med experimentel-
la spektra och avvikelser diskuteras. I synnerhet beriéknas partiella till-
standstétheter (PDOS) for syre-2p-orbitaler f6r att understka en foreslagen
relation mellan elektronstruktur och Ba?*-jonernas position i gittret.
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1 Inledning

1911 fann den holléandske fysikern Heike Kamerlingh Onnes att den elektriska re-
sistansen hos kvicksilver abrupt forsvann vid temperaturen 4,2K[1]. Ytterligare
experiment visade att en betydande andel av alla periodiska systemets metaller
betedde sig pa liknande séitt, och Kamerlingh gav vid mottagandet av sitt no-
belpris fenomenet namnet supraledning. Varfor resistansen hos kvicksilver och
ett flertal andra metaller forsvinner tvért vid mycket laga men nollskilda tem-
peratur blev en av forra seklets storsta forskningsgator inom fysik. Savil Bohr
som Einstein, Heisenberg, London, Pauli och Laue hade framlagt inkorrekta el-
ler ofullstéindiga teorier [18] innan en framgangsrik forklaring [5] presenterades
1957.

Knappa trettio ar senare vicktes gatan till liv igen, da Bednorz och Mul-
ler [8] fann ett material som var supraledande vid hégre temperatur #n vad
de tidigare modellerna kunde forklara. Materialet var inte en metall som de
traditionella supraledarna utan ett kristallint oxidmaterial; en keram. Idag har
man hittat keramiska &mnen som blir supraledande vid temperaturer sa hoga
som 164 K under tryck [2], men de bakomliggande mekanismerna som gor det-
ta mojligt &r &nnu okdnda. S6kandet efter nya mekanismer dr idag ater en av
de stora gatorna inom fasta tillstandets fysik[19] och utgér forskningsomradet
hogtemperatursupraledning (HTSL).

Hogtemperatursupraledare har funnit viktiga tekniska tillimpningar i svéivande
Magnetic Levitation(MagLev)-tag, inom modern medicinsk teknik samt inom
energiteknik. Dock maste den vanligaste hégtemperatursupraledaren i dessa ap-
plikationer fortfarande kylas till 180 minusgrader, vilket begrénsar anvindningsmajligheter
och energieffektivitet. En supraledare som fungerar vid rumstemperatur skulle
o6ppna for omfattande tillimpningar inom hallbar energi och elektronik, sasom
storskaliga elndt med forsumbar resistans. For att kunna syntetisera nya, bittre
supraledare krivs dock bittre forstaelse for mekanismerna bakom HTSL.

I den hir studien genomférs datorsimuleringar med syfte att undersoka
en skiljelinje mellan flera modeller fé6r HTSLs uppkomst: laddningsbérarnas
orbitalsymmetri. Simuleringarna appliceras pa den i tillimpningar vanligas-
te hogtemperatursupraledaren yttrium-barium-kopparoxid (YBCO). En klarare
bild av laddningsbédrarnas dynamik &r en forutséttning for att forsta uppkoms-
ten av HTSL i materialet.

2 Bakgrund

2.1 Supraledningstillstandet

Tre storheter paverkar det supraledande tillstandet: temperatur, extern mag-
netisk féltstyrka samt den stromtéthet som flodar genom supraledaren[19]. Blir
nagondera tillrackligt stor forsvinner supraledningen. Grinserna i respektive
storhet benédmns supraledarens kritiska temperatur, kritiska félt respektive kri-
tiska stromtéthet.

Eftersom resistans kommer ur kollisioner mellan de rorliga elektronerna och
de stationéra jonerna i metallen samt kollisioner elektroner sinsemellan[3], med-
ger den klassiska fysiken att det skulle kunna finnas resistanslosa, perfekta ledare
vid absoluta nollpunkten dar molekyldr rorelse avstannar. Den hastiga reduk-



tionen av resistans vid en nollskild temperatur hos supraledare kan déremot inte
forklaras inom klassisk fysik.

Likasa hade man hos en perfekt ledare i klassisk fysik véntat sig att vid
palidggande av ett yttre magnetfilt, sa skulle ytstrommar bildas pa ledarens yta
som ger upphov till ett magnetfilt inne i ledaren, precis sa stort att det yttre
magnetfiltet elimineras. Det dr en egenskap som kallas perfekt diamagnetism.
Aven hir skiljer sig supraledare, da ett material som blir supraledande dessutom
stoter bort magnetfilt som finns i materialet sedan tidigare[20]. Supraledares
magnetiska effekter, som bland annat mojliggor for magneter att sviva ovanfor
en supraledare utan energitillforsel, har déarfor fatt ett eget namn: Meissneref-
fekten.

Skilet till skillnaderna mellan supraledare och de perfekta ledare som klas-
siska fysiken kan forutsiga, dr att supraledningstillstandet #r kvantmekaniskt
till sin natur. Vid supraledning agerar inte elektroner som individuella ladd-
ningsbérare, utan elektronerna &r kopplade till varandra. Alla elektroner vid
ferminivan i supraledaren sammanflétas i ett globalt kvanttillstand vari de inte
kan kollidera. Nobelpristagaren Robert Schrieffer har beskrivit tillstandet som
att elektronerna dansar i takt[4].

For att elektronerna ater ska kunna kollidera och resistans uppsta, maste
hela den globala sammanflitningen brytas. Det &r forst vid en supraledares
kritiska temperatur som de termiska vibrationerna blir tillrickligt starka for att
astadkomma detta.

1950 genomfordes experiment [21][22] som ledde nérmare forklaringen av
supraledningstillstandets uppkomst i traditionella supraledare. De visade att
den kritiska temperaturen hos en supraledande metall férindrades genom att
blott féréndra isotopsammansittningen hos metallen. Det indikerade att supra-
ledningen var beroende av atomkérnorna och deras massa, inte enbart av elektro-
nerna och deras interaktioner. Mot denna bakgrund kunde Bardeen, Cooper och
Schreiffer (BCS) ar 1957 formulera en teori [5] som framgangsrikt forklarade den
traditionella supraledningens mekanismer.

BCS postulerade att vibrationerna som en elektron i rorelse orsakar hos
atomkéarnorna runtomkring, pa grund av att elektronen drar till sig de positivt
laddade kdrnorna, gor att en annan forbipasserade elektron kan dras i riktning
mot den nu téitare gruppen av atomkérnor dir den forsta elektronen passerat.
BCS menar saledes att ett supraledande tillstand ar korrelationer mellan elektro-
nernas vagfunktioner, medierad av materialets gittervibrationer. I kvantmeka-
nisk terminologi, dir atomgittrets vibrationer beskrivs som fononer, benimns
mekanismen elektron-fonon-interaktion.

Den attraktiva nettokraften mellan tva elektroner leder till en parning mel-
lan dem, med effekten att elektronerna som var for sig dr partiklar av typen
fermioner (halvtalsspinn) tillsammans agerar som en boson (heltalsspinn). Des-
sa boson-liknande elektronpar bendmns Cooperpar. Till skillnad fran fermioner
sa foljer bosoner ej Paulis uteslutningsprincip!, och Cooperparen har dirfor
mojlighet att kollapsa till ett enda, globalt kvanttillstand: supraledningstill-
standet. Denna typ av kollaps till ett gemensamt kvanttillstand benimns for
vanliga bosoner Bose-FEinsteinkondensation. 1 en supraledare &r det dock en-
dast laddningsbérarna vid ferminivan (ledningselektronerna, i en traditionell

1Paulis uteslutningsprincip konstaterar att fermioner (exempelvis elektroner) ej kan anta
samma kvanttillstind. Déarfér maste den rumsliga fordelningen och/eller spinn skilja sig at
mellan tva elektorner.



metallsupraledare) som bidrar till supraledningen och dirmed deltar i kvanttill-
standet, inte kristallen som helhet.

Storleksordningen pa den energi som krévs for att bryta supraledningstilstandet
dr ett fatal millielektronvolt (meV)[5]. Detta kan jimforas med att varje grad
som temperaturen stiger 6ver den absoluta nollpunkten, tillfér termiska vib-
rationer i storleksordningen tiondels millielektronvolt (0,1 meV). BCS-teorins
forutsigelse dr darfor att supraledning skulle kunna patriffas vid temperaturer
upp till nagra tiotal Kelvin. Bardeen, Cooper och Schreiffer erh6ll Nobelpriset
for sin teori 1972.

2.2 Kuprater

Idag har hoégtemperatursupraledare med kritiska temperaturer upp till 164K
identifierats, och god enighet rader om att supraledningstillstandet vid dessa
temperaturer ej kan uppkomma genom BCS-teorins elektron-fonon-interaktioner.
Anmirkningsvirt dr att hogtemperaturledande keramer i motsats till de tradi-
tionella metalliska ? supraledarna har mycket dalig elektrisk ledningsforméga; i
sina grundtillstand dr de isolatorer eller halvledare[19]. Vidare utgors samtliga
hogtemperatursupraledare med kritiska temperaturer 6ver kvives kokpunkt® av
en och samma typ av keram: kopparoxider, vanligen kallade kuprater.

Strukturméssigt har kupraterna ett flertal gemensamma drag. I figur 1 visas
den oftast tillimpade kupraten, yttrium-barium-kopparoxid (YBCO) med den
kemiska formeln Y BasCusO7 *

I figuren syns de kopparoxidplan som dr gemensamma for alla kuprater.
Experiment har visat att den storsta delen av strommen i det supraledande
tillstandet firdas lingsmed kopparoxidplanen, vilket har lett manga till att
kalla kupraterna for tvadimensionella supraledare. Detta dr dock sannolikt en
overforenklad bild, da de mellanliggande atomerna (de s.k. buffertlagren) visat
sig ha en avgorande roll for supraledningen. Buffertlagret har en direkt paverkan
pa kopparoxidplanet genom att jonerna i buffertlagren bidrar till kristallfiltet
(det sammanlagda elektriska filtet fran negativa och positiva joner i kristallen),
som paverkar elektronstrukturen i hela kristallen inklusive kopparoxidlagret.

For att YBCO och andra kuprater ska 6verga fran isolatorer eller halvledare
till supraledare maste de dopas. Det innebér for YBCO att ytterligare syreato-
mer adderas, vilka hamnar i positionen som markerats i figur 1. Eftersom detta
tillagda syre dr neutralt, medan resterade syrejoner i kristallen har oxidations-
tal -2, kommer 6vriga joner i kristallen att dela med sig av sina elektroner till
de indopade syreatomerna. Effekten blir att elektroner forsvinner fran kristal-
lens befintliga joner och ldmnar kvar hal varfor dopningen av kuprater benimns
haldopning, analogt med att oxidationstalet &ndras fran —2 till =1 hos halbédrande
syrejoner resulterande i att ett genomsnittligt oxidationstal under —2. Sadana
elektronhal kan agera mobila laddningsbédrare pa samma séitt som elektroner.

2Enstaka undantag fran de tidiga de ”traditionella” supraledarnas metalliska natur fanns,
sasom det kristallina oxidmaterialet BaPb;_, Bi, O3 med kritisk temperatur pa 13K, men det
fanns vid den aktuella tidpunkten goda skil att tro att &ven denna rymdes inom BCS-teorins
principer[8].

3Kvives kokpunkt dr av stor praktisk vikt eftersom flytande kviive #r avseviirt billigare &n
andra kylmedier sasom flytande helium

4Andra former finns, men den ovan atergivna ir vanlig och gar under beteckningen Y123;
refererande till forhallandet 1:2:3 mellan antalet yttrium-, barium- respektive kopparjoner.



CuO chain

Figur 1: Struktur hos hégtemperatursupraledaren YBCO, himtad ur [13].

YBCO ir supraledande i formen Y BasCuzOgy, dir x stricker sig mellan un-
gefiir 0,35 och 1. I fasdiagrammet i figur 2 ses hur den kritiska temperaturen
for YBCO varierar som funktion av haldopningsgrad. Aven det kritiska filtet
och den kritiska stromtéitheten 6kar med dopningen, fram till den optimala dop-
ningspunkt dér de kritiska grénserna nar sina maxima, vilket fér YBCO infaller
strax under x=1.

Ytterligare en gemensam ndmnare for kupraterna dr att de vid ingen eller
mycket lag dopning uppvisar antiferromagnetism (AFM) i kopparoxidplanet (se
figur 2) . Det innebér att nérliggande elektroners spinn pekar i motsatt rikt-
ning. I 2D erhalls da ett shackrutemonster av uppspinn och nedspinn i enlighet
med Figur 3. Det dr de yttersta, oparade (valens)elektronerna hos nérliggande
atomer vars spinn beskrivs. Eftersom syre har ett jamnt antal elektroner ar det
kopparjonerna i kopparoxidplanet som uppvisar AFM. Figur 5 skulle salunda
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Figur 2: Fasdiagram for YBCO. Hémtad ur [11]

kunna sigas forestélla spinnen hos kopparjonernas yttersta elektroner i ett kop-
paroxidplan innan dopning. Nér supraledaren dopas, plockas elektroner bort
fran planet en efter en, i analogi med att pilar i Figur 5 forsvinner, och AFM-
ordningen avtar.

Det star klart att AFM &r téitt kopplat till supraledningen hos kuprater , men
delade meningar rader kring huruvida AFM konkurrerar med supraledningsfa-
sen, bidrar till uppkomsten av den, eller pa mikroskopisk niva samexisterar med
den.

2.3 Hogtemperatursupraledning

Samma Cooperparkondenserade supraledningstillstand som rader i traditionella
supraledare, aterfinns i identisk form hos hogtemperatursupraledare. Skillnaden
bestar endast i hur tillstandet uppkommer; vilken typ av laddningsbarare som
de ”boson-lika” paren utgors av, och vilken mekanism som parar ihop dem. I
synnerhet det senare ar intensivt debatterat, men &dven kring vilka de boson-lika
parens byggstenar dr rader osiikerhet; hal, elektroner, eller nagon annan typ av
enhet.
Nagra av fragorna dér intensiv forskning pagar kan nu sammanfattas:

1. Vilken/vilka mekanism/mekanismer som svarar for den attraherande kraf-
ten i parningen.

2. Vilka parens fysikaliska byggstenar ar.



Figur 3: Antiferromagnetisk spinnordning. Ur [26].

3. Antiferromagnetismens roll i uppkomsten av supraledning.

4. Huruvida andra faser doljer sig under den supraledande fasen i fasdiagram-
met (figur 2), som antingen samexisterar eller konkurrerar med supra-
ledningen. Detta studeras genom att kviiva supraledningstillstandet med
hjélp av kraftiga magnetiska falt.

5. Buffertlagrens roll i uppkomsten av supraledning.

6. Varfor dopningsberoendet ser ur som den gor, inklusive varfor supraled-
ningsmekanismen momentant tycks kviivas av ”1/8-dopning” [9].

7. Var de indopade halen hamnar.

Den sistndmnda fragan dr avgorande for laddningsbdrarnas dynamik, och
forstaelsen for hur det supraledande tillstandet uppkommer.

2.4 Orbitalsymmetri

Halen kommer alltid att hamna vid ferminivan. Den relevanta fragan ar foljaktligen
var i kristallen som elektroner finns vid ferminivan.

Spektroskopiska experiment har visat att det &r pa syrejonerna som halen
primért lokaliseras vilket reducerar valmgjigheterna. Pa syrejonerna finns emel-
lertid tillstand av olika energi och symmetri (orbitaler) att vilja mellan. De yt-
tersta orbitalerna hos syre, vari halen kan uppsta, ér av typen 2p. De tre olika or-
bitalriktningarna hos 2p-orbitalen (se figur 4) benédmns, beroende pa sina ldgen i
forhallande till de 6vriga atomerna i kristallen, som sigma(o-)symmetri (bindan-
de; pekar mot de nérliggande atomerna i kristallstrukturen) eller pi(m-)symmetri
(pekar vinkelrdtt mot bindningsaxlarna). Tas ingen hénsyn till omgivningen sa
skulle alla 2p-orbitaler ha samma energi oavsett riktning, men vixelverkan med
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Figur 4: En 1p-orbital och dess tre riktningskomponenter. Nir orbitalen
patréiffas i en kristall anvénds istéllet kristallaxlarna a, b och ¢ som koordi-
natsystem. Bilden publicerad under Creative Commons-licens (CC BY-SA 3.0)
av www.ck12.org.

orbitaler pa intilliggande atomer (bindningar) samt kristallfiltet fran joner i
nérheten, gor att de olika orbitalriktningarna i praktiken skiljer sig at i energi.

Med m-orbitaler respektive o-orbitaler avses i fortséittningen syrejoners 2p-
orbitaler med m- respektive o-symmetri.

Experiment som visar att den storsta ledningsformagan hos en supraledande
kuprat ligger lingsmed planet, indikerar att halen atminstone delvis bér ham-
na pa syrejoner ¢ planet. I figur 5 illustreras p-orbitalerna med pi- respektive
sigmasymmetri hos syrejonerna i kopparoxidplanet. Endast orbitaler med sym-
metri parallellt med planet &r illustrerade, den tredje riktningen som strécker sig
vinkelrdtt mot planet (ofta kallad pi-out-of-plane) &r inte inritad. Aven AFM-
ordningen hos kopparjonernas spinn #r inritad.

I kupraternas odopade grundtillstand &r det, for syre i kopparoxidplanet, en-
dast p-orbitaler med sigmasymmetri vars energi nar ferminivan. Dessa orbitaler
binder till de intilliggande kopparjonernas yttersta (d-)orbitaler, och den allméint
radande teorin dr dirfor att halen hos kuprater hamnar i de lokala molekylorbi-
taler som skapas genom linjarkombination av syrejonernas p-sigma-orbitaler och
kopparjonernas d-orbitaler (ses i figur 6). Detta benimns Zhang-Ricemodellen.

Det har emellertid foreslagits i studier fran flera forskare [7][6] att 7-orbitaler
béttre skulle, om hal uppkom ocksa i dessa orbitaler, hjdlpa till att forklara
hogtemperatursupraledningens uppkomst.

I det supraledande tillstandet har alla mobila laddningsbérare samma energi:
fermienergin. Degeneration vid ferminivan &r alltsa mycket karakteristiskt for
supraledning.

Mellan pi-orbitaler i planet (se figur 5) finns bara mycket svagt éverlapp, ana-
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Figur 5: Orbitalsymmetri hos syrejonerna i planet. Syre-2p-orbitaler lingsmed
bindningsaxlarna mot intilligande kopparjoner kallas sigma(o), medan syre-p-
orbitaler vinkelrdta mot bindningsaxlarna bendmns ha pi(m)symmetri. Varken
kopparjonernas orbitaler eller syre-2p-orbitalens tredje riktning, som strécker
sig ut ur planet, dr inritade. Ilustration (modifierad) fran [12]

logt med mycket svag bindning. Det &r ekvivalent med att de tva kombinationer
som uppstar i viixelverkan mellan orbitaler; en bindande och en ickebindande
orbital, har energier som ligger mycket néra varandra. De &r ndra degenerera-
de. Eftersom pi-orbitalerna i planet ligger ”inkapslade” i en rigid struktur av
koppar-syrebindningar kan pi-orbitalerna svarligen komma néirmare varandra
for att oka sitt 6verlapp. Degenerationen dr skyddad.

Enligt Panas [25] skulle sidana skyddade, nira-degenererade system i kri-
stallen skulle kunna utgora det kemiska forutséttning som behovs for att dverga
till det fulldegenererade supraledningstillstandet.

Det kraftigaste motargumentet till att orbitaler med Pi-symmetri skulle kun-
na vara inblandade i laddningsbérarnas dynamik, &r att syre-p-pi-orbitalerna i
grundtillstandet ligger langt under ferminivan. Detta giller dock for grundtill-

standet i kupraterna. Panas har dock demonstrerat ett kinsligt kristallfaltsberoende

11
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Figur 6: De lokala molekylorbitaler som uppstar i vixelverkan mellan syrejo-
nernas o-orbitaler (isoytor for laddningstéithet illustrerade i rétt) och koppar-
jonernas d-orbitaler (isoytor for laddningstéthet illustrerade i blatt) lingsmed
planet, ér ddr halen lokaliseras i Zhang-Ricemodellen. Illustration fran [10].

hos dessa pi-orienterade tillstand hos Bi2201 [15] som tyder pa att dopnings-
relaterade fordndringar i kristallfdltet far dessa tillstand att stiga mot fermi-
nivan. Nyligen har samma egenskaper uppvisats édven i Hg1201, Hg1212 Hg1223
och Hg1234 [25] vilket samtidigt kunde foérklara experiment fran 1995 pa samma
dmnen [16][17].

Samexistenen mellan orbitaler av m- och o-symmetri utgor en kraftfull forklarigsmodell
med potential att ppna for tydliga riktlinjer i konstruktionen av nya supra-
ledare. En nyckelforutsattning for modellens riktighet dr dock att dopningen
fordndrar energin hos niira-degenererade tillstand (exempelvis de nimnda syre-
p-pi-orbitalerna) mellan syrejoner i kristallen sa att #ven dessa, utéver p-sigma-
orbitalerna i planet, nar ferminivan.

3 Syfte

Den aktuella studien syftar till att bestdmma vilka orbitaler som inhyser de indo-
pade halen i hogtemperatursupraledaren YBCO, genom Ab initio-simuleringar
baserade pa tathetsfunktionalteori.

Bestdmning av orbitalsymmetrierna hos dessa haltillstand gors primért ge-
nom simuleringar av polariserad XAS. Om endast syreorbitaler med sigmasym-
metri befinns vara relevanta kring ferminivan skulle det, savitt oséikerheterna i
de brukade simuleringarna tillater, stédja Zhang-Ricemodellen. Om dértill sy-
reorbitaler med pisymmetri ocksa visar sig mojliga béarare for hal, skulle det
déremot indikera att Zhang-Ricemodellen, som endast inkluderar orbitaler med
sigmasymmetri i sin beskrivning, behéver kompletteras.

Simulering av orbitaler, tillstandstédthet samt polariserade XAS-spektra for
specifika atompositioner i kristallen ger mojlighet att differentiera mellan oli-
ka syrepositioner i planet och buffertlagret, nagot som #r mycket svart eller
omdjligt att astadkomma i experiment. Detta ger mojlighet till detaljerad ana-
lys och diskussion rérande laddningsbararnas dynamik, inklusive hypotesen om
laddningsbérarnas bildande av halkluster, for YBCO.
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4 Avgrinsningar

Endast YBCO utnyttjas som modellsystem. Valet av modellsystem &r dock val
avvigt for att dra nytta av de symmetriberoende metoderna som anvénds i
denna studie: YBCO &r avsevirt mer komplicerat i forhallandet mellan buffert-
lager och kopparoxidplan én manga andra kuprater [13]. De hantelstrukturer
och bariumpositioner som é#r lokaliserade diagonalt under dopningspositioner-
na (se figur 7 gor det mindre troligt att supraledningen skulle uppsta endast i
kopparoxidplanet.

Alla resultat erhallna i studien grundar sig pa simuleringar enligt téthetsfunktionalteori.
Denna metod &r vilkénd for att primért vara anvindbar vid storre energiskalor,
avsevirt storre dn de millielektronvoltviarden som é&r relaterade till bildning och
brytning av supraledningens parning och supraledningstillstandet. Den aktuel-
la studiens resultat kan dérfor inte anvéndas for att se supraledningen, utan
endast studera elektronstrukturen som ligger till grund for den. Studien foku-
serar darfér pa trender omkring ferminivan i allménhet och de ldgsta obesatta
tillstanden (motsvarande indopade hal) i synnerhet.

5 Metodteori

5.1 Téathetsfunktionalteori

Téathetsfunktionalteori, dr idag en av de mest anvianda metoder for att berdkna
elektronstrukturen hos flerkroppssystem. Andra metoder inom elektronstruk-
turteori, sasom Hartree-Fock, utgar ifran ett beaktande av systemets samtliga
elektroner med mal att framstélla en flerelektronvagfunktion for systemet, som
sedan ska losas. Tathetsfunktionalteori, & andra sidan, syftar till att beskriva
en elektrontéthet omkring systemets atomkérnor. Fordelen med DFT gor sig
nu synlig; medan flerelektronvagfunktionen ér en funktion av 3N variabler, dir
N dr antalet elektroner, beror tithetsfunktionalen ® endast av 3, de rumsliga
koordinaterna. Beriikningsbordan ér saledes betydligt mindre.

Den tidsoberoende schrodingerekvationen for ett flerelektronsystem ges av:

Hy=(T+V+0)=Ey (1)

Hér ar H hamiltonoperatorn, T den kinetiska energin for en elektron, V den
statiska potentialen givet de stationéra atomkérnorna, enligt Born-Oppenheimer-
approximationen, U elektron-elektroninteraktionsenergin, E den totala energin,
och ¢ vagfunktionen.

Lésningen till (1) ger ¢, vagfunktionen {6r elektrontillstand. Har kan elektrontétheten
definieras:

p(7) = N/dsrg.../derw*(F, 73, I N)O(F, 75, . TR) (2)

Dér N ér antalet elektroner. Denna ekvation kan givetvis ge det motsatta,
vagfunktionen som funktional av elektrontéitheten. Losningen till den tidsobe-
roende schrodingerekvationen dr darmed uttryckt i termer av elektrontétheten.
Da 9[p(7)] ér en funktional ér foljande dven funktionaler:

5En funktional &r en funktion som avbildar ett vektorrum till ett skaldrt filt. D& vektor-
rummet ofta dr ett rum av funktioner, kan saledes funktionalen beskrivas som en funktion av
funktioner.
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T1p() = [ Tp)dr 3)
U] = [ U@p@r (1)

wmm}:/iwmmmfr (5)

4 och 5 kallas universella funktionaler, da de géller for elektroner oavsett
vilket system de befinner sig i, men detta kan inte séigas om 6. V(p(7)) ér icke-
universell da den &r beroende av aktuellt system elektronen befinner sig i. Den
totala energin skrivs nu:

Elp] =Tp] + Ulp] + Vo] (6)

Da Vp] ér den systemspecifika funktionalen foljer nu att dess bestdmmelse
ger p(r). Problemet att minimera energin E, och ddrmed finna den elektrontéthet
som satisfierar detta, &r detsamma som att finna den externa potentialen V.
Hohenberg och Kohn [14] formulerade hér tva teorem. Det forsta teoremet
sikerstéller att elektrontdtheten entydigt bestdmmer den externa potentialen.
Det andra visar att da en variationsformulering ansétts pa energin (ekv 7), givet
antal elektroner och V.., bestdms den lidgsta energinivan av grundtillstandets
elektrontithet.

Mer detaljerat kan potentialfunktionalen skrivas:

2 —
Voo =V [ 28 o0y v, () )
|3 — il
dér den forsta termen dr potentialen pa elektrontéitheten fran de stationéra
kérnorna. Den andra termen beskriver Coulombrepulsion mellan tva elektroner,
den sa kallade Hartree-termen. Den sista termen beskriver all 6vrig flerparti-
kelvixelverkan som paverkar elektrontédtheten. De sa kallade Kohn-Shamekvationerna,
som téthetsfunktionalteorin vidare bygger pa, fas av att den kinetiska funktiona-
len delas upp i tva termer: en f6r den generella rorelseenergin for en fri elektron,
och en som beror av vixelverkan med omgivningen.

Tlp(F)) = T + T, (8)

Den term som kommer av viixelverkan fors ihop tillsammans med potential-
termerna, och bildar den effektiva Kohn-Shampotentialen. Kohn-Sham-kinetiska
energin skrivs nu:

N, 2

h

Tlp] = drot (r)(—=—V?)¢; 9

RPN RIS ARE )
Och beror da alltsa endast av de fiktiva kohn-shamorbitalerna, ¢;(r). Dessa

orbitaler 16ses fran en minimerad energifunktional, och representerar alltsa ener-

giminimerade elektronorbitaler for ett system av icke-interagerande elektroner.
Kohn-Sham-ekvationen:

2

(*%W +vepf(r) = €i(r) 10)

14



dr nu den ekvation som ska losas. Har dr v.yy den ovan ndmnda effektiva
Kohn-Shampotentialen. Som synes dr det en variant av Schrodingerekvationen,
och loses saledes pa samma vis som i Hartree-Fock-metoden. For att entydigt
kunna 16sa detta krivs emellertid att den tidigare beskrivna utbytespotentia-
len definieras. Hér finns bl.a. tva approximativa potentialer som ansétts: local-
density approximation (LDA), och generalized gradient approximation (GGA).
LDA definieras enligt foljande:

FLPA[) = / eac(P)p(P)dr (11)

Och evalueras endast for elektrontitheten vid den koordinat som beaktas.
GGA:

BEAlpr i) = [ eaelpr.pi, T o) (12)

a andra sidan, dr likvil lokal, men tar &ven hénsyn till gradienten hos
tétheten vid given koordinat. Noteras bor hér dven att GGA #r spinnberoende.

5.2 Rontgenabsorptionsspektroskopi (XAS)

Rontgenabsorptionsspektroskopi, eller X-ray Absorption Spectroscopy (XAS),
eller ar en experimentel teknik for att bestimma elektronstrukturen hos mate-
rial. Tekniken gar ut pa att materialet bestralas med fotoner av finkalibrerad
energi, varpa elektroner i materialet, vanligtvis fran de inre orbitalerna, excite-
ras. Detta kriver fotoner av hog energi, vanligtvis inom intervaller .... (refe-
rens), vilket kan produceras i en synchrotron. En pa detta vis exciterad elektron
kan antingen trida 6ver och ockupera en orbital av hogre energi, eller limna
atomen och ddrmed producera en jon. Det senare kallas X-ray Photoelectron
Spectroscopy, och téiicks inte i denna rapport. I bada fallen skapas emellertid
en elektronvakans, ett “hal”, i den inre orbitalen, som tillater den ursprungliga
elektronen eller nagon annan att relaxeras fran en hogre energiniva till en ligre,
och ddrmed producera en foton korresponderande till 6vergangens exakta ener-
gi. Den 6vergang mellan elektrontillstand som sedan sker ér inte bara beroende
av den absorberade fotonens energi, utan ocksa dess vinkelinformation; polari-
sation. Detta &r kopplat till orbitalernas mojliga vinkelberoende, och pariteten
hos fotonen maste ddrmed vara samma som pariteten fér acceptortillstandet fér
att overgangen ska vara tillaten. Bade graden av absorberade infallande, eller
méngden emitterade, fotoner kan analyseras. Det forsta dr vad som sker i XAS-
analysen, och dr vad denna rapport fokuserar pa. Viktigt for XAS i denna studie
Ar dven att absorptionsprocessen déir 1s elektronen absorberar synkrotronljuset
och exciteras till ett icke-ockuperat tillstand ovanfor eller vid fermienergin. Det-
ta kallas for en K-edge-excitation.

6 Simuleringar

Programkoden Castep utnyttjas i denna studie for att 16sa Kohn-Shamekvationen
och pa sa sétt undersoka elektronstrukturen for en enhetscell i YBCO med va-
rierande dopning. Mer specifikt sokes den rumsberoende laddningstitheten i
kristallen och i vilka orbitaler laddningarna &r lokaliserade. Simuleringarna sker
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inom ramen fér mjukvarupaketet Material Studios, vari bade input och erhallna
orbitalstrukturer kan visualiseras. De tre strukturerna Y BasCuzOg4, med dop-
ningsgrader x = 0, z = 0,5 och = 1 geometrioptimeras. I figur 7 illustreras
strukturen for de tre dopningsgraderna och den notation samt koordinatsystem
i termer av kristallaxlar som anvénds i studien definieras.

]
# Apexsyren
Kopparoxidplan ;J'* » N
i
L] + — Yttrium
Kopparoxidplan ;Jr— T L X=0 (odopad)
Al
v

¥
i \ 17 Plansyre

Kedja (odopad) e
—
|

—— Barium

Kortare Barium-Barium-avstand (kring dopad kedja)

| Léngre Barium-Barium-avstand (kring odopad kedja)

X = 0,5 (underdopad)

—— Dopningssyre

X =1 (néra optimaldopad)

Figur 7: Visualiering av de simulerade strukturerna, definition av kristallaxlarna
och den notation som anvénds i diskussionen.



Utgangspunkten for simuleringarna tas i Material Studios forkonstruerade
kristallmodell for YBCO, med gitterparametrar enligt tabell X. Denna struktur
justeras till 6nskad dopningsgrad, och geometrioptimeras. For varje dopnings-
grad genomfors simuleringar med varierande vérden pa tre parametrar: optime-
rad enhetscell/icke-optimerad enhetscell, spinnpolarised/icke spinnpolariserad
berékning och approximationsmetoderna GGA/LDA. Oberoende av paramet-
rar foljer geometrioptimeringen samma generella princip: Da atompositionerna
fixeras renderas en Kohn-Shampotential, som utnyttjas for att l6sa Kohn-Sham-
ekvationen. Losningen till ekvationen anvénds sedan for att minimera energin,
16sa ut en ny elektrontéithet, och dérigenom generera nya atompositioner. Ite-
ration gors tills energin nar ett minimum.

Utifran de geometrioptimerade strukturerna och elektrontétheten extraheras
tillstandstitheter samt polariserade XAS-spektra (syre-K-Edge) for alla syrepo-
sitioner i kristallen. Spektra erhalles for alla syrepositioner for varje polarisa-
tion (parallell med a-, b- respektive c-axel i kristallen) for varje dopningsgrad.
Bidragen fran alla syrejoner i en enhetscell kan sedan, med passande viktning,
summeras till ett totalspektra for varje polarisationsriktning. Dessa totalspektra
for a-, b- respektive c-polarisation kan sedan jimforas med experimentella XAS-
spektra for motsvarande polarisation. Om jamforelsen visar tillracklig kvalitativ
Overenstammelse sa kan #ven de separata bidragen fran olika syrepositioner i
kristallen analyseras.

En inledande kvalitetsanalys av geometrioptimeringen gors déar variation av
de tre parametrarna; anvindning av spinnpolarisering och enhetcellsoptimering
samt approximationsmetoderna GGA och LDA, underssks med avseende pa
kvalitet. Simulerade gitterparametrar jimfors hiar med experimentella viirden,
och energikonvergensen hos simuleringarna studeras.

7 Resultat och diskussion

7.1 Geometrioptimeringens kvalitet som funktion av pa-
rametrar

Att ta hénsyn till spinnpolarisering vid simuleringarna 6kar berikningstiden

med en faktor fyra. For att se vilken avkastning detta ger jamfors i tabell 1

berékningar med och utan spinnpolarisering, for z = 0,5 och = = 1, med avse-
ende pa enhetscellens totalenergi och dess gitterparametrar® a, b och c.

Tabell 1: Tabell 6ver effekterna av spinnpolarisering vid simuleringarna.

z = 0,5 r=1
Ej Spinnpol Spinnpol Ej Spinnpol Spinnpol
a 7,68 A 7,68 A 3,82 A 3,82 A
b 3,92 A 3,92 A 3,94 A 3,94 A
c 12,00 A 12,00 A 11,83 A 11,84 A
Total energi | -19526,05 eV | -19526,05 eV | -9981,372 eV | -9981,372 eV

Bada simuleringarna baserades pa GGA och inkluderade enhetscellsoptime-
ring. En l4gre totalenergi skulle tyda pa att strukturen optimerats béttre, och

SEnhetscellens lingd lings kristallens a-, b- respektive c-axel, se figur 7
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en stor skillnad i gitterparametervirden skulle tyda pa att parametern ifraga
lett till betydande skillnader f6r simuleringen och inte bor forsummas. Tabell 1
visar dock inget av dessa och slutsatsen blir att spinnpolarisering kan férsummas
utan konsekvenser.

Tabell 2: Tabell 6ver effekterna av enhetcellsoptimering (EnCellOpt) for de tva
dopningsgraderna. Gitterparametrarna jimfors med experiment ur [24].

r=0 z = 0,5 r=1
GGA. Ej spinnpol GGA. Spinnpol GGA. Ej spinnpol.
EnCellOpt | Ej EnCellOpt | EnCellOpt | Ej EnCellOpt | Experiment | EnCellOpt | Ej EnCellOpt | Experiment
7,68 7,64 o o o 2 .

a (A) 3,88 3,82 (2 x 3.84) (2 % 3.82) 3,84 3,82 3,82 3,82
b (A) 3,88 3,88 3,92 3,88 3,88 3,94 3,88 3,88
c () 12,17 11,67 12,00 11,67 11,75 11,83 11,67 11,68
Ba-Ba - .

Max (A) 3,95 3,89
Ba-Ba y -

Min (A) 3,74 3,75

Total (energi -19526,04 -19252,86 -9981,37 -9981,36

Density of States(glectrons/ev)

a. Enhetcellsoptimerad

-24 22 -20 -18 -186 -14 -1.2 -0 08 -06 -04 0.2 00 0.2
Energy {eV)

Density of States(electrons/eV)

b. Ej enhetcellsoptimerad

-26 -24 -22 -20 -18 -8 -14 -12 -0 08 06 -04 02 00 0.2
Energy (V)

Figur 8: Partiella tillstandstédtheter (PDOS) for p-orbitalerna hos apexsyret vid
odopad kedja niir enhetscellen optimerats (delfigur a) respektive inte optimerats
(delfigur b).
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I tabell 2 visas effekterna av enhetcellsoptimering for de tre strukturerna
=0, £=0,5 och z=1. Fér £=0,5 och z=1 inkluderas experimentella virden ur
[24] som jamforelse. De ickeoptimerade viirdena pa gitterparametrarna a,b och
c ar givetvis desamma i alla tre fall, eftersom de &r de gitterparametrar som
utgangsstrukturen (z=1-struktur fran programvarupaketets referensbibliotek)
hade. Vi ser att de optimerade gitterparametrarna genomgaende (férutom a-
langden for z=1) antar véirden strax éver de experimentella.

Det noterades f6r =0 att vid f6rléingning av enhetscellen (en av enhetscell-
soptimeringens resultat) beholl bariumjonen ett identiskt avstandsférhallande
till planet respektive kedjorna, och stannade alltsa pa sin gamla position.

Tabell 3: Jamforelse mellan utbytespotentialapproximationerna LDA och GGA.
Gitterparametrarna jimfors med experiment ur [24].

r = 0,5 =1

GGA. Ej spinnpol. EnCellOpt. GGA. Ej spinnpol. EnCellOpt.
LDA GGA Experiment LDA GGA | Experiment
7,52 7,68

a (A) (2 x 3,76) | (2 x 3,84) 3,84 3,74 3,82 3,82

b (&) 3,83 3,92 3,88 3,84 3,94 3,88

c (A) 11,48 12,00 11,76 11,38 11,83 11,68

Totalenergi | -19541,5 -19526,5 -9989,14 | -9981,37

Déremot, nidr samma sak studerades for £=0,5 patriffades att skillnaden
mellan de langa och korta bariumavstanden (eftersom varannan kedja ér dopad
i 2=0,5 blir Ba—Ba-avstanden omviixlande korta och langa, se fig. 7) 6kade fran
0,14 A till 0,21 A med enhetscellsoptimering. Denna till synes lilla forindring
i bariumavstandsvariation var tillricklig for att apexsyrena léngst bort fran
dopningen skulle ¢ka sin tillstandstédthet vid ferminivan (se figur 8), i samband
med att dess tillstandstéthetstopp strax under ferminivan forskjuts. Optimering
av enhetscellen har med andra ord betydelse for elektronstrukturen och bor inte
férsummas.

I tabell 3 syns att utbytespotentialapproximationen GGA som regel resul-
terar i viirden en bit 6ver experimentella data, medan LDA ger virden med
avvikelser 1 motsatt riktning. Trots att LDA ger en légre totalenergi vilket, ifall
simuleringarna hade gjorts utifran samma matematiska forutsittningar, hade
inneburit att LDA varit avsevért béttre, visar gitterparametrarna att GGA lig-
ger nagot nidrmare experimentella viirden. Forklaringen till att GGA ger nagot
biittre resultat gavs i Metodteori; GGA tar till skillnad fran LDA hinsyn till
gradienten for elektrontétheten i varje punkt vid berékning av Kohn-Sham-
potentialen. Sammantaget ar skillnaden i gitterparametrar mellan de tva meto-
derna som synes stor och med avseviird avvikelse fran experiment. Beriikningar
baserade pa GGA och LDA bor dérfor inte blandas, och alla simuleringar i den
hér studien baserades pa GGA.

7.2 Syftesrelaterade resultat och diskussion

I figur 9 visas en jamforelse for dopningsgraderna z=0,5 och z=1 mellan den
aktuella studiens simulerade (vinster) polariserade XAS-spektra och experi-
mentella XAS-spektra (hoger) himtade ur . De vertikala, streckade linjerna i de
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simulerade spektrumen ér en indikation pa ferminivans position.

Det primért intressanta i ett XAS-spektrum dr den allra forsta (vénstra)
toppen och trenderna kring hur energisignaturerna ror sig i forhallande till fer-
minivan.

1O T T T T T T T
() — =0 (undoped)
08| — -=== 8=0.5 (ortho II)
€ H a e §=1 (fully doped)
0.6
04
YBa,Cu,0,,;

527 528 529 530 531 532 533 534

Figur 9: Jiamforelse mellan simulerade XAS-spektra (Oxygen K-Edge”) for
YBCO (a-c) och motsvarande experimentella spektra (d-f) héamtade ur [23].
Delfigur a och d jimfor XAS med polarisation ldngs kristallens a-axel, delfigu-
rer b och e jAmfor b-polarisation och ¢ samt f jamfor c-polarisation. Réda grafer
visar den underdopade x=5-strukturen medan bla visar optimaldopad (z=1).

XAS registrerar obesatta tillstand, varfor toppen nidrmast ferminivan i de
experimentella spektrumen till hoger i figur 9 representerar de obesatta orbi-
taltillstanden med ldgst energi i kristallen, med andra ord de indopade halen.
Toppen brukar dérfor kallas ”Mobile holes peak (MHP)” .

I de experimentella resultaten till hoger i figur 9 kan vi tydligt urskilja att
toppen nérmast ferminivan stiger med ckande dopning, och &ven forskjuts nagot
at vénster.

I de simulerade mitningarna (till viinster i figur 9 avsljas simuleringsme-
todens brist pa precision genom att dessa grundliggande beteenden inte &r
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uppenbara. I b- och c-polarisationerna syns dock den forvintade hojningen, och
c-polarisationen @ven en utskjutande sidotopp till vinster om huvudmaximum.

Det &r latt att tolka den forsta (vénstra) toppen i de simulerade spektrumen
som att den ensamt skulle motsvara experimentets MHP. Tva indikationer ta-
lar dock for att simuleringarnas tva forsta toppar tillsammans utgér MHP: den
forsta och andra toppen har samstdmmigt dopningsberoende. Toppen som f6ljer
strax 6ver MHP i energi, ibland benidmnd ” Upper Hubbard band” , har visats
erfara motsatt dopningsberoende och sjunker med kande dopning. Detta passar
in pa strukturerna som kommer forst efter de tva forsta simulerade topparna.
Den andra indikationen utgors av strukturernas breddning; de tva forsta simu-
lerade topparna har gemensamt en bredd i nérheten av experimentets MHP.
Simuleringarna, som &r béttre lampade &n experiment for att skilja pa separata
men nérliggande signaturer, tyder f6ljaktligen pa att MHP egentligen bestar av
tva energisignaturer vars ursprung (baserat pa ett identiskt dopningsberoende)
férmodligen hénger tétt samman.

Syftet med ovanstaende jamforelser #r inte primért att utforska YBCOs
XAS-spektrum, det har gjorts mangtaliga ganger bade for det vanliga, opo-
lariserade fallet och som hér, med uppdelning i polarisationer parallella med
kristallaxlarna. Syftet &r istéillet att etablera en koppling till de experimentella
spektra, for att sikerstéilla att en grundldggande 6verensstimmelse finns mellan
deras kvalitativa karakteristika samt notera hur skillnaderna ter sig. Med det-
ta befist kan den verkliga fortjinsten med simuleringarna utnyttjas, ndmligen
att de simulerade spektra, i motsats till de experimentella, gar att bryta ned i
bidrag fran varje individuell syreposition.

I figur 10 jamfors XAS-spektra for de olika syrepositionerna for alla tre dop-
ningsgrader, fér inkommande fotoner med a-polarisation. a-polariserade fotoner
kan bara absorberas av elektroner i orbitaler parallella med kristallens a-axel .
Sadana tillstand &r:

e Sigma-orbitaler for hilften av syrejonerna i planet (de som &r placerade
horisontellt under potentiella dopningspositioner)

e Pi-orbitaler lingsmed planen for den andra hilften av plansyrena (de som
dr positionerade rakt under dopningspositionerna)

e Pi-orbitaler hos eventuella dopningssyren, riktade parallellt med koppa-
roxidplanen

e Pi-orbitaler hos alla apexsyren

Figur 10(d-f) visar att det dr plansyrena diagonalt under dopningspositio-
nerna, med andra ord orbitaler med sigma-symmetri, som dominerar. Samtidigt
ser vi, redan i den underdopade z=0,5-strukturen, att orbitaler med pi-symmetri
bade fran de andra plansyrena och fran apexsyrena, ligger lika néra ferminivan,
bara med ldgre ldgre signaturer. Nir dopningsgraden gar fran underdopad till
optimaldopad (relaterat till mycket kraftig 6kning av supraledningens styrka)
sa hinder mycket lite med sigmatillstanden. En del av tillstanden med sigma-
symmetri ndrmast ferminivan tycks till och med férsvinna, och istéllet 6kar de
pi-riktade orbitalerna, bade i planet och hos apexsyrena. Dessa toppar &r ldgre
#ven tillsammans, men deras maxima ligger néirmare ferminivan, vilket har stor
betydelse eftersom alla laddningsbérare i det supraledande tillstandet maste
ligga mycket néira ferminivan .
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Figur 10: Simulerade XAS-spektra (Oxygen K-Edge) for YBCO med polarise-
ring parallell med a-axeln. Figurer a till ¢ visar totala spektra fér dopningsgra-
derna x = 0, x = 0,5 respektive = 1, medan graferna d till f visar uppdelning

av ovanliggande totalspektra i bidrag fran individuella syrepositioner

XAS med b-polarisationen visar (figur 11) liknande beteende, med undantag
av att de plansyren som i a-polarisationen visade sigma-orientering och de som
visade pi-orientering naturligtvis byter roll, samt att b-axeln sammanfaller med
dopningssyrets bindningar varfér dven ett starkt bidrag fran dopningssyrets
sigma-riktade orbitaler dr synligt.

Den c-polariserade XAS é&r intressant av anledningen att inga tillstand pa-
rallellt med kopparoxidplanet kan registreras. De orbitaler som kan synas i c-

polarisation &r istéllet

e pi-orbitaler orienterade vinkelritt mot kopparoxidplanet (pi-ut-ur-planet)

e sigma-orienterade orbitaler pa apexsyren

e pi-orienterade orbitaler pa dopningssyre
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b-polariserad XAS
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Figur 11: Simulerade XAS-spektra (Oxygen K-Edge) for YBCO med polarise-
ring parallell med b-axeln. Figurer a till ¢ visar totala spektra fér dopningsgra-
derna x = 0, x = 0,5 respektive = 1, medan graferna d till f visar uppdelning
av ovanliggande totalspektra i bidrag fran individuella syrepositioner

Breddningen hos toppen nérmast ferminivan i figur 12b avslgjar nétt och
jamnt att den innehaller flera bidrag, och vi ser mycket riktigt i figur 12e att
det framforallt ar sigma-riktade tillstand fran apexsyren som sitter i anslutning
till de dopade kedjorna, som bidrar, men dven ett mindre bidrag fran plansyrenas
pi-ut-ur-planet.

Vid z=1 (néra optimaldopning) har dessa pi-ut-ur-planet forstirkts kraftigt,
och utvecklats till en dubbeltopp varav den ena ocksa vandrat betydligt ndrmare
ferminivan. Alla plansyren genomgar denna forédndring i ungefir samma grad
och bidrar alltsa ungefér lika mycket till forstarkningen och férflyttningen.

Lat oss nu atervinda till slutsatsen att MHP i de experimentella spektra i fi-
gur 9 enligt den hér studiens simuleringarna bestar av simuleringarnas tva forsta
toppar. I sig &ér detta inte sérskilt anmérkningsvért; simuleringar dr i allménhet
ldmpade for att skilja pa separata signaturer som i experiment tenderar att
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c-polariserad XAS
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Figur 12: Simulerade XAS-spektra (Oxygen K-Edge) for YBCO med polarise-
ring parallell med c-axeln. Figurer a till ¢ visar totala spektra fér dopningsgra-
derna x = 0, x = 0,5 respektive = 1, medan graferna d till f visar uppdelning
av ovanliggande totalspektra i bidrag fran individuella syrepositioner

smiilta samman, men det experimentella utseendet pa MHP borde i sa fall kun-
na aterskapas genom att anvinda en kad s.k. ”instrumental smearing” i simu-
leringarna, en funktion som slétar ut simuleringarnas annars skarpa energisigna-
turer for att efterlikna experiment. En kraftigt 6kad utsldtning genomférdes for
alla XAS-spektrum, men befanns inte kunna efterlikna de experimentella MHPs.
Det skulle kunna tyda pa att osékerheten, som ger breddningen hos MHP, inte
héirror fran experimenten utan fran kristallen i sig. Det kan foérklaras med en
oordning i kristallstrukturen, vilken medfor att kristallfilt och foljaktligen ocksa
elektronstrukturen fordndras pa ett sitt som forskjuter de tva forsta simulerade
topparna i figur 9. Eftersom de experimentella métningarna ser ett storskaligt
genomsnitt av kristallen kan de experimentella signaturerna synliga i figur 9
mojligen utgora en Gverlagring av smalare toppar med olika forskjutning. De
joner i kristallen som har stérst mojlighet att rora sig tack vare brist pa starka
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bindningar, och samtidigt har méjlighet att paverka elektronstrukturen i sin
omgivning pa grund av sina héga positiva laddningar, dr bariumjonerna.

For att undersoka konsekvenserna av variationer i bariumpositionen for
elektronstrukturen, genomfordes tva simuleringar: den forsta med utgangspunkt
i z=0,5—strukturen, men med bariumjonerna placerade som i x=1 (symmetriskt
i mitten, med likformiga Ba—Ba-avstand), och den andra med utgangspunkt i
z=1-strukturen men bariumjonerna placerade enligt x=0,5 (periodiskt varie-
rande Ba—Ba-avstand enligt de optimerade virdena i figur 2).

Figur 8 visade som bekant att en storre variation i Barium-bariumavstanden
okade tillstandstiatheten vid ferminivan fér ett av apexsyrena, vilket impli-
cerar att samma joners tillstandstdthet vid ferminivan skulle minska om av-
standsvariationen férsvann. Mycket riktigt sker detta; i figur 13b visas PDOS
for den normala underdopade strukturen (2=0,5) och i figur 13a visas PDOS for
samma struktur men med bariumjonerna manuellt flyttade till den symmetriska
mittpositionen. Det indikerar att bariumjonernas forflyttning i a-led kopplar till

Density of States(electrons/ev)

F

a. x=0,5 men Ba-ldgen enligt x=1

-2.0 -19 -18 -1.7 -1é -L5 -1.4 -1.3 -12 -11 -10 09 08 07 06 05 0.4 0.3 0.2 0.1 0.0 0.1
Energy (eV)

+ b. Normal x=0,5 ;
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Figur 13: Partiella tillstandstédtheter (PDOS) for p-orbitalerna hos apexsyret
vid odopad kedja for fallet utan variation i Ba-Ba-avstand (analogt med z=1-
struktur) (delfigur a) samt foér normal z=0,5 (delfigur b).

En sadan svingningsmod hos barium skulle kunna ténkas ha motsvarande

effekt pa apexsyrena for z=1. Att sa skulle vara fallet dr dock inte sjdlvklart;
resultaten i figur 13 gillde det apexsyre som inte hade nagot dopningssyre i
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Figur 14: Simulerad partiell tillstandstiathet (PDOS) for apexsyres p-orbitaler i
optimaldopad YBCO. Overst tillstandstéitheten nir avstandet mellan apexsyret
och bariumjoner #r detsamma som det lingre avstandet i x=0,5-strukturen.
I mitten tillstandstédtheten for det normala apexsyre-barium-avstandet i z=1.
Underst tillstandstédtheten néir avstandet ér identiskt med det kortare apexsyre-
barium-avstandet i x=0,5

nérheten. I den optimaldopade strukturen har alla apexsyren ett dopningssy-
re i nédrheten. En effekt av dopningssyret dr att bindningsavstandet inom de
nérliggande hantlarna minskar, med andra ord binder apexsyrena tétare till si-
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na intilliggande kopparjoner. Det dr mojligt att detta skulle géra dem mindre
kénsliga for bariumjonernas kristallfilt.

I figur 14 visas (delfigur a) PDOS for apexsyret ndrmast barium, och (delfigur
¢) PDOS for apexsyret lingst bort ifran barium. I mitten (delfigur b) visas
genomsnittstillstandet didr barium har samma avstand till alla apexsyren. Vi
observerar att tillstandstdtheterna néra ferminivan skiljer sig at markant.

Apexsyrenas fordndring i tillstandstéithet var avsevirt storre én for vriga
joner i kristallen. I synnerhet identifierades ingen annan forindring av vikt sa
néra ferminivan. For att ta reda pa i vilken grad bariumjonerna har méojlighet att
genomfora en sviangningsmod i denna riktning, behover dess potential i regionen
beskrivas.

En ytterligare orsak till breddningen av MHP kan vara att inte bara ac-
ceptortillstanden vid kérnelektronernas excitation till yttre 2p-orbitaler utan
#ven kirnelektronernas egna ls-orbitaler kan paverkar av ett ickehomogent kri-
stallfalt.

8 Slutsats

I simulerad a- och b-polariserad XAS syns att dven da sigma-orienterade orbita-
ler har hogre tillstandstéthet niira ferminivan &ar det 6vervigande pi-orienterade
orbitaler parallella med kopparoxidplanen som foérdndras med dopning, nagot
som skulle kunna tyda pa att de #r téidtare kopplade till supraledningens upp-
komst i materialet. Till de Pi-riktade tillstanden bidrar bade plansyren och
apexsyren i jamforbar utstrackning. Signaturerna for de pi-riktade tillstanden
har déirtill sina maxima nagot nérmare ferminivan.

Simuleringar av c-polariserad XAS visar att bland kristallens c-riktade syre-
2p-orbitaler &r det plansyrenas pi-orienterade orbitaler ut ur planet som star for
praktiskt taget hela 6kningen av obesatta tillstand (hal) néra ferminivan, som
uppkommer med 6kande dopningsgrad.

Simuleringarna visar vidare att de relativt dynamiska bariumjonerna tack
vare sitt bidrag till kristallfiiltet har en blygsam men tydlig paverkan pa elektron-
strukturen, som bland annat tycks fora pi-orbitaler hos specifika apexsyren
nagot niarmare ferminivan och orsaka marginell laddningsforflyttning mellan
samma apexsyre-pi-orbitaler och pi-orbitaler riktade ut ur planet hos somliga
plansyrejoner.

Fastén de sigmariktade orbitalerna i kopparoxidplanen, postulerade i Zhang-
Ricemodellen att hirbirgera halen, ger den storsta delen av tillstandstéitheten
vid ferminivan, visar de pi-orienterade tillstandens tydliga dopningsberoende
att de har en sannolik koppling till uppkomsten av supraledning i YBCO och
att samexistensen av 7 och ¢ vid ferminivan &r ett mojligt scenario. Vidare
Oppnar orbitalerna med symmetri ut ur planet for mojligheten att erhalla nira-
degenererade system av m-orbitaler utanfor planet.
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