
ЖУРНАЛ ФIЗИЧНИХ ДОСЛIДЖЕНЬ

т. 11, № 3 (2007) с. 298–302

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES

v. 11, No. 3 (2007) p. 298–302

ЕЛЕКТРОННА СТРУКТУРА ТА ХЕМIЧНI ЗВ’ЯЗКИ У СПОЛУКАХ

ГОМОЛОГIЧНОГО РЯДУ HgBa2Can−1CunO2n+2+δ

Р. Луцiв, Я. Бойко
Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка

кафедра радiоелектронного матерiялознавства,

вул. Драгоманова, 50, Львiв 79005, Україна

(Отримано 25 грудня 2006 р.; в остаточному виглядi — 30 травня 2007 р.)

Дослiджено розподiли електронної густини в кристалах ртутного гомологiчного ряду
HgBa2Can−1CunO2n+2+δ (n = 1−4) з метою пояснення ранiше виявлених особливостей несте-
хiометрiї та рiвноважних властивостей ртутновмiсних високотемпературних надпровiдникiв.
Розподiли ρ(r) отримано внаслiдок обчислення зонної структури за повнопотенцiяльним роз-
ширенням методу лiнiйних muffin-tin-орбiталей у наближеннi локальної густини. Вони демон-
струють немонотонну змiну типу хемiчного зв’язку при збiльшеннi кiлькости мiдно-оксидних
площин в елементарних комiрках членiв ряду з максимальним значенням ступеня ковалент-
ности в речовинi HgBa2Ca2Cu3O8. Спостережуване збiльшення електронної густини мiж ато-
мами ртутi та вершинного (апiкального) кисню зi збiльшенням n вiд 1 до 3 iнтерпретуємо як
слабку змiну типу хемiчного зв’язку вiд йонного до ковалентного зi зворотною змiною при пе-
реходi до члена з n = 4. Виявленi закономiрностi корелюють iз надпровiдними властивостями
дослiджуваних матерiялiв i можуть служити пiдтвердженням однiєї з моделей спарювання но-
сiїв у ВТНП, яка ґрунтується на змiшаному йонно-ковалентному характерi зв’язку в площинi
CuO2 i вiдповiдно до якої надпровiднiсть реалiзується за асиметричним делокалiзованим π-
зв’язком. Пiдтверджується особливе значення зв’язком Hg–O(A) у формуваннi надпровiдних
властивостей ртутновмiсних ВТНП.

Ключовi слова: високотемпературна надпровiднiсть, ртутний гомологiчний ряд, елект-
ронна густина, хемiчний зв’язок.
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I. ВСТУП

У поясненнi фiзичних властивостей високотемпе-
ратурних надпровiдникiв (ВТНП) важливу роль вi-
дiграє з’ясування типу хемiчного зв’язку в цих ре-
човинах. Iнформацiя про якiснi та кiлькiснi характе-
ристики хемiчного зв’язку є необхiдною умовою по-
яснення та передбачення фiзичних i хемiчних влас-
тивостей ВТНП. Ранiше ми показали, що рiвноваж-
нi властивостi членiв ртутного гомологiчного ряду
HgBa2Can−1CunO2n+2+δ добре описуються в межах
йонної моделi [1], за винятком члена з n = 3 (Hg-1223).
Це наводить на думку про iснування певних особли-
востей хемiчного зв’язку в цiй сполуцi, якi, очевидно,
пов’язанi з унiкальними надпровiдними властивостя-
ми Hg-1223, передусiм — iз рекордно високою темпе-
ратурою надпровiдного переходу.

Найпридатнiший для визначення розподiлу елект-
ронної густини (ЕГ) експериментальний метод — рен-
тґеноструктурний аналiз — практично втрачає свою
застосовнiсть до ВТНП через значний вплив на диф-
ракцiю складної мiкроструктури, навiть у випадку
монокристалiв.

Серед теоретичних методiв дослiдження хемiчного
зв’язку кристалiчних твердих тiл важливе мiсце зай-
має аналiз розподiлу електронної густини, отримано-
го внаслiдок обчислення їхньої зонної структури [2].

Варто, однак, вiдзначити, що важливу роль у форму-
ваннi енерґетичного спектра ВТНП вiдiграють куло-
нiвськi одновузельнi кореляцiї, що обмежує дiлянку
застосування одноелектронного наближення для цих
сполук. Водночас результати численних теоретичних
дослiджень зонної структури ВТНП свiдчать про те,
що окремi параметри електронної структури, зокре-
ма параметри гiбридизацiї, топологiя поверхнi Фер-
мi, розподiл густини заряду в основному станi, мож-
на отримати в межах методу функцiонала густини з
достатньою точнiстю [3].

Помiж робiт, присвячених дослiдженню ЕГ в Hg-
ВТНП, тiльки в [4] придiлено увагу особливостям роз-
подiлу електронної густини в HgBa2CuO4+δ . Очевид-
ною є потреба систематичного порiвняльного аналiзу
розподiлу електронної густини в кристалах ртутного
гомологiчного ряду. У поданiй статтi для обчислення
ρ(r) використано повнопотенцiяльне розширення ме-
тоду лiнiйних muffin-tin-орбiталей (ПП–ЛМТО) [5, 6].

II. МЕТОД ОБЧИСЛЕНЬ

Щоб отримати розподiл електронної гуcтини у
кристалi методами, якi ґрунтуються на muffin-tin-
геометрiї кристалiчного потенцiялу, необхiдно враху-
вати поправки на несферичнiсть, для чого розробленi
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рiзнi пiдходи. З огляду на сформульовану задачу (до-
кладний аналiз розподiлу ρ(r)) i з урахуванням особ-
ливостей кристалiчної структури Hg-ВТНП (як й iншi
надпровiднi купрати, вони мають “вiдкритi” структу-
ри з малими коефiцiєнтами атомного упакування) ви-
користано плоскохвильове фур’є-представлення ЛМ-
ТО у мiжсферному просторi [7]. Це дало змогу уник-
нути застосування формалiзму “пустих сфер”, який
дещо ускладнює обчислювальну процедуру й iнтер-
претацiю результатiв обчислень.

Блохiвськi базиснi функцiї

χk

Lκτ =
∑

R

eikRχLκτ (rR−τ)

= ΦH
Lκτ (rτ )δττ ′ −

∑

R

′eikRKLκτ (rR−τ) (1)

побудованi на визначених у всьому просторi хвилях

χLκτ(rτ ) =







ΦK
Lκτ (rτ )δRR′ , rτ < Sτ ,

KLκτ(rτ ), rτ > Sτ

(2)

де функцiї ΦH
Lκτ (rτ ) виражаються через розв’язки ра-

дiяльного рiвняння Шрединґера та їхнi похiднi, KLκτ

— функцiї Ганкеля, якi в довiльнiй сферi R
′ + τ

′

роз-
кладаються за функцiями Бесселя JκR′L′(rR′ − τ ′),

KLκτ (rR − τ ) =

−
∑

L′

JκR′L′(rR′ − τ ′)γR′L′SR′L′RL(τ ′ − τ,κ), (3)

γRL = 1/SR(l + 1); SR′L′RL(τ,κ) — структурнi конс-
танти у прямому просторi,

SR′L′RL(τ, κ) =

(

SR′

w

)l′+1 (

SR

w

)l+1
∑

L′′

−4πw(2l′′ − 1)!!

(2l′ − 1)!!(2l − 1)!!
CL′′

LL′(κw)l+l′−l′′ (4)

× Kκl(|τ −R
′ + R|)(−i)l′′Y ∗

L′′(τ −R
′ + R).

Тут CL′′

LL′ — коефiцiєнти Ґаунта, w — середнiй радiус Вiґнера–Зайтца.
Щоби здiйснити перетворення Фур’є блохiвських функцiй, побудованих на лiнiйних MT-орбiталях, необхiдно

враховувати синґулярностi функцiй Ганкеля. У [7] запропоновано замiну розбiжної частини функцiї Ганкеля
реґулярною в межах MT-сфери функцiєю i введення, таким чином, псевдо-ЛМТО, визначених у всьому прос-
торi. Якщо позначити цю реґулярну функцiю через K̃RLκ, то згаданi псевдо-ЛМТО виражаються як

χ̃k

RLκ(r) =
∑

τ

eikτK̃Lκ (rR − τ ) =
∑

G

′

ei(k+G)rχ̃RLκ (k + G) . (5)

Гамiльтонiян системи за методоом ПП–ЛМТО має такий вигляд:

Hk

L′κ′τ ′Lκτ = Hk,MT
L′κ′τ ′Lκτ + Hk,NMT

L′κ′τ ′Lκτ + κ2Ok,INT
L′κ′τ ′Lκτ + V k,INT

L′κ′τ ′Lκτ ,

Ok

L′κ′τ ′Lκτ = Ok,MT
L′κ′τ ′Lκτ + Ok,INT

L′κ′τ ′Lκτ ,

де перший доданок є внеском muffin-tin(МТ)-частини
одноелектронного гамiльтонiяна, другий — корекцiя
всерединi МТ-сфер. Третiй i четвертий доданки яв-
ляють собою матричнi елементи кiнетичної енерґiї та
мiжатомного потенцiялу вiдповiдно. Аналогiчно мат-
риця перекриття виражається через доданки, якi вiд-
повiдають просторовi в межах МТ-сфер i мiж сфера-
ми [7].

Самоузгоджена схема обчислень починалась iз за-
рядової густини, що являє собою суперпозицiю елек-
тронних густин атомiв, з яких складається сполука, з
кутовими усередненнями. Структурнi параметри от-
римано з аналiзу Рiтвельда експериментальних даних
iз рентґенiвської дифракцiї. Обчислювали в набли-
женнi локальної густини з параметризацiєю обмiнно-
кореляцiйних поправок за Хедiном–Лундквiстом. На
кожнiй iтерацiї на основi розв’язування узагальненої
задачi на власнi значення i власнi функцiї (−∇2 +V −

Ekj)Ψkj = 0 визначали розподiл ЕГ ρ(r) =
∑

i

|Ψi|
2, за

якою установлений критерiй збiжности.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ

Отриманi енерґетичнi спектри дослiджуваних спо-
лук мають усi характернi риси, якi притаманнi елек-
троннiй структурi ВТНП. Рiвень Фермi перетинають
pdσ-зони з великою дисперсiєю, побудованi з d(x2 −
y2)-станiв атомiв мiдi та pσ(x, y)-станiв атомiв кисню.
Значна анiзотропiя кристалiчної структури зумовлює
квазiдвомiрний характер зонної структури (дисперсiя
в напрямку Λ (Γ−Z) зони Брiллюена майже вiдсут-
ня). На рис. 1, як приклад, наведено зонну структуру
четвертого члена ртутного гомологiчного ряду (Hg-
1234), яка якiсно узгоджується з результатом робо-
ти [8].
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Рис. 1. Зонна структура сполуки HgBa2Ca3Cu4O10.

Рис. 2. Елементарнi комiрки i розподiл електронної гус-
тини перших чотирьох членiв ртутного гомологiчного ря-
ду.

На рис. 2 поданi схематичнi зображення елементар-
них комiрок членiв ряду HgBa2Can−1CunO2n+2+δ з
n = 1−4 i розподiли електронної густини в них. Спо-
стерiгаємо добре помiтнi змiни в характерi ρ(r) при
переходi вiд нижчих до вищих членiв гомологiчного
ряду, причому цi змiни мають немонотонний харак-
тер. У збiльшеному масштабi карти розподiлу елект-
ронної густини зображенi на рис. 3. Як видно з остан-
нього, у сполуцi Hg-1223 є збiльшенi ґрадiєнти ρ(r) й
iзолiнiї вiдзначаються складнiшою формою. Привер-
тає увагу залежнiсть характеру розподiлу ЕГ вiд кiль-
кости площин CuO2 на зв’язку ртуть–апiкальний ки-
сень, що вiдображена на рис. 4. Збiльшення електрон-
ної густини мiж указаними атомами зi збiльшенням n

вiд 1 до 3 можна iнтерпретувати як слабку змiну ти-
пу хемiчного зв’язку вiд йонного до ковалентного зi
зворотною змiною при переходi до члена з n = 4. На
рис. 5 зображено розподiли ЕГ вздовж лiнiї Hg–O(A).
Середнє значення ρ(r) уздовж цих лiнiй для Hg-1223
в 1.6 разу бiльшi, нiж для Hg-1212 та Hg-1234.

Рис. 3. Електронна густина в площинах (010) Hg–ВТНП.

Рис. 4. Розподiл електронної густини на зв’язку
ртуть–апiкальний кисень.

Проведенi обчислення дають також змогу докладно
проаналiзувати хемiчний зв’язок у термiнах деформа-
цiйної ЕГ, яку отримуємо вiднiманням вiд самоузго-
дженої ЕГ початкового розподiлу (суперпозицiї ато-
мiв). Зображенi на рис. 6 карти деформацiйної ЕГ
вказують на значний йонний складник на вiдображе-
них зв’язках. Однак у випадку сполуки Hg-1223 дi-
лянка вiд’ємних значень (штриховi iзолiнiї) на зв’яз-
ку Hg–О(Apical) займає меншу частину об’єму, на-
вiть з урахуванням зменшеної у порiвняннi з iншими
членами гомологiчного ряду мiжатомної вiдстанi. На
противагу цьому, зв’язок Cu–O не демонструє вира-
жених особливостей в перемiщеннi зарядової густини
при утвореннi сполуки.
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Рис. 5. Розподiл електронної густини вздовж зв’язку
Hg — апiкальний кисень.

Рис. 6. Деформацiя електронної густини на окремих
зв’язках (пунктирна крива — ρ < 0, штрих-пунктирна
крива — ρ = 0).

Указанi закономiрностi в розподiлах електронної
густини сполук HgBa2Can−1CunO2n+2+δ (n = 1−4)
потребують кiлькiсної iнтерпретацiї на основi вiдпо-
вiдних модельних уявлень. На нашу думку, для пояс-
нення взаємозв’язку мiж характером змiни розподi-
лу електронної густини й надпровiдними властивос-
тями ртутного гомологiчного ряду необхiдно узагаль-
нити висновки праць [9, 10] про роль змiшаного йонно-
ковалентного характеру зв’язку в площинi CuO2 на
всю елементарну комiрку. Як припускається в [9, 10],
умовою iснування куперiвських пар при температу-
рах, вищих вiд критичної, є асиметрiя електричного
поля навколо площин CuO2. Як показано в [9], аси-
метрiя є причиною появи π-складника зв’язку внас-
лiдок поляризацiї йонiв кисню та мiдi. Очевидно, що
складний характер залежности ρ(r) в Hg-1223 сприяє
процесовi утворення куперiвських пар при зниженнi
температури чи утворення локалiзованих пар при ви-
соких температурах.

Крiм цього, нашi результати пiдтверджують винят-
кову роль вершинного (апiкального) кисню в леґуван-
нi площин CuO2 зарядом. Збiльшення ступеня кова-
лентности зв’язку Hg–O(A) створює сприятливi умо-
ви для перенесення заряду вiд “резервуарiв” (площин
HgO) до структурних елементiв, якi вiдповiдають за
надпровiднiсть.

IV. ВИСНОВКИ

Залежностi ρ(r), отриманi обчисленням зонної
структури повнопотенцiяльним розширенням мето-
ду лiнiйних muffin-tin-орбiталей, демонструють немо-
нотонну змiну типу хемiчного зв’язку зi збiльшен-
ням кiлькости мiдно-оксидних площин в елементар-
них комiрках членiв ряду. Указанi особливостi мо-
жуть служити пiдтвердженням моделi спарювання
носiїв у ВТНП, яка ґрунтується на змiшаному йонно-
ковалентному характерi зв’язку в площинi CuO2. Вiд-
повiдно до неї спарювання вiдбувається за рахунок
обмiнної взаємодiї мiж йонами Cu2+ i O− з утворен-
ням π-зв’язку в асиметричному електричному полi
навколо площини, яке поляризує йони. Високий сту-
пiнь ковалентности на зв’язку Hg–O(A) створює умо-
ви оптимального допiнґування площин CuO2 носiями
заряду, що вказує на особливу роль апiкального кис-
ню у формуваннi надпровiдних властивостей ртутно-
вмiсних ВТНП.
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ELECTRONIC STRUCTURE AND CHEMICAL BONDS IN COMPOUNDS

OF THE HOMOLOGICAL HgBa2Can−1CunO2n+2+δ SERIES

R. Lutciv, Ya. Boyko
Ivan Franko National University of Lviv,

Department for Radioelectronics Materials Science,

50 Drahomanov St., Lviv, UA–79005, Ukraine

The electronic density distributions in crystals of mercury homological series HgBa2Can−1CunO2n+2+δ

(n=1−4) are investigated with the purpose of explaning earlier revealed features of non-stoichiometry and equi-

librium properties of Hg-based high-temperature superconductors (HTSC). The distributions ρ(r) are received as

a result of band structure calculations by full-potential extension of a linear muffin-tin-orbitals method in local

density approximation. The obtained distributions demonstrate the non-monotonic change of chemical bond char-

acter at the increase in the amount of CuO2 planes in elementary cells of series members, with the maximal value

of a covalency in the HgBa2Ca2Cu3O8 compound. The observed increasing in electronic density between mercury

atoms and apical oxygen with increasing of n from 1 up to 3 can be interpreted as a weak change of the chemical

bond character from ionic to covalent with return change at the transition to a member with n=4. The revealed

peculiarities correlate with superconducting properties of the studied materials and can serve as confirmation of

one of the carriers pairing models in HTSC, based on the mixed ionic-covalent character of the chemical bond in

CuO2 plane and according to which superconductivity is realized on the asymmetric delocalized π-bond. A special

value of the Hg–O(A) bond in the formation of the superconducting properties of Hg-based HTSC is confirmed

as well.
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