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Suponiendo una distribucién al azar de los iones de St en las posiciones de La en La;CuOy,
y que los huecos correspondientes van a atomos de O de los planos Cu — O, superconduc-
tores, hemos calculado el potencial de Madelung en las posiciones de O no equivalentes de la
estructura. Teniendo en cuenta la energia de formacién de un singlete de Zhang y Rice, y como
pardmetro libre la energia de relajacién de una vacancia de O, las variaciones del potencial elec-
trostitico con la cantidad de Sr permiten predecir 1a tendencia de las vacancias de O a ocupar
las posiciones apicales o la de los planos superconductores, en funcién de la concentracion z de

Sr.

Supossing a random distribution of the St ions in La positions in LaaCuO4, and that the
corresponding holes go to O atoms in the Cu — O, we have calculated the Madelung potential
in the no equivalent O positions of the structure. Taking into account the building energy of a
Zhang-Rice singlet, and as a free parameter the O vacancy relaxation energy, the electrostatic
potential variations with Sr enable as to predict the tendency of the O vacancies to fill the
apical positions or those of the superconductor planes, as a function of the St concentration z.

Es sabido que cl contenido de agujeros en
Laz_rSr;CuQ04_y esta dado por h = = — 2y. Por
lo tanto, la superconductividad esta afectada por la
concentracién de vacancias de O, y es importante en-
tender los procesos microscopicos que determinan la
formacién de estas vacancias. Sin embargo, todavia
no hay una explicacién satisfactoria de las encrgias
involucradas en la formacién de dichas vacancias?.

En este trabajo, usamos un modelo de cargas pun-
tuales para calcular la energia electrostdtica necesaria
para remover un ién O~2 de la posicién apical (0,) o
de los planos CuQO, (O;), mas la energia que cuesta
sacar dos hnecos del sistema. Despreciando correla-
ciones entre las vacancias, la probabilidad de tener
una vacancia de O en el sitio v es:
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donde p1 = —%;zo,, 1o, es el potencial quimico de
una molécula de oxigeno (para calcularlo usamos una
expresién empirica definida en®). FE, es la energia
necesaria para remover dos electrones del anién O~2,
sacar el 00 el sistema y construir una molécula de O,
con otro O°:

E, = 2efy — 2ah + D(T) (2)

donde S, es el potencial electrostatico en vy, ah con
a = 2eV es el potencial quimico de los agujeros de los
planos de CuQ; ajustado con un modelo realista f ~.J*
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y D(T) es tomado como un pardmetro libre a estimar.
Este es igual a la mitad de la energia de ligadura de
la molécula de O3 mas la energia de vibracién del ion
0O~? menos la repulsiéon en el oxigeno U, menos la
energia ganada por la relajacion de los atomos que
rodean la vacancia.

Para calcular ﬂ7 tomamos en cuenta exactamente
el potencial debido a los cuatro (cinco) iones La*3
or Sr*? mas cercanos a las posiciones O, (0.), para
cada posible configuracién "¢” de estos vecinos. La
contribucion del resto de los iones al potencial es cal-
culada usando cargas promediadas < Z; > para cada
atomo de la celda primitiva de La;CuQ4. Podemos
escribir:

By = B =< Bi > +AB; ()

donde v significa ¢,T, donde T es la posicion de la
celda. f; es el potencial promedio calculado con
las cargas promediadas < Z; > y Aff es la cor-
reccién para cada configuracién ¢. La probabilidad
de cada configuracion ¢, se calcula asumiendo que el
Sr+? reemplaza al Lat? azarosamente. Para tener
en cuenta aproximadamente los efectos de desorden
mis alla de los primeros vecinos La*3 o Sr+2, hemos
reemplazado cada f por una distribucién de la forma:

2

pi(B) = W

(4)

donde ¢l ancho ¢s:

VILLA GIARDINO (Cba.) - 166



»wzzyxw—<m»? (5)

Podemos escribir:

< B >= Za;‘j < Zi> (6)
j

donde ay; = 0 y para i # j:

1 1 1
——— e + —_
75,0 = ri0l Z (l’j,'r —riol |riT— 7':',0')

T#0

Qa5 =

los que se calculan con el método de Ewald (ver Tabla
1). Suponemos que todos los agujeros traidos por
dopaje al sistema van a los dtomos de O,. Luego,
las cargas promediadas son:

< Zcu > =2e

< Zia> =e(3—§)

<Zo, > =¢(-2+V,)

<Zo,> me(-2+ Vet D) =e(-2-Vi+3) (1)

donde V, (V;) es el nimero total de vacancias en los
sitios de los 4tomos O, (O;.) por atomo de Cu. La en-
ergia electrostdtica total (Madelung) en aproximacion
de campo medio esta dada por:

EM=—-21-Z<Z.‘>ﬂi (8)

Como f;, que determina las concentraciones de va-
cancias y huecos, depende de estas cantidades, el prob-
lema debe resolverse autoconsistentemente. Los resul-
tados para la dependencia de y = V; + V,, V, y V;
vs. z son mostradas en Fig.l. El parametro D fue
asumido igual para O, y O, y fue ajustado para re-
producir aproximadamente el resultado experimental
para £ = 0.6. Existe un acuerdo cualitativo con la ex-
periencia® 7. Sin embargo, experimentalmente y ~ 0
para z < 0.2 8% Una posible explicacién es la sigu-
iente: encontramos que cada vacancia es rodeada por
~ 3 iones de Sr*? en su vecindad inmcdiata. Para
menos de tres Srt?, la probabilidad de que el i6n

1) eqij
Cu- 0O, }-10.420
Cu—0, }|-5.559
Cu— La |-5.943
O; — 0y |-8.632
0. -0, ]-5.200
O, —La }-6.398
0,-0., |-5.991
0O, — La, |-5.621

O, — La.,|-8.249
La, — La_,|-4.525

Tabla 1: éoeﬁcienles ea;;j en unidades de V.

167 - ANALES AFA Vol. 6

0-? deje el sélido es muy baja. Para z < 0.2 los
jones Sr+2 tienden a repelerse, y esta correlacién re-
duce su nmimero alrededor del ién O~2. Hay eviden-
cia experimental en favor de una brecha de mezcla
para z > 0.16 y que z ~ 0.16 corresponderia a un
compuesto estequiométrico'®!. Probablemente por la
misma razén, nuestros resultados de la dependencia
de y con la presion de O para z =0.16 a T = 1173K
no concuerdan con las mediciones de Caneiro et al 1.
Para p =~ l.atmy D = —7eV como en Fig.1, obten-
emos y =~ 0.018, mientras experimentalmente y = 0.
Por otro lado, para p = 10~5®atm tenemos y =~ 0.030
como en la experienciall.

En Fig.2, hemos modificado el valor de D respecto
al de Fig.1, para ajustar aproximadamente el valor
experimental de y en Laz_Ca,CuO4_y paraz = 0.4.
A pesar de los grandes valores de y, el comportamiento
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FIG. 1. Lineas continuas, de arriba a abajo: nimero
total de vacancias de O por celda elemental, contribucién
de los sitios apicales, y de los planos Cu — O como funcién
del contenido de Sr. La linea a trazos muestra los cambios
cuando la energia electrénica de los huecos es despreciada
(o = 0). La temperatura es T = 1000K y el pardimetro
D =-7eV.
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FIG. 2. Lineas continuas: igual que Fig. 1 para

D = —12eV. La linea a trazos indica la concentracién
resultante de huecos como funcién del contenido de Ca.
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cnalitativo de la curva és el mismo. Sin emhargo la
dependencia experimental de y vs z es una recta para
el compuesto de Ca, indicando que los iones de C'a+2
tienden a atraerse formando probablemente una es-
tructura compleja con la vacancia de O mas cercana

También mostramos en Fig.2 la relacién h vs z.
Esta dependencia es cualitativamente similar a la ob-
scrvada en Lag_.Sr, (,u()4_'y'2. Sin embargo, para
D = —TeV (que corresponde al valor de Fig.1), obten:
emos que h vs z siempre aumenta (aunque con pendi-
ente menor para z grande) y esto esta en acuerdo
con la concentracién de vacancias de O (y), medi-
das en Refs. 56137 Las muestras estudiadas’por
Hong y Smith deberian tener un valor mas grande de
y para z > 0.2, debido’ probab]emente a condiciones
de preparacién diferentes. !

En conclusién, un modelo electrénico s1mple basado
principalmente en la interaccion Coulombiana ién-ion,
es capaz de explicar cualitativamente la dependencia
de la concentracién de vacancias de O con el contenido
del metal alcalino-térreo A en Lag_zA;CuO4_y. Sin
embargo, para comparar cuantitativamente con las
experiencias es necesario tener en cuenta las correla-
ciones entre iones A*? y entre dos iones A*? y vacan-
cias de 0. - N
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