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Resumo

O fenomeno da supercondutividade foi descoberto pelo fisico holandés Heike
Kamerlingh Onnes (1853 — 1926) utilizando *He liquefeito para monitorar o
comportamento da resisténcia elétrica de uma amostra de mercurio (Hg) res-
friada até a temperatura de ~ 4 K, observando que a resisténcia elétrica do Hg
tornava-se zero abaixo de uma temperatura critica. O objetivo principal deste
trabalho de conclusao de curso é fazer uma breve revisao de Fisica Moderna,
discutir algumas propriedades dos materiais supercondutores e realizar uma
breve discussao sobre a teoria BCS e suas predigoes. Adicionalmente foi reali-
zada uma revisao da literatura sobre a liga binaria FeSe;_, com a finalidade de
explorar as fases da mesma, uma vez que uma delas é supercondutora abaixo

de 8,5 K.



Abstract

Superconductivity was discovered by the dutch physicist Heike Kamerlingh
Onnes (1853 — 1926) employing liquefied *He to investigate the the behavior of
the electrical resistance of a mercury (Hg) sample cooled until ~ 4 K, noticing
that the electrical resistance became zero below a certain critical temperature.
The main goal of this bachelor work is to review some concepts of modern
Physics, discuss some properties of superconducting materials and perform
a brief discussion about the BCS theory and its predictions. Furthermore, a
literature review of the binary alloy FeSe;_, was made to explore phases, since
one of them superconducts below 8.5 K.
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i INTRODUCAO

O fenomeno da supercondutividade foi descoberto pelo fisico holandés Heike Kamer-
lingh Onnes, motivado por seu trabalho na liquefagao do *He (ONNES, 1909). A supercon-
dutividade foi pela primeira vez observada enquanto Onnes investigava o comportamento
do mercirio quando resfriado até a temperatura de aproximadamente 4 K (ONNES, 1911),

conforme a Figura 1.
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Figura 1: (a) Resisténcia elétrica do Hg atinge um valor muito préximo de zero abaixo de T, (ONNES;
1911); (b) Acima de T, o campo magnético penetra totalmente o interior do material e na fase super-
condutora, ou seja, abaixo da temperatura critica, o campo magnético é expulso do interior do mesmo
(KITTEL, 2005).

Na década de 80 foi sintetizado o sistema Lay_,Ba,CuO, (BEDNORZ; MUELLER,
1986) o qual apresenta uma temperatura critica (7.) de 30 K. Posteriormente, outros
supercondutores de alta temperatura critica foram descobertos, um exemplo, é o material
ceramico YBayCuzO7 (YBCO) com T, ~ 92K (WU et al., 1987), conforme a Figura 2.
Tais solidos pertencem a familia dos cupratos (por apresentarem cobre e oxigénio em sua
composicao) e constituem a primeira classe de supercondutores de alta T, reportados na

literatura.

Uma vez que um material supercondutor nao perde energia pelo efeito Joule, que
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Figura 2: Resisténcia elétrica do composto YBayCuzO7 em fungio da temperatura (WU et al., 1987).

é a dissipacao de energia na forma de calor, existe um grande interesse pela busca de
combinagoes de elementos que apresentem 7. cada vez mais proximas da temperatura
ambiente, conforme a Figura 3, para que o material possa ser utilizado em aplicagoes

tecnoldégicas mais abrangentes.
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Figura 3: Temperaturas criticas de diversos materiais que apresentam supercondutividade em fungao
dos anos. Observa-se o aumento expressivo da temperatura critica apés a sintetizacao dos cupratos.
Legenda: ¢ — Metais que se tornam supercondutores, M — Materiais ceramicos supercondutores de altas
temperaturas e A — Supercondutores a base de ferro (WELT, 2011).

Vale a pena ressaltar que ja existem materiais supercondutores sendo utilizados no

mundo, um exemplo sao os trens Maglev no Japao (YOSHIO, 2003).



2 REVISAO DE FISICA
MODERNA

Neste capitulo é apresentada uma revisao de alguns conceitos fundamentais da Mecanica
Quantica que servem de base para o entendimento dos fenémenos relacionados a super-

condutividade. Tais fenomenos serao discutidos em capitulos posteriores.

2.1 Equacao de Schrodinger, funcoes de onda e auto-
energia

Em Mecanica Classica, se uma forca atua sobre uma particula entao é possivel escrever

a seguinte equacao de movimento em uma dimensao:

dp =

— = F(r,u,t 2.1
T F(rv.n) (2.)
Tal equacao é a bem conhecida 2* Lei de Newton, em que p = m. Se tomarmos o

exemplo da forca elétrica F' que age sobre um elétron de carga e = —1,60217657 x 1071 C

e massa m = 9,10938291 x 10~22ug, pode-se obter a seguinte expressao:

— —

F =qE = —¢E (2.2)

considerando um campo elétrico aplicado somente na direcao Z. Outra maneira de repre-

sentar a equacao anterior é pela forma:

dp, = —eFEdt (2.3)
dpy _ dp:

= = 2.4
dt dt . (2.4)

Calculando a integral da equagdo 2.3 e considerando que v,(0) = v,(0) = v,(0) = 0,



obtém-se:

[ .= [ ~epa (2.5)

e
o =——FEt 2.
! m (2.7)

A equagao 2.7 demonstra que a velocidade (v,) do elétron aumenta linearmente com

0 tempo.

Ja na Mecanica Quantica, nao é possivel conhecer exatamente o valor de p e x simul-
taneamente devido o chamado Principio da Incerteza de Heisenberg, sendo possivel obter

as médias destes valores.

Cada particula tem uma fungao de onda 1 (r) associada e para calcular o valor médio

das observaveis empregamos a seguinte expressao:

/+OO [(r)|*d*r =1 (2.8)

—0o0
Tal expressao representa a probabilidade de encontrarmos uma certa particula entre &

e ¥ + d¥. Podemos chamar esta expressao de funcao densidade de probabilidades que é

chamada de condi¢cao de normalizacao da fungao de onda.

Além disso, é possivel definir a chamada constante de Planck h = (6,62x1073* J.s) que
¢ uma das constantes fundamentais da Fisica que aparece sempre no estudo de fendomenos

relacionados a Mecéanica Quantica. Adicionalmente é comum se utilizar a relacao h =

h/2m.

E relevante também definir os chamados operadores quanticos que estao associados
com as grandezas E e p. Um operador matemdtico é uma expressao que atua sobre
uma fungao para produzir uma outra funcao. Tal definicao pode ser expressa da seguinte
forma:

Af(z) = Flx) (2.9)

em que A é o operador matematico e pode ser expresso de varias formas, tais como: d/dz,
d?/da?, z%... A Equacao de Schrodinger em uma dimensio dependente do tempo é escrita
da forma:

L0
zhagb(:r,t) =5 3.2 + V(z, t)(z,t) (2.10)

Comparando a equacao 2.10 com a equacao classica:

p
E=— 2.11
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E possivel associar a energia E e o momento linear p aos seguintes operadores dife-
renciais:

.0 0
p—> —zh%, E+— Zha (2.12)

Os valores médios de p e x podem ser calculados a partir das expressoes:

<x> = /¢*x¢d3x (2.13)

<p> = /¢*?V¢d3x (2.14)

em que AV /i é a representagao do operador p. A energia média do sistema também pode
ser calculada, uma vez que representa o valor esperado do Hamiltoniano H do sistema

(soma da energia cinética e potencial do mesmo) da seguinte forma:
E =<H>= /w*de% (2.15)

_—hzv%p + Vi = By = Hy (2.16)
2m

Desta forma, alguns aspectos podem ser concluidos:

e O movimento de uma particula quantica é governado pela equagao de Schrodinger.

e Os valores de E que satisfazem a Equagao de Schrodinger sao chamados de autova-
lores (ou autoenergias) e podem ser obtidos se a func¢ao de onda v da particula for

conhecida.

2.2 O poco de potencial e a quantizacao da energia

Considerando uma particula que move-se em um poco de potencial infinito, que é

definido por:

0 se —a/2<xz<al2
V(z) = / / (2.17)
oo se —a/2>x>a/2
A funcao de onda da particula deve se anular em = = —a/2 e © = a/2, uma vez que as

paredes do poco sao consideradas impenetraveis. Desta forma:

(=a/2) = ¢(a/2) =0 (2.18)
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A solugao geral da equagao de Schrodinger a partir das condigdes de contorno definidas,

¢ dada pela forma:

Y(x) = A.cos(kx) + B.sen(kx), —a/2<x<a/2 (2.19)

Determinando as constantes A e B a partir das condi¢oes de contorno da equagao

2.18, vem:
k k
Accos [ "2) 4+ Busen [ 22 = (2.20)
2 2
A.cos kay _ B.sen kay) _ 0 (2.21)
2 2
e utilizando o fato de que cos(—z) = cos(x) e sen(—x) = —sen(z), é obtido:
k
A.cos (Ea) ~0 (2.22)
B.sen (%) =0 (2.23)
Como A e B nao podem ser simultaneamente nulas, as possiveis solucoes serao da
forma:
B =0; cos (%) =0 (2.24)
k
A=0; sen (g) =0 (2.25)

No primeiro caso, as solugoes serao da forma:
W(x) = A.cos(kx) (2.26)

em que k deve satisfazer cos(ka/2) = 0. Desta forma, os possiveis valores de k sao aqueles

para os quais ka é um multiplo impar de 7, da forma:

ky, = —. n=1305,.. (2.27)

As fungoes de onda associadas a cada valor de k,, ¥ (z) = A,cos(k,z), sdo normali-

zadas da forma:

a/2
/ / [t (2))?dz = 1 (2.28)
—a/2
a/2

-~

a/2
|An|2/ cos® (@) de =1 (2.29)
a/2

a
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A, = \/g (2.30)

Sendo a forma geral de ), para este caso, dada por:

Up(x) = \/gcos <%x) , n=1,3,5,.. (2.31)

Analogamente, encontra-se a segunda classe de solugoes para A = 0, da forma:

n(x) = \/gsen (T.%) , n=240,.. (2.32)

a

De onde é obtido:

Como as auto-energias sao dadas pela equagao:

21.2
R, T (2.33)

E,
2m a

As auto-energias serao dadas da forma:

R?m2n?

E, = n=123,.. (2.34)

2ma?’
Com isso, a interpretagao da equacao 2.34 é que as autoenergias sao quantizadas, ou
seja, possuem valores discretos. Além disso, a energia associada a n = 1 é a chamada
energia do estado fundamental. Toma-se como exemplo o calculo da energia estimada do
estado fundamental de um elétron em um pogo de potencial infinito (IVAN; VITOR, 2011).
Desta forma, a ordem de grandeza da autoenergia do elétron em seu estado fundamental
é calculada a partir da expressao 2.34. Substituindo a largura do pogo a = 10~ m (ta-
manho médio de um niicleo), a massa do elétron m =~ 1073 kg, n = 1 e A~ 107 m?kg/s:
_ (107%'m%kg/s)?

2.10730kg(10~m)?

=107 ou 10* MeV (2.35)

2.3 A funcao de onda do elétron livre - (Gas de elétrons

O modelo quantico do gés de elétrons considera que as particulas livres (elétrons)

estao confinadas em uma caixa de volume V' onde nao ha nenhum tipo de espalhamento.

Para o calculo da funcao de onda v associada ao elétron livre utiliza-se a Equacao de

Schrodinger em trés dimensoes:

n: [ 02 0? 0?
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Para a resolucao do problema considera-se que o géas estd confinado em uma caixa de
volume V = L3 e a funcao de onda deve satisfazer a condicao de contorno em que a caixa
é repetida periodicamente nas trés diregoes cartesianas, simulando um sistema infinito
e impondo-se que a funcao de onda deve ter a mesma periodicidade. Tal condicao de

contorno é da forma:

¢($ay72 + L) - w(‘r?y?’z)
1/)($73/+L72) :@ZJ(LC,y,Z)
¢($ + L,y,Z) = w($?y7z)

Caso 1 se anulasse nas faces do cubo, como no caso do potencial infinito, os autoes-

tados seriam estacionarios e J seria nulo.

Para resolver a equagao 2.36 e encontrar v, é assumido que a solugao seja proporcional

a e em que \ é constante.

ssumindo que ¥ (z) = Ae*® utiliza-se da condicao de normalizacao para determinar
A d A ’kx, til d dicao d lizag det

a constante A:

/0 (@) Pdz = 1 (2.37)

L
/ Ae ™ Ae*rdy = 1 (2.38)
0
1
A’L=1— A= NG (2.39)
Desta forma:
1 .
Y(z) = ﬁe”“’” (2.40)
Analogamente, o mesmo ¢é feito para as coordenadas y e z da forma
1 iky
U(y) = Nis (2.41)
1 ikz
Assim, a solugao em trés dimensoes é dada por:
L ir L ik
U(r) = P(e)p(y)v(z) = =" = —=e™ (2.43)

Substituindo 2.43 na equagao de Schrodinger, vem:

(o1, 1, o2 (1 K
etk ) — ikr, = ikr - ikr 244
2m (6‘932W€ ) Nl axa( e ) ¢ (2.44)
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21.2 ikr ikr
Rk <€_> _ B <€_) (2.45)
om \VV N
Desta forma, as auto-energias sao:

h2k? 2mE
= ; k* = = (2.46)

E(k
(k) =

A partir da equagao de Schrodinger, é possivel demonstrar que quando um elétron esta
confinado em uma regiao limitada do espaco, esse pode ocupar apenas estados discretos

de energia, em outras palavras, podemos dizer que os elétrons tém energia quantizada.

2.4 Parametros de Fermi

E possivel estimar quantos pontos no espaco-k existem dentro de um certo volume
V', contando nao s6 o nimero de estados mas também o nimero de elétrons dentro de V.

Substituindo 2.43 nas condigoes de contorno:

Obtem-se as condi¢oes de contorno para as componentes do vetor de onda k:

ike L iky L

kel = etk — th=l — 1 (2.47)

Implicando nas condicoes:

27y, _ 27mny, b 2mn,

km— ) k, = ) z
L Y L L

(2.48)

em que ng, N, € n, sao nimeros inteiros. Conclui-se que os valores sao discretos e quan-

tizados e possuem um valor minimo nao nulo de 27 /L (n = 1).

Desta forma, o conjunto de pontos representados na Figura 4 apresenta um volume

or\*  8r3

elementar cujo valor é:

E possivel estimar quantos pontos no espaco-k existem dentro de um certo volume 2

contando nao sé o numero de elétrons dentro de 2 mas também o nimero de estados.

3

Como o ntimero de elétrons em um metal é da ordem de 10% por cm?, o volume no espaco-

k necessario para acomodar tais elétrons é muito maior do que o volume elementar AVj.
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Figura 4: Construgao realizada no espago dos momentos k (IVAN; VITOR, 2011).

O numero de estados dentro do volume 2 pode ser aproximado por:

Aivk - (2.50)

Pelo principio da exclusao de Pauli, no maximo dois elétrons com spins opostos
podem ocupar um determinado estado eletronico e cada ponto no espago dos momentos,
ou seja, cada conjunto de trés ndmeros (ky,ky, k) = 27/L(ng, ny, n,), representa um
estado eletronico possivel. Desta forma, o nimero de elétrons dentro de () sera igual a

duas vezes a expressao 2.50.

O estado fundamental do gés de férmions (estado de menor energia) é obtido distribuindo-
se todos os N elétrons em todos os estados k, em ordem ascendente de energia. O valor
de k que corresponde ao mais alto valor de energia é chamado de vetor de onda de Fermi
(kr). Tal vetor define o raio de uma esfera no espago dos momentos denominada esfera
de Fermi, cujo volume é dado por: A

gwkﬁ (2.51)

Desta forma, o nimero total de elétrons no sistema sera igual ao volume da esfera de

Fermi dividido pelo volume elementar AV}, multiplicado por 2, da forma:

4 . VvV Kk
NZQX—W]{ZFX%:%

; (2.52)
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E consequentemente:

kp = (3m%n)'/3, n=N/V (2.53)

em que n é a chamada densidade eletronica. A partir do vetor de Fermi é possivel definir
outros parametros, como por exemplo:

A energia de Fermi:

p
E=— = hk 2.54
Dy p (2.54)
h2k?2
Ep=—F 2.55
F 2m ( )
A velocidade de Fermi:
hkp
- 2.56
Uy m ( )
e a temperatura de Fermi:
E =kgT (2.57)
E
Ty =L (2.58)
kg

E possivel estimar as ordens de grandeza dos parametros anteriormente discutidos
para um metal convencional. Tomando como exemplo o Fe (n = 5,56 x10% elétrons/m?),

é preciso calcular primeiramente:
kp = (3n%n)Y/? (2.59)
Substituindo o n para o Fe na equacao 2.59:
kr = (37% x 5,56 x 10*®*) elétrons/m® = 1,18 x 10 m™* (2.60)

A partir dai, calcula-se a velocidade de Fermi:

hk
vp = —= 7 3,6 x 10703 ~ 1,37 x 10°m/s (2.61)
m
a energia de Fermi:
hkrp)?
Ep = (Rkr) ~ 3,6 x 1079n%3 ~ 5,24eV (2.62)
2m
e a temperatura de Fermi:
EF —15, 2/3 4
TF:k—z4,2x10 n“? ~6,12 x 10° K (2.63)
B
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3 PROPRIEDADES
ELETRICAS DOS SOLIDOS

Neste capitulo serao discutidas algumas das propriedades elétricas de um sélido com

o tratamento matematico apropriado para que os topicos sejam bem definidos.

3.1 Condutividade elétrica em metais

Os sélidos podem ser classificados em funcao de sua condutividade elétrica, ou seja,
a capacidade que os mesmos apresentam para conduzir corrente elétrica. Uma vez que
a corrente elétrica pode ser definida como o movimento ordenado dos elétrons quando
submetidos a um campo elétrico, metais como o cobre e o ouro sao bons condutores de
eletricidade. Por outro lado, os materiais isolantes, como o plastico e a borracha, possuem
uma baixa condutividade elétrica. Entre estes dois extremos, existem os materiais chama-
dos semicondutores que apresentam condutividade elétrica intermedidria entre condutores
e isolantes. De uma maneira geral, o nimero de portadores de carga presentes em um

metal é da ordem de 10 e para os isolantes, da ordem de 10'® (TIPLER; MOSCA, 2011).

A intensidade da corrente elétrica I é definida matematicamente como a razao entre
o médulo da quantidade de carga AQ que atravessa certa sec¢ao transversal (corte feito

ao longo da menor dimensao de um corpo) do condutor em um intervalo de tempo At

(REITZ; MILFORD; CHRISTY, 1982) e é expressa por:

i 1801 _ d0

=l = =

(3.1)

Quando um campo elétrico é aplicado em um condutor, os elétrons se movem orde-
nadamente na diregdo oposta ao campo elétrico aplicado (TIPLER; MOSCA, 2011). A
corrente elétrica I também pode ser expressa por:

e
I=N— 2
At (32)
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N 4

Figura 5: Esquema dos elétrons em um metal de acordo com o modelo de Drude em que os elétrons
movem-se livremente chocando-se com os fons a uma taxa de 1/7. L representa a distdncia média entre
duas particulas e é chamado de comprimento de correlagio (ASHCROFT; MERMIN, 1976).

em que N é o ntimero de elétrons, e a carga do elétron! (1,6x1071 C) e At é o intervalo
de tempo para N portadores de carga atravessarem uma determinada sec¢ao transversal

em um fio.

A densidade de corrente elétrica é definida pela lei de Ohm:

-

J=0oFE (3.3)

Onde J é a densidade de corrente elétrica que flui em resposta a um campo elétrico
externo F. A resistividade elétrica se relaciona com o campo elétrico E e a densidade de

corrente J pela expressao:

E=pJ (3.4)

e portanto p é simplesmente o inverso da condutividade elétrica:

pP=—
o

Onde p é a resistividade elétrica e o é a condutividade elétrica do material.
De acordo com o Modelo de Drude (DRUDE, 1900), considera-se um metal como
sendo um géas de elétrons livres em uma caixa considerando somente o espalhamento

elétron-ion, em que os “choques” acontecem a uma taxa de 1/7 (em que 7 é o tempo

médio entre duas colisoes sucessivas).

Experiéncia da gota de 6leo - Robert Andrews Millikan, 1909 (R. A. Millikan, 1911).
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Supondo um campo elétrico F aplicado apenas na direcao x de um metal, se nao
forem consideradas as colisoes entre os elétrons e os fons, a seguinte expressao pode ser

utilizada:
dp.
dt

= —eF (3.6)

Desta forma, para calcularmos o momento total do sistema seria preciso multiplicar

o fator p pela densidade total de elétrons no metal. Integrando 3.6, obtém-se:
Py = —ebt (3.7)

A corrente elétrica J,, dependende da densidade eletronica n, relaciona-se com o

momento pela expressao:
NEPy

Jp=— 3.8
L (38)
Substituindo a equacao 3.7 em 3.8, temos:
ne ne?
Jo(t) = ——(—eEt) = — | t 3.9
(0=~ e = (") (39)

A interpretacao fisica da equagao 3.9 é que ao aplicar um campo elétrico £ em um
metal, a corrente elétrica J cresce indefinidamente com o tempo. Tal fendomeno nao
é observado experimentalmente, uma vez que em um metal existe a chamada corrente

estaciondria.

Drude utilizou-se do conceito de tempo de relaxacao para resolver tal inconsisténcia
fisica apenas introduzindo o termo —p/T na equacao 3.6. Desta forma, a equacao do
momento ¢ dada por:

dp. Do

— T _¢F 1
dt T ¢ (3.10)

dp dt
. _ = A1
/p+eE7' / T (3.11)

Considerando u = p + eET e du = dp, vem:

Integrando 3.10:

" du

_d

= 3.12
w U T (312)
u t
In (—) = ——; uy = e (3.13)
Ug T
p+eBr = eBre’ (3.14)

E com isso, p, é dado por:
pe = —eEr(1 —e7¥7) (3.15)
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Substituindo 3.15 em 3.8:

J, = (—%) —eBr(1— e (3.16)

E observado que quando t — oo, J, permanece finita e igual a:

2 2
Jp(00) = (nfnTE) = 0o, o9 = n;T (3.17)

em que o0y ¢ a condutividade elétrica do metal. O resultado obtido na equagao 3.17 de fato
é observado experimentalmente, bem conhecido pela Lei de Ohm. Desta forma, Drude foi
capaz de relacionar o fenomeno macroscopio condutividade elétrica og com os parametros
microscopicos m, e e 7. Além disso, é possivel realizar uma estimativa da ordem de
grandeza do tempo 7 entre duas colisoes sucessivas entre o ion e o elétron. Isolando 7 na

equacao da condutividade elétrica o e utilizando os valores de m, e e 0q:

ogm

=10""s (3.18)

7' pr—
ne?

Ja para o caso A.C.(corrente alternada), considera-se a mesma equacao 3.10 com um

campo elétrico E oscilatorio da forma:

E(t) = Re(E(w)e™ ) (3.19)

Se o campo elétrico é oscilatorio a solucao em p da equagao 3.10 também sera osci-

latoria, de forma:

pa(t) = Re(p(w)e™") (3.20)
Desta forma, é possivel escrever:

dp,(t ,

p;t( ) = —iwp(w)e ™! (3.21)

Substituindo 3.19, 3.20 e 3.21 em 3.10:

—iwt
—p(w)iwe ™! = _pwer™ eB(w)e ™! (3.22)
T
Resolvendo para p(w):
eb(w
plw) = L) (3.23)

Assim, substituindo 3.23 em 3.8:

g, =1 {(ffﬂ] (3.24)



21

A equacao 3.24 também pode ser escrita da forma:

J) = o@EW):  ow)= T =T

(1 —dwr)’ m

(3.25)

A interpretacao fisica da equagao 3.25 vem do fato de que quando w é zero a expressao
torna-se o préprio caso D.C.(corrente continua) da condutividade elétrica descrito ante-

riormente na equacao 3.17.

3.2 Leili de Matthiessen

De acordo com a lei de Matthiessen, a resistividade elétrica apresenta duas compo-
nentes principais, uma delas oriunda do espalhamento dos elétrons com as impurezas

presentes na estrutura do sélido e o espalhamento dos elétrons pelos fonons da rede (KIT-
TEL, 2005).

Para materiais que apresentam efeitos de correlacao eletronica ainda é necesséario
considerar a interagao entre elétrons. Deste modo, a resistividade total em um soélido é

dada por:
PTotal = Pef + Pei + Pee + Pmag (326)

Onde p.s ¢ a componente da resistividade elétrica devida ao espalhamento elétron-
fonon, p.; é o espalhamento devido as impurezas no material, p.. ¢ a componente que
leva em conta o espalhamento entre os elétrons e py,q.g € a contribuigao magnética do

espalhamento devido aos spins dos elétrons.

3.3 Teoria de bandas

As propriedades elétricas dos materiais podem ser explicadas pela maneira em que os

elétrons estao dispostos dentro de determinados niveis de energia permitidos.

Os elétrons de cada atomo do sdlido interagem com os dtomos “vizinhos”. Apro-
ximando um grande nimero de atomos, um grande nimero de niveis de energia serao
sobrepostos uns aos outros, formando uma ”banda de energia’no lugar dos discretos

niveis de energia que os atomos teriam individualmente.

A partir da equagao de Schrodinger, é possivel demonstrar que quando um elétron

estd confinado em uma regiao limitada do espaco, esse pode ocupar apenas niveis discretos
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Figura 6: Alargamento dos niveis de energia e formagao de bandas de um niimero muito grande de

atomos idénticos em funcao da separacgao entre eles. Niveis internos, como a camada K, permanecem
localizados (IVAN; VITOR, 2011).

de energia, em outras palavras, podemos dizer que os elétrons tém energia quantizada. Se
aproximarmos um grande nimero de atomos, serd observado um grande niimero de niveis
de energia proximos uns aos outros, formando a chamada banda no lugar dos discretos
niveis de energia que os atomos teriam individualmente. Em cada banda “cabem” apenas

dois elétrons e os mesmos devem apresentar nimeros quanticos distintos, de acordo com

o principio da exclusao de Pauli (KITTEL, 2005).

Pode-se concluir que os niveis mais externos do atomo terao um grau de superposicao

maior do que os mais internos, formando entao bandas mais largas.

Energia A

Isolante Metal Semicondutor

Figura 7: Bandas preenchidas ou parcialmente preenchidas, classificando os materiais como isolantes,
metais ou semicondutores (KITTEL, 2005).

Quando as bandas de energia do sélido estao completamente preenchidas ou vazias,
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o material se comporta como um isolante. Comporta-se como condutor quando uma
ou mais bandas estiverem parcialmente preenchidas. Se uma banda estiver ligeiramente
preenchida ou ligeiramente vazia o material é um semicondutor (KITTEL, 2005), conforme

apresentado na Figura 7.

Esta faixa de energia nao disponivel aos elétrons se chama comumente de “gap de
energia”. Abaixo deste gap encontra-se a banda de valéncia do semicondutor e acima
temos a chamada banda de conducao. Em baixas temperaturas todos os elétrons de um
semicondutor ideal populam a banda de valéncia e nenhum elétron ocupa a banda de
conducao. E possivel estimar o gap de energia de um semicondutor da forma (VARSHNI,

1967): ,
aT
WD) = E(0) = 7

(3.27)

Utilizando como exemplo o Silicio (Si) em que E,(0) = 1,166eV, a = 0,473 meV /K
e B = 636K, é possivel estimar o gap de energia do Si a temperatura ambiente (300 K)
substituindo os parametros E,, a e § para o Si na equagao 3.27 determinada experimen-
talmente, da forma:

0,473 x 1073 eV /K x (300K)?
300K + 636 K

E,(300K) = 1,166 eV — =1,12eV (3.28)

A interpretacao da equacao 3.28 é de que o elétron precisa de no minimo 1,12eV de

energia para deslocar-se entre uma banda de energia e outra.
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4 PROPRIEDADES DE
SUPERCONDUTORES

Neste capitulo serao apresentados topicos fundamentais para o entendimento das pro-
priedades dos supercondutores. Serao discutidas algumas caracteristicas dos materiais em
questao como condugao elétrica, temperatura critica e resistividade zero, apresentando o
tratamento matematico apropriado para que as questoes fisicas envolvidas possam ser

discutidas de forma bem definida.

4.1 Materiais supercondutores

Muitos elementos da tabela peridédica se tornam supercondutores em baixas tempe-
raturas, conforme a Figura 8. Dentre eles, o niébio (Nb) apresenta a maior temperatura
critica (9,3K) a pressao atmosférica (D. K. FINNEMORE et al., 1966). Vale ressaltar
que, enquanto alguns metais convencionais tornam-se supercondutores, outros metais que
apresentam boa condutividade elétrica (cobre, prata e ouro) nao apresentam evidéncias de
supercondutividade. Ainda é questao de debate se os mesmos tornariam-se superconduto-

res se apresentassem altos indices de pureza e resfriados até temperaturas suficientemente

baixas (KITTEL, 2005).

Outra descoberta importante no campo da Fisica da matéria condensada, é que alguns
outros elementos tornam-se supercondutores quando sao sujeitos a pressoes extremamente
altas. O ferro, por exemplo, torna-se supercondutor em alta pressao (15GPa < P <
30 GPa)(K. SHIMIZU et al., 2001). Sob pressao ambiente o Fe apresenta propriedades
magnéticas e o magnetismo presente impede que a supercondutividade ocorra, uma vez
que um campo magnético B aplicado em um supercondutor destréi o acoplamento entre
os pares de Cooper e consequentemente, o estado supercondutor. Entretanto, quando
aplicada uma pressao suficientemente alta uma fase nao-magnética pode ser encontrada,

e a mesma torna-se supercondutora.



substance Te (K)

Al 1.2

Hg 4.1 first superconductor, discovered 1911
Nb 0.3 higest T of an element at normal pressure
Pb 7.2

Sn 3.7

Ti 0.39

TI 2.4

v i3

W 0.01

Zn 0.58

Zr 0.65

Fe 2 high pressure
H 300 predicted, under high pressure
O a0 high pressure, maximum T, of any element
5 10 high pressure
Nb,yGe 23 A15 structure, highest known T, before 1986
Ba;_;Pb.Bi0Os 12 first perovskite oxide structure
Las_zSr:CuQy4 35 first high T, superconductor
YBa; CuzO7_; 02 first superconductor above 77T
HegBasCasCuzOs+s 135-165 highest T ever recorded
K3 Cen 30 fullerene molecules
YNi;B;C 17 borocarbide superconductor
MgBa a8 discovery announced in January 2001
SraRn0y 1.5 possible p-wave superconductor
UPt4 0.5 “heavy fermion” exotic superconductor
(TMTSF);ClO, 1.2 organic molecular superconductor
ET-BEDT 12 organic molecular superconductor

Figura 8: Temperatura critica de alguns elementos e compostos (ANETTE, 2003).
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4.2 Resistividade zero

Nos supercondutores, a resistividade p é extremamente baixa (muito préxima de zero)
abaixo de T, e o campo elétrico tem que sempre ser igual a zero (E = 0) em todos os
pontos no interior de um material supercondutor. Desta forma, a densidade de corrente
J serd finita e h4 fluxo de corrente elétrica sem campo elétrico aplicado. A mudanca de

resistividade nos supercondutores ocorre de maneira abrupta e representa uma transicao

de fase termodinamica (ANNETT, 2003).

A evidéncia mais convincente de que supercondutores realmente apresentam resisti-

vidade nula é a observagao das chamadas correntes persistentes. Se tomarmos um anel
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supercondutor como mostrado na Figura 9, é possivel a observacao de uma corrente [

circulando no mesmo.

B

S hN

Figura 9: Corrente persistente I em torno de um anel supercondutor, que flui em resposta & um campo
magnético B mantendo o fluxo magnético ¢ constante. dS é um vetor perpendicular ao plano do anel e
seu médulo é um elemento infinitesimal de 4rea incluso no préprio anel (ANETT, 2003).

O fluxo magnético através do centro do anel supercondutor é definido pela integral

de superficie:
P = / B.dS (4.1)

Utilizando a equacao de Maxwell

VX E=——0 (4.2)

e o0 Teorema de Stokes:

/(v x E)dS = fﬁ.dﬁ (4.3)

e _ ]{ E.dF (4.4)

a expressao final é:

Cdt
em que a integral de linha é tomada ao redor do caminho fechado em torno do interior do
anel. Este calculo pode ser feito considerando que dentro do anel supercondutor o campo

elétrico é nulo. Assim, temos

o
dt

e, desta forma, o fluxo magnético através do anel sera constante no tempo. E possivel

0 (4.5)

utilizar esta propriedade para gerar uma corrente persistente num anel supercondutor. Su-

ponha que o anel estd acima de T,, ou seja, em seu estado normal e um campo magnético
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externo B.,; é aplicado atravessando facilmente o material. Posteriormente, a tempe-
ratura é diminuida até abaixo de T, e ha a observacao de um fluxo magnético no anel

supercondutor, cuja expressao é:
P = / Ben.dS (4.6)

mas o fluxo magnético permanece sempre constante como visto na equagao 4.5. Mesmo
que o campo externo seja desligado o fluxo permanece constante. A unica maneira de
um supercondutor manter o fluxo magnético constante é gerando seu proprio campo
magnético B através do centro do anel, que aparece devido a corrente elétrica que circula
em torno do anel. O valor da corrente elétrica I sera exatamente o necessario para induzir
um fluxo magnético igual a ¢ dentro do anel. Em outras palavras, se o fluxo ® é constante,

a corrente I também é constante.

4.3 O efeito Meissner-Ochsenfeld

Uma maneira direta de confirmar a supercondutividade em um devido material é a

demonstracao do efeito Meissner-Ochsenfeld.

a

T>T, B=0
d
>
T<T. B=0 g T>T, B+£0
>

Figura 10: O efeito Meissner-Ochsenfeld em supercondutores. Se uma amostra inicialmente estd a uma
temperatura alta e sem um campo magnético aplicado (a) é inicialmente resfriada (b) e entdo colocada
sob a acdo de um campo magnético (c¢), e 0 campo ndo conseguird penetrar o material. Caso o campo
magnético seja aplicado primeiramente (d), quando o mesmo é resfriado abaixo de T, o campo é expulso
do interior do material (ANETTE, 2003).



28

Considerando a ilustragao da Figura 10, suponhamos inicialmente que o material esta
em seu estado normal (7" > T,.) e que o campo externo seja zero. A temperatura do
material é reduzida até abaixo de T, ainda com o campo externo nulo. Apds o campo ser
aplicado gradualmente, o valor do campo no interior do material permanece nulo em todos
os pontos no interior do material supercondutor. Considerando que E =0na expressao

4.2, é possivel escrever: .
O_B =0 (4.7)
ot

Considerando uma ordem inversa, suponha-se que o campo seja aplicado na amostra
quando a mesma estd em uma temperatura acima de 7,.. Neste caso, o campo magnético
penetrara facilmente o material e o que ocorre quando o mesmo ¢é resfriado até uma
temperatura abaixo de T, é que o campo magnético é expelido do interior do material.

Este é o chamado Efeito Meissner-Ochsenfeld.

4.4 Diamagnetismo perfeito

Quando o campo magnético externo é aplicado, ocorre o aparecimento de uma corrente
elétrica no supercondutor. Esta corrente elétrica por sua vez, gera um campo magnético
exatamente de mesmo modulo do campo externo mas com sentido contrario. Desta forma
a soma do campo magnético externo e interno é igual a zero, ou seja, o campo externo

nao penetra no material supercondutor.

Para descrever este efeito e o aparecimento desta corrente sao utilizadas as equagoes
de Maxwell. A corrente total é separada entre a corrente externa (por exemplo, uma
bobina produzindo campo magnético externo), je,s, € a corrente interna j,;, € a corrente

elétrica total é dada pela equacao:

— — —

| = jext + jint (48)

As correntes presentes na amostra geram campo magnético que provoca a magne-
tizagao M da mesma, uma vez que refere-se a magnetizacao por unidade de volume,
definido por:

V X M = ji (4.9)

E possivel definir também um vetor magnetizagao H que depende apenas das correntes
externas:

—

V x ﬁ = jea:t (410)
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Os trés vetores M, H e B sao relacionados pela equacao:

— —

B = po(H + M) (4.11)

Aplicando a condigao do efeito Meissner de que B =0na equagao 3.12, obtém-se:

—

M=-H (4.12)
A relacao entre a susceptibilidade magnética com HeMé expressa por:
M = xH (4.13)

e com isso encontra-se que para supercondutores:

x=—1 (4.14)
A
X
Xn
) pm=—————em=—=- b il
—1
} >

Figura 11: Susceptibilidade magnética x de um supercondutor em fungiao da temperatura. Acima
de T. a susceptibilidade é x, que é um valor pequeno e positivo (paramagnético). Abaixo de T. a
susceptibilidade é negativa de valor constante y=—1, caracterizando-se como um diamagneto perfeito
(ANNETT, 2003).

Sélidos com valores negativos de susceptibilidade magnética sao chamado de dia-
magnetos (em contraste com a susceptibilidade magnética positiva que sao os chamados
paramagnetos) e tornam-se magnetizados de maneira oposta ao campo externo, conforme
a Figura 11. Desta forma, é possivel dizer que os supercondutores sao perfeitos diamag-

netos.
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4.5 Supercondutores Tipo I e 11

A susceptibilidade y é definida no limite de campos externos muito fracos pois, se o
modulo do campo for suficientemente alto, a supercondutividade é destruida. Uma vez
que o modulo do campo magnético aumenta, existem dois comportamentos distintos para

os supercondutores Tipo I e II, conforme demonstra a Figura 12.

O primeiro caso, chamado de supercondutor tipo I, ocorre em que o campo magnético
B mantém-se zero no interior do supercondutor até o momento em que a supercondutivi-
dade ¢ destruida. O campo magnético em que a destruicao da supercondutividade ocorre
é o chamado de campo magnético critico H.. A magnetizacao obedece M=—H para todos

os campos magnéticos menores que H,., e entao torna-se zero para campos acima de H..

Muitos supercondutores, entretanto, comportam-se de maneira diferente. Em um
supercondutor tipo II existem dois campos magnéticos criticos, denotados ﬁcl, 0 campo
critico baixo, e ﬁcg, o campo critico alto. Para pequenos valores de campo H aplicados,
o efeito Meissner atinge novamente M=—H e nao h4 densidade de fluxo magnético no
interior do supercondutor. Entretanto, em um supercondutor tipo II, uma vez que o
campo excede 11701, o fluxo magnético no interior do sélido torna-se finito. Mediante o
aumento do campo magnético, a densidade de fluxo magnético gradualmente aumenta até

que finalmente em He a supercondutividade é destruida.

Type 1 Type II
Hcl Hciz

- [ 'l .
L]

- I

Figura 12: A magnetizacio M em funcdo de H em um supercondutor tipo I e II. Para o tipo I observa-
se um comportamento diamagnético perfeito para campos menores que H. até que H, seja atingido e a

supercondutividade destruida. Para os materiais tipo II o diamagnetismo perfeito ocorre apenas abaixo
de H.; (ANNETT, 2003).

A explicacao fisica da fase termodinamica entre H., e H. foi dada por Abrikosov (A.

A. ABRIKOSOV, 1957) e é descrita em termos dos vortices presentes no supercondutor
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ki

/IN /1IN

Figura 13: Vértices em um supercondutor tipo II. O campo magnético pode passar através do super-
condutor e é canalizado através do chamado nicleo vértex. O nicleo vortex é um metal normal. Isto
permite que a estrutura do material permaneca supercondutora enquanto ao mesmo tempo permite que
uma finita densidade de fluxo magnético B atravesse o mesmo (ANNETT, 2003).

Tipo II.

Cada vértice consiste em uma regiao de circulagao de uma supercorrente em torno
de um pequeno nucleo central que essencialmente torna-se um metal convencional. E
possivel que o campo magnético passe através da amostra pelo interior dos vortices, e as
correntes circulantes servem para expulsar o campo magnético do resto do material que

esta fora do vértice.

Cada vortice apresenta um fluxo magnético finito @y e, consequentemente, se ha um
total de N, vortices em uma amostra de area A, entao a média da densidade de fluxo

magnético B é dada por
N, h
B="— 4.15
A 2e ( )
Pode-se também relacionar este resultado com o nimero de vortices por unidade de

area, da forma

e (4.16)

4.6 Pares de Cooper

Os pares de Cooper sao formados quando os elétrons interagem com os ions, criando
uma deformacao espacial local na estrutura do cristal. Este efeito cria um aumento local
na densidade de cargas positivas que acaba por atrair outro elétron, e a interacao entre

os elétrons é intermediada por um fonon associado a deformagao da rede.

Como a velocidade do elétron é muito maior do que a do fonon, héd uma diferenga na

propagacao da deformacgao e isto faz com que os elétrons que formam o par de Cooper
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possam estar ligados a grandes distancias. Tal distancia pode ser estimada multiplicando

a velocidade de Fermi vp &~ 10% cm/s pela frequéncia de Debye wp ~ 101% s7%:

vp.wp = 1000 A (4.17)

A funcao de onda associada ao par pode ser deduziada analogamente a realizada para

o gas de elétrons no capitulo 2.3, da forma:
- e 1 ilk 1—79
Y(ri —r3) = i Zg(kz)e il (4.18)

Ou simplesmente da forma:
i = n,'/2e ) (4.19)

em que O(r) = k.7 é a chamada fase da funcdo de onda.

4.7 Equacoes de London

Consideremos que somente uma fracao dos elétrons de conducao se encontra no estado
supercondutor. Sendo n, n, e n,, a densidade total dos elétrons, dos elétrons normais e

dos elétrons no estado supercondutor, respectivamente, obtém-se a expressao:
n=n, + ng (4.20)
A corrente supercondutora é dada por:

Js = —ngev, (4.21)

onde v; é a velocidade dos elétrons no estado supercondutores. Utilizando a segunda lei

de Newton e a equacao 3.18:

ov, o,
= —eF 4.22
m, € (4.22)

0J  n.e? -
Z E 4.23
ot m ( )
E = 2()\ J,) (4.24)

- 8t LYs .
em que:

A= — (4.25)

nge?
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E éo campo elétrico ao qual os elétrons no estado supercondutor estao submetidos. Tal

campo, ¢ dependente da posicao 7 dos elétrons e deve satisfazer a equacao de Maxwell:

- 0B
VXE=—— 4.26
Combinando as equagoes 4.24 e 4.26, obtém-se a expressao:
B L
= [v  (Ano) + B] —0 (4.27)
ou
B=-Vx () (4.28)
Esta é a chamada equacao de London. A solucao geral da equacao de London é
expressa:

B+ ALV % j; = constante (4.29)

e representa o fato de que o fluxo magnético se conserva em um material com resisténcia
elétrica nula. Ao aplicarmos um campo B no material supercondutor, a variacao do
fluxo magnético causa o aparecimento de uma corrente supercondutora .J; que produz um

campo AV X js que cancela exatamente B. A partir da equacao de Maxwell:

— —

V x B =y, (4.30)

¢ possivel deduzir as seguintes equacoes para B e J:

V2B = %E (4.31)
L

Vi, = (4.32)
AL

Caso um campo magnético seja aplicado na direcao z ao longo da superficie de um

supercondutor, tais equagoes terao como solucoes:
B. = B.(0)e "/ (4.33)
po T, = J.(0)e /A (4.34)

As equacoes 4.33 e 4.34 mostram que o campo magnético e a corrente dentro do ma-
terial supercondutor decaem exponencialmente a partir de sua superficie, com o chamado
comprimento caracteristico de London Ay = /A /1o = (#)1/ 2. Alguns exemplos da

literatura sao: Estanho (Sn) com A, = 23x107% cm, Aluminio (Al) com Az, = 160x107% cm

e 0 Chumbo (Pb) com Ay, = 8,3x107%cm (MESERVEY; SCHWARTZ, 1969).
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4.8 Teoria BCS

A teoria BCS (BARDEEN; COOPER; SCHRIEFFER, 1957) afirma fundamental-
mente que os elétrons de conducao de um material na fase supercondutora se agrupam
nos chamados pares de Cooper, que sao elétrons que apresentam spins opostos e estao

acoplados através de um fonon.

Um elétron movendo-se em um material condutor atrai cargas positivas criando um
certo tipo de deformacao na estrutura do material. Tal deformacao faz com que um outro
elétron de spin oposto mova-se para uma regiao que apresenta densidade de carga positiva
maior. A chamada energia de ligagao mantém dois elétrons unidos e caso esta energia
seja maior do que a energia fornecida pelas oscilagoes dos atomos em um condutor, que é
maior em baixas temperaturas, entao os pares de elétrons mantém-se juntos nao sentindo
as vibragoes a sua volta, ou seja, movem-se sem dissipagao de energia (resisténcia igual a

Z€r0).

Além disso, a teoria BCS estabelece que a temperatura critica de um supercondutor

obedece a seguinte expressao:

kp.T.=1,14.h.wp.e”/9EIV (4.35)

Em que V; é o potencial efetivo atrativo entre os elétrons e g(Er) é a densidade de
estados na energia de Fermi. Explicitando a relagao entre a temperatura critica de um
material com a sua respectiva frequéncia de Debye (wp). Uma tentativa experimental
de aumentar 7T, foi a de sintetizar materiais com maiores valores para a frequéncia de
Debye pois, segundo a relacao acima, as duas grandezas estao relacionadas de maneira

diretamente proporcional.

A chamada temperatura de Debye é diretamente relacionada a frequéncia de Debye,
obecedendo a equacao:
kB-@D - h.wD (436)

em que kg é a constante de Boltzman (1,3807x107% J/K), ©p a temperatura de Debye

e wp a frequéncia de Debye.

A temperatura de Debye é diferente para cada elemento e alguns exemplos podem ser

vistos na tabela abaixo:
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ELEMENT ®p (K) ELEMENT ®, (K)
Li 400 A 85
Na 150 Ne 63
K 100

Cu 315
Be 1000 Ag 215
Mg 318 Au 170
Ca 230

Zn 234
B 1250 Cd 120
Al 394 Hg 100
Ga 240
In 129 Cr 460
3 b 96 Mo 380

W 310
C (diamond) 1860 Mn 400
Si 625 Fe 420
Ge 360 Co 385
Sn (grey) 260 Ni 375
Sn (white) 170 Pd 275
Pb &8 Pt 230
As 285 La 132
Sb 200 Gd 152
Bi 120 Pr 74

Figura 14: Temperatura de Debye para alguns elementos (ASHCROFT; MERMIN, 1976).

4.9 Efeito Josephson D.C. e A.C.

Um dos efeitos interessantes relacionados a supercondutividade é o chamado Efeito
Josephson, que é o aparecimento de uma supercorrente de tunelamento através de uma
juncao isolante entre dois supercondutores, mesmo que nao exista campo elétrico finito
aplicado. O que ocorre é que ha uma probabilidade finita de que os pares de Cooper

tunelem de um supercondutor para o outro, dando origem a corrente supercondutora.

Para o caso D.C. a corrente supercondutora é calculada pela expressao J, = 2e* vy

e a equacao de Schrodinger pode ser escrita da forma:

. a% o . . 8% o
7 W = hT¢2 3 ] 815 = hT@Z)l (437)

em que A1 estd associado com a taxa de transferéncia dos pares de Cooper pelo isolante

e tem dimensdo de taxa ou frequéncia. As funcoes de onda 1), = n'/2e ¢ 1)y = nl/2ei
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Figura 15: Dois supercondutores “ligados” através de uma camada de éxido (por exemplo AlO3)
semicondutor muito fina apresentam uma corrente D.C., mesmo na auséncia de uma tensao externa

(IVAN; VITOR, 2011).

do par de Cooper podem ser derivadas no tempo e substituidas em 4.37:

o 1 71/2 01 3“1 391 .
ot 2 ¢ TGy = Y
a,ll) ]‘ - 1 2 .
8_252 — oM 261 ¢2 = —iI',

Multiplicando 4.38 por n'/2e~%1:

(1n_1/2 1918 + ¢1 691> n}/Qe—iﬁ — _iT¢2ni/26—i91

21 ot
1 1 1
1n1/2n—1/2 i1 =01 % + ni/Qni/Q ’e_ielewl % _ zTnm 1/2 o2 =it
ot ot
10 00 4
5% ana—tl = —iT(n1n2)1/2€Z6 0= (92 — 91)

Multiplicando 4.39 por n'/2e~%2:

1 _ 0 00 ,
(—n 12gi0s 22 nQ + 1)y 2) 1/267192 —iTwleﬂ(bn;m

52
1/_17;?7}? Iny 1/2’7}7892 12, 1/2 01 —io
5M Ny 61267225+in2 612672252—27_% et e=it

%% + mg% = —iT(nlng)l/Qe_i‘s; §=(0y—0))

Utilizando a férmula de Euler:
e = cos(x) + isen(z)

E possivel escrever 4.42, da forma:

1 8n1 . 881

20t "ot

o = —iT (nyny)"*[cos () + isen(6)]

(4.38)

(4.39)

(4.40)

(4.41)

(4.42)

(4.43)

(4.44)

(4.45)

(4.46)

(4.47)
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Tomando somente a parte real de dn,/0t:

% = 2T (nin2)Y2sen(9) (4.48)
Somente a parte real de 96, /0t:
06
—mla—; = —iT(n1ny)?cos () (4.49)
891 N9 1/2
~__7( = 4.
5 (m) cos(0) (4.50)
Analogamente para a equacgao 4.45, é obtido:
8712 . 1/2 . 892 N nq 1/2
= —2T (n1ng) ' “sen(9); i -T - cos(9) (4.51)

Considerando que os dois supercondutores sejam exatamente iguais, é possivel esta-

belecer a relagao ny = no:

00, 00, o0y —01)
ot ot o ! 452)
E também:
8712 0711
e 7 4.
ot ot (4.53)

Desta forma, é possivel concluir que o fluxo de corrente de um supercondutor para
outro é proporcional a Ony /0t ou —0ny/dt. Conclui-se que a densidade de corrente J dos

pares de Cooper através da juncao depende da diferenca de fase ¢:

J = Josen(6) = Josen(y — 0;) (4.54)

Em que Jy é proporcional a T. A corrente elétrica J, é a méaxima possivel sem a
presenca de uma diferenca de potencial e uma corrente D.C. fluird através da jungao com

um valor entre Jy e —.Jy de acordo com a diferenca de fase 9.

Ja para o caso A.C. uma tensao V' é aplicada através da juncao e os pares de elétrons
estao sujeitos a uma diferenga de potencial ¢V ao tunelar através da jungao, uma vez que

qg = —2e.

E possivel dizer que um par de um lado tem uma energia potencial —eV e o par do



outro lado apresenta energia eV/. Desta forma, as equacoes de movimento sao:

by Ot = —iTapy + eiVap h~!
81/12/(% = —ZT¢1 - i@VQ/JQh_l

Utilizando as mesmas funcoes de onda para o caso D.C., é possivel escrever:

5¢1 1 _ 1/2 291
o 2™ ring,
8% I 4y 192 892
ot 22 ¢ Ty
Multiplicando 4.55 por n}/Qe_wl:
1 1 1
17 10 "0 — 00 ‘
—-n, I/Qn}/z ¢t ﬂ—i—z’n}ﬂn}/z efre=itn 21 _ —z'Tni/in/2 102671914-62"/711/2%
2 ot ot
10 00
5% inla—; = —iT(n1n2)1/2 © 4 jeVn bt
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(4.55)

(4.56)

1

1/2° 6y ,—ify 1
JTeteT " R

(4.57)
(4.58)

Utilizando a férmula de Euler na equagao 4.58 e tomando apenas a parte real de dn, /0t:

1 anl

1o0m o 1/2
5 5t i“T'(ning) ' “sen(d)
% = 2T (nyno)%sen(d)

(4.59)

(4.60)

Da mesma forma o processo pode ser realizado para 06, /0t, tendo como resultado:

1/2
% = —% -T (Z—j) cos(0)

Analogamente, o mesmo pode ser feito para dns /0t e 00y /0t:

Ons
ot

90, _ _(eV
ot h

= —2T(nyno)"*sen(d)

AN
B ol s
<n2) cos(9)

(4.61)

(4.62)

(4.63)

Como os supercondutores sao considerados exatamente iguais n, = no, sendo possivel

escrever:
(2—061) 05 2V
ot 9t h
a5 — 2V

(4.64)

(4.65)
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Tomando a integral da equacao 4.65:
2
/ ds = / —%th (4.66)

(4.67)

E obtida a expressao:

Substituindo 4(¢) na equagao:
J = Jysen(9) (4.68)

A expressao para a densidade de corrente supercondu-

e tora para o regime A.C. é dada por:
2eVt
J = Jysen {5(0) . eh ] (4.69)
i 7
/ E a corrente elétrica oscila com a frequéncia:
/
'
& ¢ Voltage 2eV
}/’ Ve W = T (470)
4

Uma tensao de 1V produz uma frequéncia de aproxi-

madamente 483,6 MHz e a equacao 4.70 é interpretada pelo

fato de que um féton de energia hw = 2eV é emitido ou

Figura 16: Temsao V em absorvido quando um par de elétrons atravessa a barreira

fungdo da corrente ¢ carac- gsemicondutora. Medindo a tensao e a frequéncia é possivel
teristica para o efeito Josephson. ) ) }

Uma corrente D.C. finita Aui sem Obter um valor muito de preciso de e/h e a partir dessa
a aplicagao de tensao acima da
chamada corrente critica 7., esté
¢ o Efeito Josephson D.C. Para constante de estrutura fina, por exemplo. Tal constante ca-

qualquer tensao acima de V. a . . L.
juncio semicondutora tem uma lacteriza a magnitude da forga eletromagnética entre duas

relacao, é possivel calcular com maior precisao a chamada

resisténcia finita mas a corrente

© particulas e é dada pela expressao:
apresenta uma componente osci-

latéria de frequéncia w = 2eV/h, 2 1
este é o Efeito Josephson A.C. a= —. (4.71)
(KITTEL, 2005). h cdmeg

em que e ¢ a carga do elétron, ¢ a velocidade de luz no vacuo
(3x108m/s), h a constante de Planck e ¢, é a permissividade
elétrica no véacuo (8,85x 10712 C2N~'m~2). Desta forma, o efeito Josephson também pode

contribuir indiretamente para o estudo das propriedades fundamentais da matéria.
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5 REVISAO DA LITERATURA
- FeSeyj_,

A descoberta de materiais supercondutores contendo ferro em sua estrutura, constitui
um dos tépicos de alto interesse no campo de pesquisa da supercondutividade nos ultimos
cinco anos. Neste contexto, a liga binaria FeSe;_, constitui um material de interesse
particular. Enquanto as suas fases tetragonais (6’ e /) apresentam supercondutividade
sob pressao ambiente em torno de 7, ~ 85K (M. DE SOUZA et al., 2010) (FONG-CHI
HSU et al., 2008) (B. MASSALSKI; H. OKAMOTO et al., 1990), a fase hexagonal ()
nao é supercondutora. Desta forma, uma das questoes ainda em discussao na literatura é
investigar a explicacao fisica para este fenomeno. As estruturas cristalinas das fases em

estudo podem ser visualizadas na Figura 17.

Figura 17: Estrutura cristalina tetragonal (acima) e estrutura cristalina hexagonal (abaixo) da liga
bindrio FeSe (L. CRACO; S. LEONI, 2010).

Atualmente, a busca por diferentes combinacoes de elementos quimicos formando no-
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vos materiais supercondutores com temperaturas criticas cada vez mais altas constitui
um desafio na pesquisa de fronteira dentro da Fisica da Matéria Condensada. Geral-
mente, apos a sintese de um determinado material, a estrutura cristalina é determinada
através de experimentos de raio-X e sao realizadas medidas de resistividade em fungao
da temperatura a fim de se verifcar as propriedades de transporte elétrico do material.
Entre os cupratos até entao reportados na literatura, o que apresenta 7T, mais alta é a liga
HgBayCayCuzOg, cuja estrutura é tetragonal e T, é 134 K (H. TAKAHASHI et al., 1993)
(P. DAT et al., 1995). Para os supercondutores a base de ferro, o que apresenta 7, mais
alta é o material Srp5Smg;FeAsF também na fase tetragonal com T, ~ 56 K (G. WU et
al., 2009).

O entendimento do diagrama de fases é de grande importancia para este estudo, uma
vez que o mesmo fornece todas as informacoes relevantes para a sintese da liga com a

composicao e propriedades desejadas, conforme a Figura 18. Dentre os diversos trabalhos
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Figura 18: Diagrama de fases da liga bindria FeSe;_,. E possivel verificar as varias fases de Fe-Se
incluindo as fases de interesse: ¢’ (verde), 8 (faixa estreita em vermelho) e § (azul) (B. MASSALSKI; H.
OKAMOTO et al., 1990).

realizados para a liga bindria FeSe, uma observacao fundamental é que a fase supercondu-
tora pura emerge somente em amostras preparadas intencionalmente com deficiéncia de

Se. Os planos de FeSe estao separados pelo chamado gap de Van der Waals. Isto faz com
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Figura 19: Estrutura cristalina esquemdtica para o a-FeSe. Quatro células unitarias sdo mostradas
para revelar a estrutura em camadas (FONG-CHI HSU et al., 2008).

que a rede de FeSe na fase tetragonal seja extremamente compressivel. Tal propriedade

estd intimamente relacionada com o aumento de 7. sob aplicagao de pressao hidrostatica

(S. MEDVEDEV et al., 2009).

8 . v 'I " I. v I v I ' 1
6 al i
)
E 4L ,
= 4T AP 3'-FeSe, , (#2) -
—O0GPa
2k i
—0.35 GPa
—0.57 GPa
O 1

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 20: Painel principal: medida de resistividade elétrica em fungdao da temperatura para o mate-
rial §’-FeSeg 9. Inset: medidas de resistividade elétrica em baixas temperaturas em funcéo da pressao
hidrostética aplicada (M. DE SOUZA et al., 2010).

Conforme a temperatura é reduzida, a resistividade elétrica da amostra na fase tetragonal
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Figura 21: Sem pressio aplicada a liga FeSe sofre uma distor¢io estrutural de ortogonal para or-
torrombica a temperatura de 90 K. O méaximo valor de T, é observado em 36,7 K sob pressao de 8,9 GPa.

Em altas pressoes, a liga estd unicamente na fase hexagonal e apresenta um comportamento semicondutor
(S. MEDVEDEV et al., 2009).

tende a zero quando T, é atingida. Entretanto, a curva tedrica de resistividade na fase

hexagonal apresenta uma derivada negativa (dR/dt < 0) em baixas temperaturas.
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Figura 22: Resistividade elétrica em fungdo da temperatura para a fase § (linha continua) e para as
fases &’ e § (linha pontilhada) do diagrama de fases da liga bindria FeSe;_, de acordo com a predigao
tedrica (L. CRACO; S. LEONI, 2010).
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6 CONCLUSOES E
PERSPECTIVAS

Neste trabalho foram apresentados alguns conceitos fundamentais da Mecanica Quantica
no capitulo “Revisao de Fisica Moderna” que sao de extrema importancia para o enten-
dimento dos fenomenos relacionados a supercondutividade. Os topicos foram discutidos

visando uma sequéncia légica para conectar todos os aspectos aqui envolvidos.

O modelo quantico do gas de elétrons foi resolvido para descrever a funcao de onda
associada ao elétron livre e utilizada para demonstrar que as auto-energias de um elétron
sao quantizadas, ou seja, s6 podem variar de maneira discreta. A partir dai, foi realizada
uma discussao sobre a origem da resistividade elétrica, o modelo de Drude A.C. e D.C.,
a condutividade elétrica nos metais e a formacao das chamadas bandas de energia pela

sobreposicao dos orbitais eletronicos.

No que diz respeito as propriedades dos supercondutores, foi apresentada uma dis-
cussao sobre suas propriedades elétricas, a descricao de alguns fenomenos interessantes,
tal como o Efeito Meissner, e uma breve descricao das equagoes de London e teoria BCS.
Além disso, foi realizada uma descri¢ao da funcao de onda associada aos pares de Cooper,

a qual posteriormente foi utilizada para descrever o efeito Josephson D.C. e A.C.

Uma vez que a liga binaria FeSe;_, apresenta uma fase supercondutora, os estudos
mencionados anteriormente sao de grande importancia para o entendimento dos fenomenos

fisicos de tal liga.
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