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Det er nu velkendt, at det karakteristiske for alle hgj
Tc superledere er de superledende Cu02 planer og tilste-
devarelsen af passende elektron acceptor enheder, som
skaber "huller" i disse planer. Disse to nedvendige struk-
turelle komponenter er vist skematisk i figur 1. Resultatet
af denne hul-doping er, at kobber atomerne i de super-
ledende Cu02 planer far en formel valens, som er storre
end to. I mange af hej 7c materialerne har man imidler-
tid observeret, at Tc stiger med hul-koncentrationen op til
en vis grense, hvorefter den kritiske temperatur aftager
og superledningen efterhdnden forsvinder. Denne viden
danner grundlaget for de forseg, der gores pé at fremstille
nye hej Tc materialer med endnu hgjere kritisk temperatur.

Figur 1. Skematisk beskrivelse af de strukturelle komponen-
ter i hgj Tc superledere, bestdende af de superledende Cu02
planer og elektron acceptor enheden, som skaber de for super-
ledningen nedvendige huller i disse planer.

Hul-dopingen, som er ngdvendig for superledningen,
frembringes i hgj Tc materialerne pa samme made som
1 halvlederindustrien, nemlig ved passende substitutioner
med elektron acceptorer. For eksempel kan man erstatte
lidt lanthan i La2Cu04 med barium eller strontium og
derved frembringe superledningen. Iltindholdet i materi-
alerne viste sig snart at have afgerende betydning for su-
perledningen, men det er forst inden for de senere ar, at det
er lykkedes at konstruere en simpel model, der forbinder
iltindholdet med den kritiske temperatur for superledning

iet afde nye superledende materialer. Denne artikel hand-
ler om denne simple model, som er blevet udarbejdet i et
samarbejde mellem Afdelingen for Faststoffysik pa Risg
og Fysisk-Kemisk Institut pA Danmarks Tekniske Univer-
sitet.

Figur 2. Den krystallografiske enhedscelle af hej Tc superle-
deren YBa2Cu30e+x- Farvekoderne er pa atomerne er: Cu
(gren), ilt (red), barium (grd) og yttrium (pink). Krystalstruk-
turen indeholder to superledende Cu02 planer og en CuOj
basalplan pr. enhedscelle. CuCU basalplanen er en elektron
acceptor enhed (jvnfr. figur 1), som skaber de for superlednin-
gen nedvendige huller i Cu02 planerne. Den variable maengde
af ilt er placeret pa iltpositioneme i CuCU basalplanen. I de
orthorhombisk ordnede faser er kun iltpositioneme pa fe-aksen
besat; i den tetragonale uordnede fase er iltpositionerne pa a-
aksen (gennemsigtig rod) og pa fe-aksen ligeligt besat. BaO
og Y lagene giver ikke anledning til ladningsoverfersler, men
bidrager til at stabilisere strukturen.

Betydningen af iltmengden blev forst observeret i
YBa2Cu30 6+x, som kan omdannes fra at vaere superle-
dende med Tc = 93K for 0.8 < ar < 1.0 til at vare
en magnetisk isolator for 0 < x < 0.35. De super-
ledende egenskaber af de fleste systemer er pavirket af
iltindholdet. F.eks. kan man gere lanthan-kobber-oxiden
superledende ved at ilte den i stedet for at substituere med
barium og strontium. Problemet er, at dette kun kan gores
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ved specielle kemiske metoder eller under anvendelse af
meget store ilttryk. YBa2Cu30 6+x er i denne henseende
et ideelt materiale, fordi det kan preepareres med de mulige
iltstekiometrier, 0 < x < 1, ved anvendelse af iltpartial-
tryk pd 1bar og derunder. Det er derfor velegnet som mo-

delsystem til studier afde grundleeggende mekanismer bag
hej Tc superledningen, der trods otte ars ihardig forsk-

ning endnu ikke er kendt. Det skal endvidere bemerkes,
at den strukturelle iltorden, som vil blive diskuteret i det
folgende, har en kvasi-to-dimensionel karakter. Derfor
er dette stof ogsd populart blandt statistisk-mekanikere,

som gerne vil arbejde med lav-dimensionale systemer med
magnetiske egenskaber. Endelig er der en staerk teknolo-
gisk og kommerciel interesse i at studere egenskaberne
ved YBa2Cu30 6+x, fordi det kan gores superledende ved
kvealstofs kogepunkt (77K).

I YBa2Cu30 6+x findes der for hver formelenhed og
1 hver enhedscelle to superledende Cu02 planer med et
mellemliggende lag af yttrium atomer, som vist i figur
2 (og pé forsiden af dette nummer). Yttrium atomerne
optreeder som Y+3 ioner, og de er neutrale i forhold til
dannelsen af den superledende tilstand. Det er siledes
karakteristisk, at yttrium kan erstattes med de fleste triva-
lente sjeldne jordarters ioner, uden at de superledende
egenskaber @ndrer sig nevneverdigt. Yttrium atomer
bidrager derfor primert til at stabilisere strukturen. Den
i figur 1 skitserede acceptor enhed, som skaber de for
superledningen nedvendige huller i Cu02 planerne, er i
YBa2Cu30 6+3: den sdkaldte CuOx basalplan vist i figur
2. CuOx basalplanerne, som indeholder den variable
meangde af ilt, ligger mellem to BaO lag. Selv om plac-
eringen af iltatomerne i BaO lagene relativt til CuOx og
de superledende Cu02 planer har nogen indflydelse pa de
superledende egenskaber, er det iltindholdet og iltens plac-
ering i CuO ,: basalplanen, som er de afgerende faktorer
for superledningen. Nér x < 0.5 er den gennemsnitlige
valens af alle Cu atomerne mindre end 2.0, og superled-
ning er derfor ikke forventet, men som allerede omtalt
og vist i figur 3, observeres superledning for x > 0.35.
Dette kan forklares med, at det er den formelle valens af
Cu atomerne i de superledende Cu02 planer, som skal
vere storre end to for at frembringe superledning. For
x = 0, vil der ikke vere ilt i basalplanen, og Cu atomerne
i denne plan vil veere mono-valente, medens Cu atomerne
1 Cu02 planerne er divalente. Nar der tilfores ilt til CuOj:
basalplanen (x > 0), vil dette enten medfoere iltning af Cu
atomerne i basalplanen, eller overfarsel af elektroner fra
Cu02 planerne, og dermed indferelse af de for superled-
ningen ngdvendige huller. Ud fra simple betragtninger vil
man forvente, at et enkelt iltatom, som placeres mellem
to kobber atomer i basalplanen, vil ilte disse to atomer
til Cu+2, og der vil ikke finde ladningsoverforsel sted.
Placeres endnu et iltatom i forlengelse af den allerede
dannede Cu2+-0 2-Cu2+ sekvens vil endnu et kobber-
atom iltes til Cu+2, men iltatomet kan modtage endnu en
elektron. Det vil sige, at der er et hul i overskud, som kan
blive pa iltatomet eller overfores til Cu02 planerne. Il-
tens placering i-Cu+2-0 2-Cu+2-0 ”2-Cu+2- kader vil
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saledes favorisere ladningsoverforsel, medens isolerede
Cu+2-0 -2-Cu+2 sekvenser neppe vil. Pa dette grund-
lag forventes det, at ordnende strukturer, hvor ilten sidder
i lange keeder i CuO, basalplanen, vil give anledning til
en mere effektiv ladningsoverforsel, end hvis ilten sidder
tilfeeldigt fordelt. At dette reelt er tilfeeldet er blevet vist
ved en raekke eksperimentelle undersogelser. Specielt skal
nevnes et meget smukt forseg af Jorgensen et al., som di-
rekte viser, at prever, som er bratkelede og har en uordnet
struktur, har en lavere kritisk temperatur, end prever som
er bragt i ligevaegt. Det er derfor abenlyst, at oplysninger
om iltens placering i CuO, basalplanen er af afggrende
betydning for forstaelsen af de mekanismer, der medforer
ladningsoverforsler og superledning i YBa2Cu30 6+x.

Figur 3. Variationen af den superledende overgangstem-
peratur, Tc(x), som funktion af iltstekiometrien, x, i
YBa2Cu:iO e”. Symbolerne er eksperimentelle resultater fra
litteraturen, og den fuldt optrukne linie er resultatet af "mini-
mal model" beregningen beskrevet i teksten. I indskuddet er
vist den ekperimentelt bestemte strukturelle faseovergang. .
mellem den tetragonale uordnede fase og de orthorhombisk
ordnede faser, ortho-I og ortho-II, og ASYNNNI modellens
beskrivelse af det strukturelle fasediagram (fuldt optrukne lin-
ier).

Der er opndet en betydelig viden om de strukturelle
egenskaber, der er knyttet til iltordenen i CuO, basalpla-
nen. Trods dette er der endnu en mangelfuld forstaelse
for atomernes valensforhold og dannelsen af huller, og
hvorledes disse péavirker de grundleggende egenskaber
af elektronstrukturen. Det er imidlertid lykkedes via
en minimal model, at udnytte den strukturelle viden
til at etablere en fenomenologisk sammenhang mellem
ordnede omréader af iltstrukturen i CuO@ basalplanen og



den superledende overgangstemperatur, T'c(x) (se figur
3). Det er endvidere blevet vist, at denne minimale model
ogsd kan redegere for variationen af den superledende
overgangstemperatur i lignende materialer, hvor en del af
kobberatomeme i basalplanen er blevet erstattet med f.eks.
kobolt, (se figur 4).

Figur 4. Den superledende overgangstemperatur, Tc(y ), iCo-
dopet YBa2Cu3_j,C0Oj,06+x, som function af Co-doping ind-
holdet, y. Firkanter er magnetisk susceptibilitets data (maling
af Meissner effect), og trekanter er fra malinger af elektrisk
modstand. Den fuldt optrukne line er resultatet af "minimal
model" beregningen beskrevet i teksten.

Iltens struktur

For at finde ud af hvordan ilten sidder i basalplanen,
benyttes en kombination af eksperimentelle studier og
computer simuleringer. De eksperimentelle strukturelle
undersggelser er blevet gennemfort med neutrondiffrak-
tion, som er en velegnet teknik til at fastlegge lette atom-
ers placering i en struktur, som ogsd indeholder tunge
atomer. Ud fra disse eksperimentelle studier er det bl.a.
blevet fastlagt, at krystalstrukturen indeholder en tetrago-
nal uordnet fase og to orthorhombisk ordnede strukturer,
kaldet ortho-I og ortho-II. Overgangen mellem faserne er
bestemt af iltens placering i CuO, basalplaneme, sa det
er tilstrekkeligt at beskrive forholdene i disse planer. I
de orthorhombisk ordenede faser sidder ilten i lange -Cu-
O-Cu- kader langs 6-aksen i krystalstrukturen, medens
iltpositioneme langs a-aksen i det vasentlige er tomme
(se figurerne 2 og 5). I den ideelle ortho-I struktur, som
svarer til x = 1.0, er alle iltpositioneme langs 5-aksen
besat, medens iltpositioneme i den ideelle ortho-II struk-
tur (x — 0.5) ikke indeholder ilt i hver anden af keederne.
I den tetragonal uordnede fase vil der fortsat vaere korte -
Cu-0-Cu-O - kadestykker, men de vil veere tilfeldigt ori-
enteret. Hvis iltindholdet afviger fra de ideelle for ortho-I
(x — 1.0) og ortho-II (x = 0.5), vil en af strukturerne
dominere, men den vil vare iblandet domaner af den an-
den type eller af den tetragonale uordnende fase.

De finere detaljer vedrerende iltens placering i CuO,,

basalplanen kan vanskeligt bestemmes eksperimentelt
med tilstrekkelig nejagtighed. Man ma derfor ty til
teoretiske modelstudier, som i det her beskrevne ar-
bejde er baseret pd den sdkaldte ASYNNNI model.

Som det fremgar af figur 2 er der stor afstand mellem
CuOx basalplaneme, og iltordenen i disse planer for-
ventes derfor i hej grad at have en to-dimensionel
karakter. ASYNNNI modellen er derfor en to-
dimensionel model, som beskriver iltstrukturen ved hjelp
af tre effektive vekselvirkningsparametre mellem iltatom-
eme: en frastedende naermeste-nabo vekselvirkning,
V'\, og to nest-nermeste-nabo vekselvirkninger, som er
tilstrekkende, V2, og frastedende, Us, athengig af, om
der mellem iltatomeme findes et kobber atom eller ¢
(se figur 5). Ud fra modellen kan man ved hjelp af
computer simuleringer bestemme de dominerende krys-
talstukturer og fordelingen af domenerne af de forskel-
lige stmkturer, som funktion af iltindholdet og tempera-
turen. De tre vekselvirkningsparametre fastlegges ved
sammenligning med de eksperimentelle strukturelle data.
Dette kan man se et eksempel pa i indskuddet til figur
3, hvor eksperimentelle bestemmelser af den strukturelle
overgangen mellem den tetragonal uordnede og de or-
thorhombisk ordnede ortho-I og ortho-II faser er sam-
menlignet med modellens forudsigelser. Nu kan man ind-
vende, at det er let nok at fa eksperiment og teori til at
passe sammen, blot man forsyner den teoretiske model
med tilstrekkeligt mange fri parametre, her storrelsen af
de tre vekselvirkninger. Hertil skal det bemarkes, at de
vekselvirkningsparametre, der er benyttet i modelarbej-
det, er i ngje overensstemmelse med de verdier, som er
fremkommet ved elektron bdndberegninger uden anven-
delse afjusterbare parametre.

Iltstruktur og superledning

Med kendskabet til en model for iltordenen i CuOx
basalplanen kan de finere detaljer i strukturen fastlegges.
For at fa relateret denne viden til overgangstemperaturen
anvendes en sdkaldt minimal model. Den minimale model
tager sit udgangspunkt i en pastand om, at en effektiv
ladningsoverforsel, som understotter superledning, kun
finder sted fra orthorhombisk ordnede iltdomaner af en
vis sterrelse, kaldet "Minimal Size Clusters" (MSCs). Da
den eksperimentelt observerede variation af Tc(x) viser
plateauer med Tc — 58 Kelvin omkring den ideelle ortho-
II struktur (x — 0.5), og Tc — 93 Kelvin i nerheden af
den ideelle ortho-I struktur (x = 1.0), forventes MSCs
af ortho-II og ortho-I strukturerne at understette super-
ledning ved henholdsvis 58 Kelvin og 93 Kelvin. Den
minimale model forudsiger si, at den fulde 7Jx) vari-
ation er givet som en simpel vagtet middelvardi af det
antal iltpositioner, som ud fra simuleringsberegningeme
tilherer de to typer MSCs, med vagtfaktorerne 58 Kelvin
for ortho-II og 93 Kelvin for ortho-I. Sterrelsen af de to
typer MSCs er justerbare parametre i modellen. De er
tilpasset til at veere 4 x 4 iltpositioner for ortho-I og 8 x 8
iltpositioner for ortho-II, som visti figur 5. I figur 3 er re-
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sultatet af minimal model beregningen sammenlignet med
eksperimentelle resultater fra litteraturen. Overensstem-
melsen er forbleffende, og den viser for forste gang en
kvantitativ sammenhang mellem ordnede iltstrukturer og
superledning i YBa2Cug o 6+z.

Minimal modellen er som sagt rent fenomenologisk.
Der ma yderligere argumenter og resultater frem for at
kunne skelne mellem de to muligheder: Enten er der
noget om snakken, eller ogsd er der tale om en lige-
gyldig overensstemmelse, som blot er fremkommet ved
at anvende tilstraekkeligt mange vilkérlige justerbare pa-
rametre. Det er i denne sammenhang interessant at notere
sig, at sterrelsen af de to MSCs er i ngje overensstemmelse
med de superledende koherenslengder af YBa2Cu30 6+x
for henholdsvis x = 0.5 og x = 1.0. Den superledende
koharenslengde er et mél for den karakteristiske afstand
mellem elektronerne eller hullerne, som danner par i den
superledende tilstand. Koherenslengden kan bestemmes
eksperimentelt, f.eks. ved magnetiske malinger. Hvis den
strukturelle orden er afbetydning for superledningen, som
de opndede resultater synes at vise, vil koherenslangden
vere et forventet mal for det omrade, som skal have struk-
turel orden for at bidrage til superledningen.

Gyldigheden af den minimale model til beskrivelse af
den superledende overgangstemperatur pa grundlag afden
strukturelle iltorden er blevet undersegt yderligere gen-
nem studier af M-dopet YBa2Cu;j ,JM,/0 6+i: (M = Al,
Co og Fe). Med disse materialer er det muligt at @ndre
iltstrukturen pé en helt anden méde end ved blot at @ndre
x 1 udgangsmaterialet. Al, Co og Fe satter sig i stedet
for kobber i basalplanen, og pa grund af disse atomers
hejere valens, og dermed hgjere ilt-koordinationstal, vil
de fordrsage iltuorden i Cui-yM”"O.,. basalplanen. Dette
er blevet pavist eksperimentelt, og det har vist sig muligt
at redegore for de eksperimentelle strukturelle resultater
ved en simpel modifikation af ASYNNNI modellen, som
tager hojde for M-doping atomernes tendens til at have
hejere ilt-koordinationstal. Den eneste @ndring i forhold
til den oprindelige ASYNNNI model er, at den n@rmeste-
nabo frastedende vekselvirkningsparameter, Vj, omkring
omkring Cu atomerne bliver erstattet af en tiltreekkende
vekselvirkning, VjM, omkring M-doping atomerne (jvnfr.
figur 5). VjM er saledes den eneste justerbare parameter
i modellen, og den er blevet fastlagt ved sammenligning
med strukturelle eksperimentelle data. Den oprindelige
minimale model kan derfor anvendes til at forudsige den
superledende overgangstemperatur, 7c(y), som funktion
af doping koncentrationen y uden justerbare parametre.
Minimal model resultatet er sammenlignet med eksperi-
mentelle resultater for M = Co i figur 4. Igen opnés en
forbleffende god overensstemmelse. Som allerede neevnt
er de mekanismer, som forer til iltuordenen i M-doped
(y > 0) og iltfattigt (x < 1.0) YBa2Cu3 yM!0 6+x,
afgorende forskellige. Alligevel etablerer minimal mod-
ellen en éntydig beskrivelse af ssmmenha@ngen mellem Tc
og ordnede iltdomaner i de to systemer.
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Figur 5. Skematisk illustration af de to typer orthorhom-
bisk iltorden, ortho-I og ortho-II, i CuOx basalplanen af
YBa2Cu3Cs6+x- Den stiplede linie adskiller ortho-I og ortho-
II type strukturerne. O angiver tomme iltpositioner, (J) er
besatte iltpositioner, og ¢ er kobberatomer. 4 x 4 og 8 x 8
kvadraterne definerer Minimal Size Clusters (MSCs) af hen-
holdsvis ortho-I og ortho-II type iltorden. Iindskuddet er vist
de tre vekselvirkninger, Vi, V2 og v3, som via ASYNNNI
modellen beskriver iltordningen.

Et tredie og sidste argument for, at der er noget om
snakken, stammer fra en tredie made at variere iltord-
enen i preven pad. I det ovenfor nevnte eksperiment,
som blev udfert af Jorgensen ef al, tog man en prove
af YBa2Cuzo06.4 og varmede den op til en hej tempera-
tur, hvor strukturen er uordnet. Herefter bratkelede man
proven til stuetemperatur, hvor ligevagtsstrukturen er or-
thorhombisk ordnet, og mélte de strukturelle egenskaber
og Tc som funktion af tiden. Straks efter bratkelingen var
proven tetragonal og ikke-superledende, men med tiden
blev den orthorhombiske struktur mere udtalt og Tec(?)
voksede til den forventede ligevaegtsverdi for x = 0.4.
Den eksperimentelt malte T¢(z) variation er blevet sam-
menlignet med resultater af computer simuleringer baseret
pd ASYNNNI modellen af det samme handelsesforleb,
og det er blevet fastlagt, at Tc(t) folger den samme
vaekstlov som dannelsen af ordnede ortho-II domener.
Kort sagt: Ligegyldigt hvilke metoder, der anvendes til
at @ndre iltordenen synes eksperimenterne at indikere at
strukturelt ordnede iltdomaner er af afgerende betydning
for superledningen i YBa2Cu,'S yMv0 6+x materialerne.

Der forestdr et omfattende arbejde med at forsta,
hvorledes de etablerede fenomenologiske relationer er
knyttet til de mikroskopiske elektroniske egenskaber af
disse materialer.
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