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Comparamos la energia fundamental de varias superestructuras 2v/2 x 22 (11S), propuestas
u observadas, con la superestructura en cadenas (CS) para los ordenamientos de los oxigenos
dopantes con distintos valores de x en YBa;Cu3zOg4.r. Nuestro Hamiltoniano modelo contiene:
(1) la energia de Madelung, (2) un término que controla la transferencia de carga, lineal en
la diferencia de ocupacién de huecos entre Cu y O, y (3) efectos de covalencia basados en
resultados conocidos sobre el modelo t — J en 1 y 2 dimensiones. La distribucién de carga,
resultante de minimizar la energia total, depende de dos pardmetros que determinamos a partir
de datos correspondientes a £ = 1 y £ = 0,5. Para composicioncs bajas en O encontramos que
s6lo la CS es estable, mientras que para z = 7/8 es més estable una superestructura 2v/2 x 2/2
con sitios regularmente equiespaciados de O vacantes (respecto de la estrutura para £ = 1) Las
posiciones atémicas detalladas, asf como las interacciones de largo alcance, son cruciales para
la cstructura electrénica, el mecanismo de transferencia de carga y la estabilidad de las diversas
fases, incluso la posibilidad de separacién de fases.

We have compared the ground-state energy of several observed or proﬁosed "24/2 x 2¢/2 oxygen
(O) ordered superstructures” (HS) , with those of “chain superstructures” (CS) (in which the O
atoms of the basal plane are ordered in chains), for different compositions = in YBasCu3QOg4x.
The model Hamiltonian contains i) the Madelung energy, ii) a term linear in the difference
between Cu and O hole occupancies which controls charge transfer, and iii) covalency effects
based on known results for £ — .J models in one and two dimensions. The optimum distribution
of charge is determined minimizing the total energy, and depends on two parameters which are
determined from known results for £ = 1 and = = 0.5. We obtain that on the O lean side, only
CS are stable, while for z = 7/8, a HS with regularly spaced O vacancies added to the z = 1
structure is more stable than the corresponding CS for the same z. We find that the detailed
positions of the atoms in the structure, and long-range Coulomb interactions, are crucial for
the electronic structure, the mechanism of charge transfer, the stability of the different phases,

and the possibility of phase separation.
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El ordenamiento de oxigenos en el plano basal.

de YBayCu3O¢4z, y su relacién con propiedades
electrénicas, particularmente la temperatura critica,
ha sido siempre de gran interés !. Cerca de finales de
la década, habia evidencia de orden en cadenas para
z ~ 0,5, mientras que para z cerca de 0 o 1, se re-
porté la estructura HS 2. A su vez, fue determinada
la distribucién de carga en los planos basales ® y la
explicacién de estos experimentos se realizé con una
extensiéon del modelo de ”lattice-gas” (LG) al mod-
elo de Hubbard de tres bandas Hs, 4. Experimentos
épticos y de resonancia cuadrupolar nuclear 5% evi-
dencian que los dtomos de Cu con coordinacién dos,
estdn en oxidacién Cu*t, mientrds que los coordina-
dos tres y cuatro son Cut?, hecho que se desprende
del modelo H3, (ver !). Para z ~ 0,5 el ”anneal-
ing” a temperatura ambiente produce un incremento
en T, debido al aumento de iones Cu doblemente co-
ordinados 7. A pesar de un entendimiento cualitativo
de la relacién entre los iones O y la transferencia de
carga, y el entendimiento de la termodindmica del or-
den de oxigenos con el modelo LG *8, todavia falta
una teoria completa autoconsistente de la estructura
electronica y atémica del YBay;CuzOgy4, y todavia ex-
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isten muchas cuestiones controvertidas. Por ejemplo,
el modelo LG por si solo, no da cuenta de la variacién
Jdz /O observada, donde p es el potencial quimico del
0 ?. Por otro lado el tratamiento con acoplamientos
fuertes a la estructura electrénica explica la concentra-
cion de huecos en los planos y su relacién con T, como
también la cantidad de Cut, pero los pardmetros sc
mueven dentro de regiones no justificables satisfacto-
riamente 1. Por otro lado, cdlculos ab initio, debido a
despreciar correlaciones fuertes, no dan cucnta de las
fases semiconductoras !.

Un punto crucial es la estabilidad de HS. A tem-
peratura ambiente CS desaparece en la regién semi-
conductora % pero la situacién experimental y teérica
hasta el presente no alcanza para dilucidar la nat-
uraleza del estado fundamental. La estructura HS
observada por microscopia electrénica parece ser
metaestable 2. Estudios de radiacién sincrotrénica
para = ~ 0,2 proveen fuerte evidencia de la pres-
encia del ~ 0,2% de una fase parasita BaCuz Q4 '°
que explica el patrén de difraccién de rayos x para
z ~ 3/8, adjudicado a un orden de oxigenos !!. Este
patron es compaitible con la estructura de celda unidad
2v/2 x 2/2 1 (ver Fig. 1). Por otro lado, experimen-
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tos de dispersién de neutrones para x ~ 3/8 12, in-
fieren una, superestructura ordenada de celda unidad
2v2 x 4/2 1314, Desde el punto de vista tedrico,
no hay un argumento que descarte o confirme HS
113,116 Un modelo que obtuvo estas superestruc-
turas 4 est4 basado en repulsiones coulombianas entre
iones O, con apantallamiento dieléctrico y metélico
y un pardmetro AE que favorece CS, que tiene en
cuenta la relacion entre la transferencia de carga y la
coordinacién del Cu 1®. AE ha sido calculado con
un modelo de Hubbard extendido, pero el resultado
es muy sensible a los parametros del modelo. Para
un valor grande pero razonable de AE, el estado fun-
damental del modelo estructural es CS, para todo z
1,15

Debido a la baja densidad de portadores, la energia
de Madelung es un ingrediente fundamental para la
fisica del YBayCuzOgy2 178 y otros superconduc-
tores de alta T, '3. Repulsiones O-O de largo alcance
son necesarias para explicar ciertos picos de difraccién
difusos observados '° como también para estabilizar
las estructuras CS observadas 15.

En este trabajo generalizamos modelos previos, in-
cluyendo la energia de Madelung, permitiendo la posi-
bilidad de transferencia de carga, y hallando la dis-
tribucién éptima de carga minimizando la energia to-
tal. Se incluyen efectos de covalencia y de correla-
ciones esenciales a la transferencia de carga Cu-O.
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FIG. 1. Superestructuras ordenadas de O en el plano
basal consideradas en este trabajo, para diferentes concen-
traciones de O, z. Izquierda: CS, de celda unitaria 1 x 7.
Derecha: HS, de celda unitaria 2v/2 x 2¢/2. Las cruces de-
notan atomos de Cu(l) y los circulos sélidos representan
atomos O(4), en la notacién de 2!:22

La energia del estado fundamental del sistema por
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atomo Y, es:
E = Eproq + Ea + 2Ey + Ey,. (1)

Ejfqq es la energia de Madelung . E, es la energia de
los procesos de transferencia de carga Cut + O~ —
Cu*? + 072, E, describe la ganancia de energia
cinética y magnética debido a la covalencia en los
planos superconductores CuQOgz, y E., es el término
analogo para cl subsistema del plano basal CuQy, ..
La energia de Madelung se puede escribir como 2°:

e
Epoa = IN Zﬁizi; Bi = Czaijzjy (2)
i J

donde e es la carga clemental, N es ¢l mimero de
dtomos Y en la supercelda, Z; es la carga del dtomo
1 en la supercelda, y B; es el potencial electrostatico
de ese atomo. Detalles del célculo de Eprqq pueden
encontrarse en 20, Por simplicidad, asumimos que los
parametros de red basales son iguales a = b (tomando
el promedio entre ellos), y tomamos las posiciones de
los atomos para tres contenidos de oxigeno distintos:
z=7% 2=0,45%yz =0 2?2 También asumimos
que todos los iones Y son Y*+3, los Ba son Bat?, y que
todos los iones de los planos superconductores Cu(2)
tienen la misma carga (en la notacién de 21:2?), como
asi también todos los O(2) y O(3). Despreciando con-
stantes sin importancia, podemos escribir:

En =3A(Zcu — 2), 3

donde Z¢,, es la carga promedio de todos los atomnos
de Cu. En principio, A es la diferencia entre cl poten-
cial de ionizacién del Cut y la afinidad clectronegativa
del O~. De todas formas, deberia contener también
informacién de efectos de la repulsién de corto rango,
la ganancia de energia de un singlete de Zhang-Rice lo-
cal 13 (no incluida en Ep+ E.;) y la energia cinética de
los huecos del Cu. Tomamos a A como un pardmetro,
que se asume independiente de z y se determina de tal
forma que la distribucién de carga en YBa;CuzQg 5
concuerde con el experimento.

El nimero de huecos adicionados en uno de los
dos planos superconductores por celda unitaria es
h =2+ Zcus + Zo2 + Zos, donde Zcys, Zo2, Zos3
son las cargas promedios de los dtomos Cu(2), O(2)
y O(3) de ese plano. Para la energia cinética como
funcién de h, tomamos la forma establecida para la
expansién de alta temperatura del modelo t — J, con
t=0,4 eV, J=0,1 eV 2?3, generalizado para dar la en-
ergia magnética correcta para h = O:

Ep = —[eh + (1 = h)(h + 0,09192)eV]. 1)

€ representa la euergia ganada en formar un singlete
de Zhang-Rice localizado en los planos, respecto de
formarlo en sistemas lineales CuQ3 perfectos 2122,
Tomamos a ¢ como un parimetro determinado por
la distribucién de carga experimental paraz = 1. E,
se obtiene ajustando resultados exactos para el mod-
elo t — J unidimenional. Los valores t = 0,85 ¢V,
J = 0,2 eV, conducen a bucnos resultados para la
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conductividad éptica de las cadenas 24. La expresién
24,16
es “%10:

E., = [(J — 2t)sin(w(1 — h.))
—J(0,69 + 0,41h)(1 — H)Jyr — Jy2,  (5)

donde y; es la concentracién de O(4) de cadenas per-
fectas, ¥ es la concentracién de iones O(4)~2 aislados
entre dos iones Cu(1)*2, y h. es el niimero de huecos
por Cu, adicionados a cadenas (CuQ3)~* perfectas.

La cnergia total E es minimizada respecto de las
cargas en el subsistema CuO,4., (conteniendo dtomos
de Cu(1), O(1) y O(4)), y las cargas promedio Cu(2),
0(2), O(3) de ambos planos superconductores. Las
cargas de Cu pueden variar entre 1 y 2 y las de oxigeno
entre -2 y -1.

Primero aplicamos nuestro tratamiento al caso
metalico YBa;CuzO7, que tiene una distribucién de
carga bien conocida. Esta es difficil de obtener sélo
desde la cnergia de Madelung, porque este concepto
fue desarrollado para aislantes. De hecho, si despre-
ciamos Ey y Ecp, todos los huecos van a las cadenas
unidimensionales Cu(1)-O(4) que no conducen (de-
bido a distorsiones de Peierls y defectos) y el sistema
es aislante. Incluyendo todos los términos en la en-
ergia, con A < 46 eV y un valor razonable de ¢ = 2
eV, obtenemos que el 60% de los huecos van a las ca-
denas Cu-O y el 20% van a cada plano superconduc-
tor, lo que concuerda con mediciones de conductivi-
dad éptica 2° y otros experimentos. Las cargas resul-
tantes, los potenciales de Madelung g; y las diferentes
contribuciones a la energia se muestran en Tabla I. El
proceso de minimizacién se realiza distribuyendo en
valores iguales los huecos en los dtomos O(2) y O(3)
de distintos planos y manteniendo la carga -2 para ¢l
oxigeno apical O(1). Los resultados dependen signi-
ficativamente pero no dramdticamente de ¢;: Para e=0,
la cantidad de huecos en cada plano se reduce un 14%.

Z; | Bi (V)

Y 3 -29,39
Ba 2 -18,41
Cu(2) 2 -26,22
0(2) -1,80 20,04
0(3) -2 21,73
0(2) -2 21,76
0(3) -1,80 20,01
Cu(1) 2 -24,35
o(1) -2 20,11
0(4) -1,39 15,87
E -291,32 eV
EMaa -288,59 eV
Ea 0 eV
En -1,24 eV
E. . -1,49 eV

TABLE I. Cargas (Z;), potenciales (f;) en distintos
sitios atémicos y diferentes contribuciones a la energia to-
tal de YBa2Cu3Og4r paraz =1, e =2eV y A < 46,05
eV.
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En cambio, las posiciones de los 4tomos de O y Ba
son cruciales. Si se toman las posiciones atémicas cor-
respondientes a z = 0, para las cuales los O(1) estédn
maés cerca del plano basal que los Ba, obtenemos un
dopaje de huecos h de sélo 0,03 en cada plano su-
perconductor CuQ,, mientras que para las posiciones
correspondientes a x = 0,45, tenemos h =0,14. Para
acotar el valor de A, hemos calculado la energia y la
distribucién de carga de las dos superestructuras de
Fig. 1 para z = 1/2. HS es la que minimiza la cn-
ergia coulombiana cuando todos los dtomos relaciona-
dos por operaciones de simetria de la celda unitaria
tetragonal, tienen la misma carga 26?7, De todas for-
mas, el estado fundamental es el CS, los iones Cu con
coordinacién 2 (4), son principalmente Cut (Cut?)
536y 0,1 huecos por Cu van a los planos supcrcon-
ductores 28, en acuerdo con la teoria 8. Para lograr
esta distribucidn de carga, nuestro modelo debe sat-
isfacer distintas restricciones en los parametros. Una
de ellas es: & > A} . = e(Bop — Bcuz) — OEp/Oh,
donde fo, es la menor f3; de los dtomos de O ocupa-
dos de los planos, y Bcys es el potencial en los 4tomos
Cu(1) con coordinacién doble. Si esta restriccién no
es satisfecha, los huecos de los planos van a los dtomos
de Cu doblemente coordinados y el sistema, se torna
aislante. En la Tabla II se muestran las cargas resul-
tantes, los potenciales 3; y las energias de la CS para
A = 31 eV, ligeramente por encima de A],;,. Para
valores méds grandes de A (no tan grandes para evitar
que los Cu*? con coordinacién 4, se transformen en
Cu'), el inico cambio es que E y Ea decrecen propor-
cionalmente a A/2. La cantidad de huecos resultante
en cada plano CuQ3 (0,093 por Cu) estd en muy buen
acuerdo con la experiencia.

Zi Bi (V)
Cu(@) 3 26,73
0(2) 1,01 20,34
0(3) -2 21,15
0(2) -2 21,16
0(3) 1,91 20,32
Cuz(1) 1 1233
Cuy(1) 2 -24,94
02(1) -2 20,18
04(1) -2 20,14
0(4) 1,37 15,59
B 393,86 oV
Ered -276,93 eV
Ea -15,5 eV
Ep ‘ -0,71 eV
E.h -0,73 cV

TABLE II. Similar de la Tabla1, parala CSdez =1/2.
Los subindices de los iones Cu(1) indican su coordinacién,
y los correspondientes a los iones apicales O(1) refieren a
la coordinacién del Cu(l) mds cercano. Los pardmetros
sone=2eVyA=231eV.
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La evidencia experimental indica que los &tomos
Cu(1) con coordinacién 3 son Cut?, en particular cier-
tos experimentos 6pticos %, y experimentos NQR en
donde el Y es reemplazado por iones mds grandes
6 Esto también es sugerido por estudios teéricos
18,16 Una cota superior para A puede obtenerse re-
quiriendo que en la HS para z = 1/2, todos los iones
de Cu permanezcan como Cut? y ningin hueco sea
transferido a los planos CuQ3, de modo que el sis-
tema perinanezca semiconductor. Esto implica que:
A < DMaz = e(ﬁop - IBCu(l)) - 6Epl/6hlh=0' Se
obtiene Aprq: = 38,29 eV. Es interesante notar que
en relacién a ser consistente en este trabajo con la
estimaciones del "gap” de transferencia de carga de
distintos superconductores de alta T, 2%, deberiamos
tomar A ~ 3,5 x 10,9 eV = 38,15 eV. Los resul-
tados para A < Apre: se presentan en Tabla IIIL
Comparaciones con la energia de CS (Tabla II), es-
tablecen un minimo para A para que CS sea el es-
tado fundamental, A > A, = 31,34 eV. De aqui en
mas, asumimos que € = 2 eV ¥y Anin < A < Apaz
para todo z. Usando este criterio, derivamos conclu-
siones acerca de la estabilidad de HS en comparacién
con CS. Comenzamos con £ = 1/8, calculado con las
posiciones atémicas para z = 0 ?2. Para CS, todos
los Cu(1) con coordinacién 4, permanecen Cut?, los
doblemente coordinados son Cu*, y la mayoria de los
huecos aportados por el O neutral que entra en la
estructura £ = 0 para formar la de z = 1/8, per-
manecen en su vecindad: un hueco es transferido al
primer vecino Cu* y solo 0,09 huecos adicionales por
supercelda son distribuidos en los planos. En otras
palabras, la carga de la cadena de O(4) es -1,090 y el
dopaje de cada plano superconductor es h = 0, 0056.
El potencial en los Cu(1) con coordinacion 4 en la su-
percelda es -24,55 V, mientras que en los doblemente
coordinados varia entre -13,24 V y -12,36 V, a medida
que aumenta la distancia a las cadenas Cu(1)-O(4).
La diferencia de més de 11 V no es tenida en cuenta
en modelos tipo Hubbard, que no incluyen una re-
pulsién U,q grande entre primeros vecinos Cu-O de
forma apropiada 1416, 3; en los 4tomos de la cadena
0(4) es 13,12 V. En los planos CuO; y los O apicales,
B; tiene valores similares a los mostrados en Tablas I
y IL

Z; Bi (V)
Cu(2) 2 -28,05
0(2) -2 19,79
0(3) -2 19,81
Cu(l) 2 791,40
0(1) -2 21,78
0(4) -2 21,25
E -294,03 eV
Eprad -293,93 eV
Ea 0 eV
En 0 eV
Eer, -0,1 eV

TABLE III. Similar a Tabla I para la HS (“herring-
bone” %) paraz =1/2, y A < 40,29 — .
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En la HS para z = 1/8, todos los iones O son O~2
y todos los Cu(1) con coordinacién 3, son Cu*?. §; en
estos atomos es -23,82 V, mientras que en los restantes
iones doblemente coordinados Cu(1)*, es ~ —12V. En
los iones O{4), G; = —18,30 V y los otros f; son sim-
ilares a los de Tabla III. Para A = A, = 31,34
eV, la energia total de CS es -296,33 eV, ligeramente
menor que la de HS (-296,07 eV). Aunque la energia de
Madelung de la Gltima es menor (-272,57 eV en com-
paracion con -268,63 ¢V de la CS), La CS tiene menor
energfa ya que joniza la mitad de los iones Cu(1)!
de la estructura = 0 y por lo tanto, A es menor.
Para valores mas grandes de A, la diferencia se incre-
menta linearmente con A/8. Luego, CS cs ¢l cstado
fundamental para z = 1/8.

Bajo ciertas consideraciones gencrales, usando un
modelo de Hubbard multibanda incluyendo Upq, uno
de nosotros mostré que las superestructuras tipo HS
tienen menor energia en la fase semiconductora si
ningin hueco entra en los O(1) (apicales) . Cual
es la razén de la discrepancia con los presentes resul-
tados? Por un lado, los efectos de repulsioncs més
alld de primeros vecinos son importantes. Por e€j.,
en modelos de Hubbard usuales, la energia necesaria
para sumar un hueco en la cadena de dtomos O(4)
con ambos primeros vecinos Cu*? es ¢, + 2U,q inde-
pendientemente del resto de la estructura atOmica y
electrénica. De todas formas, comno se explicd mnés ar-
riba, esta energia es 13,12 eV para la CS, y 5,28 ¢V
mas grande para la HS. Por otro lado, para obtener la
presente distribucién de carga de la CS con el modclo
de Ref. 18, se requiere que ¢, < €4 + 2Upq, contraria-
mente a lo que se espera en los planos CuQ; *°, y una.
de las hipétesis de 6. Como sec establecié claramente
en Ref. 16 ese calculo apunté a discutir los efectos de
covalencia despreciando las repulsiones Cu-O mas alli
de primeros vecinos y asumiendo que eran pequceiias.
Sin embargo, encontramos que las repulsiones de largo
rango son esenciales.

Luego, analizamos las superestructuras correspon-
dientes a z = 3/8 con las posiciones atémicas tomadas
de datos para £z = 0,45. El comportamiento general
de la distribucién de carga y los potenciales es similar
a los de z = 1/8. Los Cu(1) doblemente coordina-
dos permanecen Cu™, mientras que los Cu con coordi-
nacién mas alta son Cut?. Para CS, la carga de O(4)
es -1,37 y el dopaje por Cu de los planos supercon-
ductores es h = 0,07. El potencial en los sitios de dos
0(4) de la celda unitaria cs 15,01 V y en los restantes
0(4) es 16,12 V. S; en los Cu(1) con coordinacién 4
estd cerca de -25 eV, y los potenciales para los Cu(1)
doblemente coordinados varia entre -11,45 V y -13,17
V. Para HS, todos los iones O son O~2, los 3; de los
O(1) son ~ 20,8 V, y los potenciales en los Cu(1) con
coordinacion 4 (2) son aprox. -22 V (-10,35 V). Nota-
mos que manteniendo esta distribucién de carga, hay
por los menos dos superestructuras con menor energia
14 una de ellas provee el mejor ajuste a los datos de
dispersién de neutrones 1412, La diferencia entre la
energfa de Madelung de las superestructuras de Fig.
1y la de més baja energia de las mencionadas es 0,17
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eV . Incluyendo esta correcién, la superestructura
de més baja energia de celda unidad 2v/2 x 2v/2 para
A = Apin = 31,34 eV tiene energia -294,62 eV, lig-
eramente mas chica que la de CS (-294,56 e¢V). Dado
que un A creciente favorece CS por un término pro-
porcional a 3A/8, hay un cruce a A, = 31,50 eV y
para A, < A < Ajpraz = 38,29 eV, la CS tiene menor
energfa. Si las superestructuras de 2 = 3/8 son anal-
izadas con las posiciones atémicas correspondientes
az = 0 cn lugar de = = 0,45, el mismo compor-
tamiento es observado. A, se incrementa ligeramente
hasta 31,85 eV. El dopaje de los planos para CS se
reduce a h = 0,02. La energia decrece en ~ 0,6 eV
para ambas estructuras. Esta diferencia se hace sig-
nificante cuando uno considera la posibilidad de sep-
aracién de fases (SF): las estructuras con z = 3/8
calculadas con las posiciones para z = 0 (z = 0,45)
22 son estables (inestables) contra la SF en fases con
z = 1/8 (calculadas con las posiciones paraz = 0) y
z = 1/2 (calculadas con las posiciones para = = 0,45).
Como no sabemos exactamente todas las posiciones
atomicas de las concentraciones de interés, no pode-
mos concluir algo definitivo concerniente a SF. Sin
embargo, la relajacién de la red es muy importante y
favorece SF 3. La ultima comparacién entre los dos
tipos de superestructuras que hemos hecho es para
z = 7/8. Debido a que no incluimos correciones co-
valentes para las cadenas de Cu(1)-0{4) de longitud
intermedia presentes en HS (ver Fig. 1), descartamos
Ep + E¢p, en esta comparacion. De acuerdo a Tabla I,
la magnitud de los términos despreciados es ~ 3 eV.
Como en los casos previos, solo los iones de Cu doble-
mente coordinados son +1 y el resto es Cut?. Como
consecuencia de despreciar la covalencia, todos los O
de los planos CuO; son O~2, y todos los O(4) son
O~, excepto uno de los cuatro O(4) de la celda uni-
taria 2v/2 x 24/2, més cercano a la vacancia adicional
0(4), que es O~2. Para CS, f; para iones Cu(1)* con
coordinacién doble is -9,14 V y para Cu(1)*? con coor-
dinacién 4, cae cerca de -19,5 V. El potencial en todos
los iones apicales O(1) (O(4) de cadenas) es aprox.
22 V (16,7 V), con una pequeifia variacién con la dis-
tancia a las cadenas de vacancias Cu(1)-O. Para HS,
B; en los iones Cu(1)*2? con coordinacién 4 es -23,10
V, excepto en el vecino més cercano a O(4)~2 que es
-27,48 V. En los iones Cu(1)*2 con coordinacién 3 (el
ién mas cercano a O(4)~2%), §; es también -23,10 V,
y en los ioncs Cu(1)*2 con coordinacién 3 de la celda
unitaria, 8; = —18,73 V. En los iones O(4)~2 ten-
emos B; = 17,57 V. El potencial en otros sitios O(4)
(ocupados por iones O~!) varia entre 12,42 V y 14,57
V.

La energia de la HS para z = 7/8 es E =
Epag = —292,44 ¢V. Esta es menor que la energia
E = Ejpaq + Ea para CS, alin para el valor maximo
A = Apraz = 38,29 ¢V, parael cual £ = —-291,40eV.
Incluyendo Ey;+ E,p, esta energia decrece a-292,92 eV,
pero en principio uno espera un decrecimiento similar
para HS. También para A = Apin = 31,34 eV, atin
incluyendo E,; + E.p, la energia de la CS es -291,85
eV, mayor que la de HS. Concluimos que nuestro mod-
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clo preficre esta ultima, como la superestructura del
estado fundamental.

En conclusién, hemos estudiado el interjuego
entre las estructuras electrénica y atémica del
YBayCu30g45 por un original tratamiento basado en
la energia de Madelung y el costo de los procesos de
transferencia de carga Cu* + O~ — Cut? + O~2. El
efecto de covalencia es incluido como correccién. Este
tratamicnto es motivado por el hecho que cileulos de
primeros principios fallan al describir sistemas semi-
conductores, la energia de correlacién despreciada es
aprox. 0,6 eV y depende del orden de oxigenos !.
También, en los modelos de acoplamiento fuerte us-
ados 1'8:32:33 " se desprecian las repulsiones de largo
alcance y los pardmetros no son bien conocidos. Una
dificultad particular de los modelos tipo Hubbard apli-
cados a sistemas con defectos y baja simetria, es que
requiere de un largo nidmero de pardmetros, para de-
scribir el problema correctamente. También resulta
difiicil incluir repulsiones de largo alcance en diago-
nalizaciones exactas de modelos de Hubbard 3435, In-
vestigamos la estabilidad de ”estructuras en cadenas”
(CS) de celda unidad 1 x n (n entero) en comparacién
con superestructuras de celda unidad 2v/2x 2+/2 (HS).
Para z < 0,4 y a temperatura anmbiente, la eviden-
cia experimental es contra CS. Mencionamos que en
experimentos de fotoconductividad 3¢, la resistividad
decrece {uertemente como consecuencia del bombeo
de huecos a los planos CuQg, y el ordenamicnto en
cadenas (presumiblemente cortas) es favorecido en-
ergéticamente dada la gran ocupacién de huecos en
los planos (esto se puede inferir de los valores de los
potenciales hallados previamente, o de argumentos da-
dos en 137). Cuando la iluminacién cesa, la resistivi-
dad retorna a los valores altos originales, mostrando
que el verdadero estado de equilibrio no es CS. De to-
das formas, es posible que a bajas temperaturas una
transicién de fase tome lugar (dificil de detectar de-
bido a la lenta cinética de los O a baja temperaturas),
y el estado fundamental sea CS. El presente resultado
soporta esta conclusién. Es razonable esperar que HS
sea favorecida por la entropia a temperaturas mod-
eradas: para CS, el costo en energia de los desplaza-
mientos de un O a la posicién mds cercana permitida
rompiendo las cadenas es alto. Este no es el caso para
HS 1. De hecho, este término de entropia es esencial
para explicar los resultados de difraccién de ncutroncs
para = ~ 3/8 12 en términos de una superestructura
2v2 x 44/2 4.

El modelo estructural de Aligia, Garcés y Bonadeo
1,15,27 o5t4 basado en repulsiones Coulombianas entre
cualquier i6n O(4) de los dos planos basales, apantalla-
dos por portadores libres y polarizacién dieléctrica.
Excepto para energias de estabilizacién altas de las
cadenas AF, CS es inestable en este modelo para
z ~ 1/8 debido al gran costo de energia Coulombiana
0-O para ordenar atomos O(4) en cadenas Cu(l)-
0(4). El resultado presente muestra que despreciar el
apantallamiento electrénico en la fase semiconductora,
es incorrecto: para x = 1/8 y CS, la carga resultante
~ —1 de O(4), es apantallada por los primeros veci-
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nos Cu(1)*2, y el costo de energia Coulombiana para
construir CS no es tan alto. En cambio, obtenemos
que el costo de poner una linea vacancias de O en la
estructura £ = 1, no es eficientemente apantallado y
por lo tanto, para z ~ 1, CS no es favorable. Otros
resultados que deberian ser revisados, conciernen el
conteo de agujeros en los planos y el plateau de 60K
en la temperatura critica superconductora *:4:8:32,33,
El resultado presente sugiere que el rol del oxigeno
apical O(1), no es tan importante como fue previa-
mente asumido 432, y las posiciones de los 4tomos y
la relajacién de la red son cruciales en el balance de
carga, y también en la posible separacién de fases con
diferentes z 3.

El apantallamiento dieléctrico y de portadores li-
bres, despreciado en este tratamiento, parecen jugar
un rol esencial en este problema ?°. En la fase semi-
conductora, un formalismo que tiene en cuenta en-
ergias de Madelung, potenciales y polarizabilidades
atémicas %8 podria ser aplicado a YBagCu3 Qg para
z < 0,4 como extensién y mejoramiento del presente
tratamiento.
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