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RESUMO

O foco deste trabalho € a investigacdo das duas fases intrinsecas de superconduto-
res estruturais, utilizando como objeto de estudo a resposta magnética e a sua com-
posi¢cdo granular. Ao investigar a susceptibilidade magnética AC na ceramica poli-
cristalina a base de mercurio dopada com rénio (Hg,g,Reg13BazCa,Cusz0g46 —
(Hg,Re)-1223) com o precursor com teor 6timo de oxigénio, pulverizada (reduzida a
po e peneirada) foi possivel determinar a temperatura critica da amostra e observar
que ela depende do tamanho de cada do grdo. Para a particula de 20 um foi encon-
trada somente uma temperatura critica de 133K, porém séo observadas duas tem-
peraturas criticas (133K e 98 K) ao ser reduzir ainda mais o tamanho da particula, a
uma escala mesoscopica de 600 nm. Este fato foi elucidado por uma extensédo da
teoria de Ginzburg-Landau utilizando dois parametros de ordem para parametrizar o
campo escalar complexo e fazendo a conexdo com o modelo microscépico respon-
savel por descrever as peculiaridades destes tipos de graos.

Palavras-chave: Supercondutividade, Ginzburg-Landau, Temperatura critica, Para-

metro de ordem supercondutor.
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ABSTRACT

The goal this work is the investigation of the two intrinsic phases of structural super-
conductors, using the magnetic response and its granular composition. By investigat-
ing the magnetic susceptibility to AC in the polycrystalline pottery of the mercury
base doped with rhenium ((Hg,g,Req1gBa,Ca,Cu;0g46 — (Hg,Re)-1223) - (Hg, Re) -
1223) with the precursor with optimum oxygen content, pulverized (reduced to pow-
der and sieved) it was possible to determine the critical temperature of the sample
and to observe that it depends on the size of each of the grain. For the 20 pm particle
only a critical temperature of 133K was found. But it had two critical temperatures
(133K and 98K) as the particle size is further reduced to a mesoscopic scale of
600nm. This fact was elucidated by an extension of the Ginzburg-Landau theory us-
ing two order parameters to parameterize the complex scalar field and making the
connection with the microscopic model responsible for describing the peculiarities of
these types of grains.

Keywords: Superconductivity, Ginzburg-Landau, Critical temperature, Superconduct-

ing order parameter.
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1 INTRODUCAO

A supercondutividade é um fenébmeno peculiar manifestado em certos materi-
ais ao serem resfriados abaixo de uma temperatura critica (T¢). A histéria desta ca-
racteristica intrinseca de um grupo seleto de substancias teve seu inicio na cidade
de Leiden, em 1911, no laboratério de baixas temperaturas e altas pressoes, geren-
ciado pelo fisico holandés Heike Kamerlingh Onnes. [1,2].

A surpreendente descoberta da resistividade nula para o mercurio abaixo da
temperatura de 4,2K s6 foi possivel em virtude de outro trabalho realizado por On-
nes, a liguefacdo do Hélio [3], o que o possibilitou atingir temperaturas especialmen-
te baixas.

O comportamento anémalo associado a condutividade mostrado pelo mercu-
rio a baixas temperaturas (e posteriormente mostrado por varios outros materiais),
isto €, sua queda abrupta para zero, diverge do modelo de elétrons independentes
proposto por Drude para condutores normais [4,5]. As resistividades de condutores
metélicos, como o cobre, decrescem com a reducdo da temperatura, chegando a um
limite diferente de zero, este valor residual € proveniente das impurezas e dos defei-
tos do material [6].

A supercondutividade néo se restringe a auséncia de resisténcia elétrica.
Existe uma caracteristica muito mais fundamental, descoberta em 1933 por Meissner
e Ochsenfeld [7]: aplicando-se um campo magnético externo limitado a um dado va-
lor, conhecido como campo critico (B¢), 0 campo magnético resultante no interior do
material continua nulo e o comportamento supercondutor ainda € preservado. Em
outras palavras, existe um valor maximo para o campo magnético externo que pode
ser aplicado ao material e que néo é capaz de eliminar a supercondutividade. Deste
fato, conclui-se entdo que o supercondutor ndo se resume apenas a idealizacdo de
um condutor perfeito, como descrito pelos modelos da fisica classica.

A nova classe de materiais exigiu que novas teorias fossem desenvolvidas a
fim de explicar os comportamentos observados. Apenas dois anos depois da desco-
berta do efeito Meissner (1935), os irmaos London propuseram uma nova teoria fe-
nomenoldgica [8] baseada nas observacdes dos fenbmenos empiricos. Seu grande

mérito foi conseguir descrever de forma particularmente simples, de acordo com o
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eletromagnetismo classico, a superconducéo e a blindagem magnética propondo um
comprimento de penetracdo, ou seja, a distancia média que o campo magnético
consegue penetrar na amostra. As equacdes de London podem também ser encon-
tradas utilizando conceitos da fisica quantica inspirados na teoria de Goter e Case-
mir [9,10], hipétese proposta por London em 1950.

Para explicar a supercondutividade, uma nova teoria fenomenologica foi pro-
posta por Ginzburg e Landau [11] em 1950. Sua formulagdo consistia em atrelar a
mudanca do estado normal para o estado supercondutor a uma transicdo de fase,
vinculada a um parametro de ordem (ou um campo médio). Esta ideia ja havia sido
utilizada por Landau para explicar as transicdées magnéticas [12], ou seja, quando a
energia térmica do corpo era reduzida abaixo de um valor especifico, o parametro de
ordem assumia um valor diferente de zero estabelecendo assim uma nova ordem.
As equacdes encontradas pelos irmaos London sédo deduzidas através da teoria GL.

A década de 50 foi generosa para com a supercondutividade ja que além das
teorias supracitadas, Maxwell e Reynolds [13] descobriram a dependéncia da tempe-
ratura critica, o que levou a comunidade a estudar a origem da supercondutividade.
Em 1956, Cooper [14] mostrou que os elétrons estdo associados a um acoplamento,
formando um par, ou seja, 0s superelétrons nos supercondutores convencionais (li-
mitados a 25 K [14]), estdo ligados devido a interacao elétron-fbnon como mecanis-
mo microscoépico responsavel pela formacdo do par e consequentemente do surgi-
mento da supercondutividade. Um ano depois, Bardeen, Cooper e Schrieffer propu-
seram uma teoria microscopica (BCS) que além de englobar as duas teorias feno-
menoldgicas explicava o acoplamento entre os elétrons, o gap de energia formado
entre os estados normal e supercondutor.

Apesar do potencial dos supercondutores, a temperatura critica era um dos
maiores limitadores, ja que para os materiais conhecidos na época era muito baixa,
fato solucionado com a descoberta dos supercondutores de altas temperaturas criti-
cas (high — Tc) [15]. A teoria BCS néo explica esta nova classe de supercondutores.
De fato, ainda hoje ndo existe uma teoria para os high — Tc, apesar do seu uso prati-
co e suas aplicagfes serem amplamente difundidas.

Este trabalho estd disposto em cinco capitulos. No capitulo seguinte é feita
uma breve revisdo dos elementos que servirdo de base, para estabelecer a descri-
cao fenomenoldgica de transicdo de fase proposta no Capitulo 3 e para compreen-

der a visdo microscopica abordada no Capitulo 4. Esta estrutura tedrica contém os
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fundamentos acerca do modelo dos elétrons independentes para os condutores
normais e para os condutores perfeitos, expondo as discrepancias com 0s super-
condutores. Estas divergéncias ocorrem principalmente devido ao efeito Meissner, o
qual sera explicado com eletromagnetismo classico proposto pela teoria fenomeno-
|6gica dos irméos London.

O terceiro Capitulo aprofunda o foco deste trabalho, introduzindo a teoria fe-
nomenologica de Ginzburg-Landau (GL), baseada na transi¢éo de fase. Esse capitu-
lo aborda os supercondutores de alta temperatura e é desenvolvida uma extensao
do modelo de GL, propondo campos escalares complexos para descrever, atraves
da energia livre de Gibbs, a mistura de duas fases supercondutoras distintas, coexis-
tentes na ceramica Hg,Re — 1223, fazendo a andlise com as fases separadas (ta-
manho de grdo muito pequeno) e as fases unidas.

No Capitulo 4 é estudada a teoria microscépica, o que possibilita a compre-
ensdo da formacdo dos portadores de carga e o surgimento do gap de energia.
Também € discutida a extensdo proposta no capitulo trés para explicar as duas fa-
ses coexistentes, segundo, porém, uma visdo microscoépica.

Por fim, no Capitulo 5 encontram-se as consideracdes finais.
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2 ELETROMAGNETISMO CLASSICO E INTRODUCAO A SU-

PERCONDUTIVIDADE

2.1 Modelo de Drude

De modo geral, os metais sdo excelentes condutores de calor e eletricidade, o
que justifica a construgdo de modelos que possibilitam sua compreenséo e que per-
mitem o desenvolvimento de aplica¢des cotidianas. Baseando-se na teoria cinética
dos gases ideias, P. Drude [4,5] formulou, em 1900, uma teoria sobre a conducao
elétrica e térmica em metais, com o intuito de fornecer algum esclarecimento, ainda
gue de forma aproximada e simples, acerca dessas propriedades. Outros estudos
mais sofisticados corrigem as falhas do modelo de Drude e estendem sua analise,
utilizando, entretanto, de ferramentas da teoria quantica [6].

O modelo de Drude possui grande aplicabilidade apesar de sua evidente sim-
plicidade, sendo esta sua grande qualidade. Sua hipétese fundamental consiste em
supor que os elétrons ndo interagem entre si (aproximacao do elétron independente)
e nem com os ions (aproximacao do elétron livre). A rigor, as interacdes elétrons-
ions ndo sdo completamente ignoradas uma vez que os elétrons estdo confinados
ao metal. SupBe-se também que os elétrons livres sdo espalhados devido as vibra-
cOes térmicas que deslocam ions de suas posi¢cdes de equilibrio e a presenca de
impurezas ou imperfei¢cdes na rede cristalina [15]. J& as velocidades com que os elé-
trons emergirdo de uma colisdo dependera da temperatura da regiao.

Nos materiais 6hmicos os elétrons fluem preferencialmente no sentido oposto

ao da corrente, de acordo com a 12 lei Ohm:

U
i=— 2.1
R
escrita na verséao original como sendo [16]:
A
S=— 2.2
L

em que S é a magnitude da corrente em um circuito galvanico, A é a soma de todas
as tensdes e L é o comprimento reduzido total do circuito, isto é, as resisténcias

apropriadas de todas as partes do circuito.
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No entanto, para suprimir a dependéncia da dimensdo do material, sem per-
der a generalidade, a equacéo (2.1) é reescrita para um fio (por simplicidade) da se-

guinte forma,

o ELL 2.3
l1]. A" = R
. |ElL 54
e '
mas, pela 22 lei de Ohm:
p(T) = Rﬁ : 2.5
Entao:
i = LN 2.6
p(T)

A densidade de corrente elétrica (|]|) € estacionaria para um campo elétrico

(|E|) constante e a variavel p(T) € a resistividade elétrica que € fungcéo da temperatu-
ra.

Ao analisar a equacao (2.6), nota-se que a densidade de corrente elétrica € in-
versamente proporcional a resistividade elétrica. Logo, para aumentar o valor da
corrente deve-se estabelecer um método a fim de reduzir o valor da variavel
através de sua dependéncia. Este foi o objeto de estudo do professor da

Universidade de Leiden, Onnes, Heike Kammerling [1].

2.2 Supercondutividade: O inicio

No inicio do século XX, Onnes, H. Kammerling [1] buscava compreender a de-
pendéncia da resistividade elétrica em funcdo da temperatura em metais. Ele acredi-
tava que ao diminuir a temperatura dos metais, a resistividade (e consequentemente
a resisténcia) diminuiria como esté ilustrado na Tabela 2.1. Para um metal, a resisti-
vidade pode ser modelada por [6,17]:

p(T) = po + BT?, 2.7
em que p, (que é essencialmente independente da temperatura) é a resistividade

proveniente dos espalhamentos causados pelos defeitos e pelas impurezas nao
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magnéticas. J& o segundo termo (BT®) é resultado dos espalhamentos pelas intera-
cOes dos elétrons com os fonons.

Ao analisar a equacgao (2.7) conclui-se que para metais perfeitamente puros,
isto €, sem impurezas e sem defeitos na rede cristalina (p, = 0), quando a tempera-
tura tende ao zero absoluto a resistividade também tende para zero. Contudo, para
metais reais a temperatura converge para um valor residual ndo nulo, como ilustrado

no Gréafico 1.

Gréfico 1 — Variacdo da resistividade elétrica de metais em funcdo da temperatura
A

Resistividade

Temperatura

Fonte: 18 ROSE-INNES, A. C. P.; RHODERECK, E. H. Introduction to Superconductivity, Ox-
ford, Pergamon, 1988.

A Tabela 2.1 fornece a resistividade de diversos metais em funcéo da da tem-

peratura.

Tabela 2.1: Resistividades elétricas (uQcm) de elementos selecionados

Elemento 373K 273 K 77K
Li 12,4 8,55 1,04
Na Fundido 4,2 0,8
K Fundido 6,1 1,38
Rb Fundido 11,0 2,2
Cs Fundido 18,8 4,5
Cu 2,24 1,56 0,2
Ag 2,13 1,51 0,3
Au 2,84 2,04 0,5

Be 53 2,8



Mg
Ca
Sr
Ba
Nb
Fe
Zn
Cd
Hg
Al
Ga
In
Tl
Sn
Pb
Bi
Sb

22

5,6 3,9 0,62
5,0 3,43
23 7
60 17
19,2 15,2 3
14,7 8,9 0,66
7,8 55 1.1
6,8 1,6
Fundido Fundido 5,8
3,55 2,45 0,3
Fundido 13,6 2,75
12,1 8,0 1,8
22,8 15 3,7
15,8 10,6 2,1
27,0 19,0 4,7
156 107 35
59 39 8

Fonte, baseada em: 19 KAYE, G. W. C; LABY, T. H. Tables of Physical and Chemical Con-

stants. Londres: Longmans Green, 1966.

Os estudos do professor Onnes avangaram significativamente depois de 1908

[3], ano no qual conseguiu liguefazer o hélio pela primeira vez. Apenas trés anos

depois, ele observou que a resisténcia elétrica do mercurio caia abruptamente para

um valor irrisério a temperatura de 4,19K [1], como € ilustrado no Gréfico 2.

Grafico 2 - Resisténcia elétrica (Q) do mercurio em funcado da sua temperatura (K)

Fonte: [1

0450
|

L L 1

25— —

o110 i —

oH
gors|— I L S

ONNES, Heike Kamerlingh. Communications. Leiden 120b, 122b, 124c, 1911.
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A queda abrupta da resisténcia para um valor préximo de zero ao reduzir a
temperatura para um valor inferior a um certo limite denominado temperatura critica,
Tc (a qual é caracteristica de cada material), ndo é um resultado previsto pelo mode-
lo de Drude. Este fendmeno descoberto por Onnes recebeu o nome de supercondu-
tividade, sendo o material associado a este comportamento chamado de supercon-
dutor. Na tabela a seguir encontram-se alguns exemplos de elementos que apre-

sentam supercondutividade, com suas respectivas temperaturas criticas.

Tabela 2.2: Exemplos de elementos quimicos que apresentam 0 comportamento
supercondutor e suas respectivas temperaturas criticas.

Substancia Tc (K)
Al 1.2
Hg 4.1
Nb 9.3
Pb 7.2
Sn 3.7
Ti 0.39
Tl 2.4
Vv 5.3
w 0.01
Zn 0.88
Zr 0.65

Fonte: [17 ANNETT, James F.; Superconductivity, Superflu-
ids and Condensates. University Press, Oxford, p. 02-30,
2003.

A supercondutividade foi associada a superconducdo até 1933, quando foi
descoberta pelos fisicos W. Meissner e R. Ochsenfeld uma caracteristica mais fun-
damental para o comportamento supercondutor do que condutividade perfeita: o di-
amagnetismo perfeito (blindagem magnética). Este fendmeno, que esta descrito na
proxima seccao, foi denominado de efeito Meissner-Ochsenfeld em homenagem aos
seus descobridores [7].

Apenas dois anos depois da descoberta de W. Meissner e R. Ochsenfeld, os
irmaos London [17, 20, 21] criaram uma teoria fenomenoldgica para o estado super-
condutor capaz de explicar satisfatoriamente a blindagem magnética através do ele-

tromagnetismo classico [22] e do modelo de dois fluidos de elétrons [8,9].
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2.3 Efeito Meissner-Ochsenfeld e a Teoria De London

Em 1933 os fisicos Walter Meissner e Robert Ochsenfeld descobriram a caracte-
ristica mais fundamental da supercondutividade, o efeito Meissner-Ochsenfeld [7],
ao pesquisar o comportamento do campo magnético quando se variava a temperatu-
ra em amostras de estanho e chumbo [23] (as quais s&o substancias superconduto-
ras, como pode ser verificado na Tabela 2.2). E gracas a este fendmeno que, caso

as amostras encontrem-se a temperatura inferior ao valor critico, a indugdo magnéti-

ca total em seu interior é nula (B = 0), isto €, tornam-se diamagnetos perfeitos es-
pontaneamente, 0 que nao ocorre nos condutores ideais 0 que deixou 0S pesquisa-
dores da época intrigados [15] (hoje ja € sabido que a supercondutividade também
depende da intensidade do campo aplicado).

Para tentar explicar este novo comportamento da matéria, em 1935 foi elabora-
da uma teoria fenomenoldgica pelos irméos Fritz e Heinz London [8]. Eles usaram
argumentos empiricos para descrever o efeito Meissner e a superconducdo. Esta
teoria utiliza o eletromagnetismo classico (equacdes de Maxwell [22]) e foi inspirada
no modelo de dois fluidos, de Hendrik Brugt Gerhard Casimir e Cornelis Jacobus
Gorter [10]. Eles propuseram que, abaixo da temperatura critica (T.), existem dois
tipos de densidade de elétrons de conducdo, a densidade de elétrons normais
(ny(T)) e os “superelétrons” (ng(T)), que sdo aqueles que nao sofrem espalhamen-
tos devido as impurezas e nem pelas vibracdes da rede, ou seja, ndo contribuem
para a resistividade elétrica. Estes dois tipos de densidades de elétrons sao funcbes
da temperatura e coexistem assim como estados fisicos distintos em uma transi¢éao

termodinamica. O namero total de elétrons € dado por:

In = ny(T) + ng(T)| 2.8
em que,
ng = n
{UN 50 quando T « T, 2.9
ng — 0
{ ,quando T = T.. 2.10
ny —n

Define-se eg, mg e vg como sendo respectivamente, a carga, a massa, e a velocida-

de dos superelétrons. Como eles se movem sem impedimento, ao aplicar um campo
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magneético. Ha inducéo de campo elétrico (E) no material supercondutor, a equacao

de movimento para estes superelétrons fica escrita como

dP -
= = —es.E, 2.11
dVS, —
mg. It = —eq. E. 2.12

Se a densidade superficial de corrente € dada pela equacao

E = —ns_es__\_/;' 2.13

entdo, manipulando as equacdes (2.12) e (2.13) obtém-se:

dle nec.e<? _
ds _nses” g

= 2.14
dt mg

Esta relacdo € conhecida como a primeira equacao de London. Ela descreve a re-
sistividade nula, ou seja, a conducdo perfeita [24], o que fica evidente quando com-
parada com a equacao (2.6). Em um condutor normal, devido a resistividade, é ne-
cessario que continue sendo aplicado um campo elétrico para manter os portadores
de cargas em movimento.

A lei de Faraday-Lenz [25] mostra que a variagdo do campo magnético no

tempo gera um campo elétrico induzido,

—

VXE=——. 2.15
v at

Manipulando a equacao (2.14) e substituindo em (2.15) obtém-se:

X = __ 2.16
ns.eSZ dt at’
a( s V’x*+§>—o 2.17
ot ns.esz ]S o '

O termo entre parénteses da eq. (2.16) ndo depende explicitamente do tem-

po, logo pode-se iguala-lo a uma fungéo vetorial que dependa explicitamente apenas

das coordenadas espaciais F@®).

-V xJs +B =F(®. 2.18
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No dominio macroscopico (ou seja, em meios que podem ser polarizaveis e
magnetizaveis, no caso, ha amostra supercondutora), a lei de Ampére com a corre-

cdo de Maxwell [25], mostra que correntes elétricas geram campo magnético:

. _ _ aD
H = —_ 2.19
V X Js + T

Considerando que o campo elétrico induzido sobre a amostra supercondutora

~ . . oD
nao varie no tempo (ou varie lentamente), - < 1. Logo, a corrente de deslocamento

pode ser desconsiderada. Portanto,

VxH=]Js 2.20
1 — — —
L VxB=Js 2.21

Aplicando o operador rotacional na equacao 2.21 e utilizando a identidade ve-

torial apresentada na equacéo 6.6 do APENDICE A, tem-se

1 — —_ — —_ —_

E.VxVxB=Vx S 2.22
1 - = —> 1 ——> - —
—.V(V-B)——.V?B=VxJs, 2.23
H Ho

e como V-B =0,
—_ —_ 1 e ed
V X S=—_.V2B, 2.24
Ho

define-se o comprimento de penetracdo de London [26] como:

m
A= |——, 2.25
W Ng. €g

utilizando (2.25) e (2.24) em (2.18), pode-se escrever finalmente
~A2. V2B + B = F(®). 2.26

Esta equacdo diferencial ordinaria linear de segunda ordem descreve o compor-
tamento do campo magnético no interior da amostra, a qual poderia ser supercondu-
tora ou apenas uma condutora perfeita em uma temperatura muito baixa, préxima do
zero absoluto, uma vez que néo ha resistividade elétrica. A figura a seguir mostra o
comportamento da indu¢cdo magnética total no interior de uma amostra que se torna
um condutor perfeito, composta pelo campo magnético aplicado mais a densidade
de fluxo magnético que se opde, gerada pelas correntes de superficie, denominadas

de correntes de blindagem.
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B_ﬂp. =0 @ Temperatura ambiente

1 Resfriado
— I -
Aplica o campo REtll:a_O Cam.po
magnético / magneético aplicado
\ Bﬂp =0 B—a]; =+ 0 Bﬂp — 0]

|

Temperatura muito baixa

Figura 2.1: Comportamento da indugcdo magnética total no interior de um condutor perfeito. A amos-
tra é resfriada num campo magnético aplicado inicialmente nulo. Em seguida, aplica-se um campo
magnético.

Fonte: Baseado em 18 ROSE-INNES, A. C. P.; RHODERECK, E. H. Introduction to Superconducti-
vity, Oxford, Pergamon, 1988.

Uma amostra, que se torna supercondutora ao ser resfriada, nas mesmas condi-

¢cOes da anterior se comporta de modo idéntico:

B_a;; =0 @ Temperatura ambiente

1 Resfriado
Aplica o campo REtll:a. 0 campo
magnético / magneético aplicado
Bap = 0 B, #0 By =0

|

Temperatura muito baixa

Figura 2.2: Comportamento da inducao magnética total no interior de um supercondutor. A amostra é
resfriada num campo magnético aplicado inicialmente nulo. Em seguida, aplica-se um campo magné-
tico.

Fonte: Baseado em 18 ROSE-INNES, A. C. P.; RHODERECK, E. H. Introduction to Superconducti-
vity, Oxford, Pergamon, 1988.

A Figura 2.3 representa 0 esquema em que é utilizada uma amostra que se tor-
na um condutor perfeito. Inicialmente aplica-se um campo magnético. Em seguida, o
campo é retirado e correntes séo induzidas na superficie da amostra, de forma a
manter o fluxo magnético no seu interior, resultando em uma magnetizagdo perma-

nente do material, ja que ndo apresenta resistividade.
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Temperatura muito baixa

Figura 2.3: Comportamento da inducdo magnética total no interior de um condutor perfeito. Amostra
resfriada numa regido em que o campo magnético aplicado é diferente de zero.
Fonte: Baseado em 18 ROSE-INNES, A. C. P.; RHODERECK, E. H. Introduction to Superconductivi-

ty, Oxford, Pergamon, 1988.

Comparando a Figura 2.1 com a Figura 2.3, fica evidente que para o condutor

perfeito o estado de magnetizacdo é determinado pela ordem das condi¢des exter-

nas. Porém, como pode ser visto na Figura 2.4, em uma amostra supercondutora o

estado de magnetizacdo € exatamente o mesmo para condi¢des externas idénticas

e independe da sequéncia com que as condi¢des foram obtidas

Aplica o campo
magnético

Ba

Temperatura ambiente

P

1 Resfriado

@ .

/ Retira o campo magnético
aplicado

\ B—al;i(]'

Temperatura muito baixa

Figura 2.4: Comportamento da indu¢cao magnética total no interior de um supercondutor. Amostra
resfriada numa regido em que o campo magnético aplicado é diferente de zero.
Fonte: Baseado em 18 ROSE-INNES, A. C. P.; RHODERECK, E. H. Introduction to Superconductivi-

ty, Oxford, Pergamon, 1988.
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O resultando é que a inducdo magnética total sempre é nula no interior da
amostra supercondutora. Portanto, como nao ha resposta magnética, F(®) =0 na
equacgao 2.26, que fica:

— > 1

VB = —.B. 2.27
AL

Por conveniéncia matematica, mas sem perder a generalidade dos resulta-
dos, suponha que o campo B tenha apenas a componente da direcdo k e que de-

penda apenas de x, entédo:

B = Bx)k. 2.28
0%B(x) 1
= —B(x). _
aXZ )\LZ (X) 2 29
B(x) = Boe /AL + Bye /A, 2.30

A constante B; € nula, jA que o campo magnético tem que ser limitado quando x —

. Logo,

2.31

B(x) = BOe_X/AL .

O campo magnético decresce exponencialmente ao penetrar na amostra su-
percondutora até se tornar nulo em seu interior. Este comportamento descreve o
efeito Meissner. A variavel A;, mede a distancia de penetracdo na qual o campo é
apreciavel. Ela depende indiretamente da temperatura, jA que depende de ng(T).
Entdo, quanto maior for a densidade de superelétrons, menor sera a penetracao do

campo na amostra (veja equagao 2.25).

Supercondutor

B(x)

L LT T T |

e T

X

«>
A

Figura 2.5: Comportamento do campo magnético no interior de uma amostra supercondutora semi-
infinita.
Fonte:18 ROSE-INNES, A. C. P.; RHODERECK, E. H. Introduction to Superconductivity, Oxford,
Pergamon, 1988.
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Como o campo magnético no interior do supercondutor é nulo e para garantir
as condicbes de contorno, ja que o campo magnético e a corrente supercondutora
sao superficiais na a amostra supercondutora, a equacao 2.21 pode ser reescrita
sem perda de generalidade como:

1 -

—.VxB=J,, 2.32
Ho

como consequéncia, o comprimento de penetracdo de London fica definido como
sendo:

2.33

2.34

E de se esperar que a resposta da equacdo 2.34 tenha a cara da eq. 2.31,
sugerindo que a corrente dos superelétrons sdo superficiais.

Como foi visto no decorrer deste capitulo, as equacgfes da teoria de London
descrevem a resistividade elétrica nula e o efeito Meissner através da teoria classica
do eletromagnetismo. Porém estas equacdes foram ser encontradas no préximo ca-
pitulo, a partir de uma teoria desenvolvida anos depois por Ginzburg e Landau. Para
isso, é preciso minimizar a energia livre em um sistema com a presenca de um cam-
po magnético externo suficientemente pequeno. O préximo capitulo também descre-
vera o processo termodinamico que é responsavel pela transicao de fase nos super-
condutores de baixa temperatura e depois sera proposta uma extensao deste mode-

lo para supercondutores de alta temperatura com uma mistura de fases coexistindo.
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3 TRANSICAO DE FASE SUPERCONDUTORA

Em 1950 os fisicos russos, Vitaly Lazarevich Ginzburg e Lev Davidovich Lan-
dau, elaboraram uma teoria fenomenologica para a supercondutividade [11]. Porém,
a ideia foi desconstruida em 1959 por Gor’kov [27] a0 mostrar que esta teoria pode-
ria ser derivada da teoria microscopica BCS (tratada no proximo capitulo), ou seja,
deixando de ser consequéncia de argumentos empiricos para ser uma consequéncia
da teoria microscopica em um limite adequado.

Uma transicdo de fase consiste na alteracdo de simetria entre os estados.
Nisso basearam-se 0s russos para explicar a transicdo do estado normal para o es-
tado supercondutor, pautando-se em principios termodinamicos e encarando-0s co-
mo fases distintas, como ocorre por exemplo, ha mudanca de estado fisico da maté-
ria do solido para o liquido, entre outras. Nesta Ultima, os parametros relevantes séo

as variaveis p (pressao) e V (volume). Ja na transicao de fase do estado normal para
0 estado supercondutor, serdo utilizadas as variaveis H (campo intensidade magné-

tica) e a M (magnetizacao) [17].

3.1 Transicéao de fase para supercondutores do Tipo |

Para mostrar a estabilidade do estado supercondutor e que na auséncia de
campo magnético a transicdo de fase é de segunda ordem. E utilizada uma amostra
de formato cilindrico, de area transversal A, muito longa em comparacdo com suas
outras dimensdes, e com 0 seu eixo na direcdo z, envolta em um solenoide percorri-

do por uma corrente I, conforme mostrado na figura a seguir.

-1 2

I ( =

Figura 3.1: Amostra supercondutora no interior de um solenoide.
Baseado em [29].




32

O trabalho magnético feito apenas na amostra supercondutora € dado por
(APENDICE 6.3):

3.1

dW = p,VH - dM|

Pela primeira lei da termodinamica:
dU = TdS + 4w, 3.2
Ou Sseja, para a amostra supracitada:
dU = TdS + poVH - dM. 3.3

A entropia e a magnetizacdo nao sao as variaveis mais adequadas para serem
usadas uma vez que ndo podem ser medidas diretamente em laboratorio, como é
caso por exemplo do campo magnético H, gue esta ligado diretamente a corrente.
Este fato inviabiliza a utilizacdo pratica da energia interna, portanto mais vantajosa é

a analise através da energia livre de Gibbs:

dG(T,H) = —SdT — uoVM - dH| 3.4

A transicao de fase para supercondutores do tipo | é descrita no grafico seguin-

te (Figura 3.2):

TIPO |
H

s i

Figura 3.2: Diagrama de fase para o estado supercondutor tipo I.
Baseado : [17 ANNETT, James F.; Superconductivity, Superfluids and Condensates. University

Press, Oxford, p. 02-30, 2003.

Em uma transformacao isotérmica (dT = 0) € possivel analisar a diferenca de
energia entre os estados supercondutor e normal. Para isso, integramos a equacéo

3.4 na linha vertical como mostrado na Figura 3.3 para o estado supercondutor:

H. R
de< (T, H =f uH - dH,
fo gs(T.H) , Mo 35
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. i’
gS(T'HC) - gS(T; 0) = Uo 2 . 3.6
PO [
H I
I (T, H.)

T. T

Figura 3.3: Caminho vertical para a transformacao do supercondutor para o hormal.
Fonte: [17 ANNETT, James F.; Superconductivity, Superfluids and Condensates. University Press,

Oxford, p. 02-30, 2003.
Jé para o estado normal,

gn(T,He) — g4(T,0) = 0. 3.7
No ponto onde havera a transicéo de fase (H = H,), deve haver equilibrio ter-

modinamico. Isto quer dizer que:

g5(T, He) = ga(T He). 3.8
Combinando as equacdes 3.6, 3.7 e 3.8:

— 2
He 3.9
=~

gS(T; O) - gn(T, O) = —Ho

Observa-se entdo que a densidade de energia livre no estado supercondutor é
menor que a do estado normal, confirmando que o estado supercondutor é estavel.
Logo, a transigdo normal — supercondutor ocorre de forma natural e espontanea pa-
ra valores de temperatura abaixo de T.. A equacéo (3.9) define a chamada energia
de condensacao.

A densidade de entropia pode ser obtida das equacoes (3.4) e (3.8) e uma va-
riacao infinitesimal do tipo (T,H) — (T + 6T, H + 6H):

_ - dH
ss(T, He) — sn(T, He) = —uO.Hcd—TC. 3.10
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3.2 EnergialLivre de Gibbs — Sistema Homogéneo

Para a quebra espontanea de simetria na transicao supercondutora, foi postu-
lado por Ginzburg-Landau um parametro de ordem complexo 5, associado com o
campo escalar. A ideia de usar um parametro de ordem néo era inédita, tendo sido
utilizada anteriormente em 1937 pelo proprio Landau para elucidar a transicdo de
fase dos materiais ferromagnéticos [12, 28]. Ele formulou um modelo baseado em
um parametro de ordem M (magnetizacdo espontanea), tal que acima da temperatu-
ra de Curie o estado era de desordem, ou seja, 0 parametro é nulo exceto abaixo
dessa temperatura [17].

Analogo ao que ocorre com a magnetizacdo nos ferromagnéticos, o parame-
tro de ordem s € ndo nulo abaixo da temperatura critica (T.), ou seja, ha fase super-

condutora, e nulo na fase normal, no estado de desordem,

{IIJ #0 T<T, supercondutor 3.11
y=0 T > T, normal

A variacao da densidade da energia livre de Gibbs do estado supercondutor,
na auséncia de campo magnético externo (ou seja, para um sistema homogéneo), é
uma transicdo de fase de segunda ordem e pode ser expandida em uma série de

poténcia em funcdo deste parametro .

gs = A(T) + B(DY + C(DYy* + DYy + E(TIY g - 3.12

Deseja-se observar e descrever o comportamento proOximo a temperatura cri-
tica, contudo, quanto mais préxima a temperatura da amostra estiver de T,, menor
sera  de modo que os termos de ordem superior podem ser desprezados. Além
disso, a energia € real e y é complexo, logo os coeficientes que multiplicam os ter-
mos de expoentes impares devem ser nulos. No limite onde T = T,

{ v=0 3.13
8s = 8n

Observe-se ainda que a equacéo (3.12) pode ser escrita como:

gs — &n = C(D)|YI* + E(T) []*. 3.14



35

Para determinar os sinais dos coeficientes C(T) e E(T), sera feita uma analise
do comportamento das funcdes |y|? e |y|*, e do estudo do comportamento da

variacéo da energia livre de Gibbs em funcao do parametro de ordem.

Gréfico 3: Anadlise da diferenca de densidade livre de energia em funcéo do parame-
tro de ordem.

8s — 8n

4 r s ’ i

Wik
pl* ---—————--

Se E(T) porventura for negativo, acarreta um comportamento para g; — g,

ilustrado nos graficos a sequir:

Gréfico 4: Comportamento da diferenca de densidade da energia livre em funcdo do
parédmetro de ordem, levando em consideragao C(T) e E(T) negativos.

s — En 8s — Bn

4
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Grafico 5: Comportamento da diferenca de densidade da energia livre em funcéo do

parametro de ordem, levando em consideracdo C(T) positivo e E(T) negativo.

gs_lgn

\ .,*' s — 8n

Um estudo do Gréfico 4 e do Grafico 5 evidencia que ndo existe um minimo
finito de energia quando E(T) < 0, entdo para haver supercondutividade, E(T) > 0
para qualquer valor de temperatura. Além disso, o C(T) dever ser negativo, pois se
T =T., 0 conjunto de equacdes (3.13) sao satisfeitas, entdo se C(T) e E(T) forem
positivos o Unico minimo de energia possivel seria o trivial, ndo havendo portanto a

supercondutividade.

Gréfico 6: Comportamento da diferenca de densidade da energia livre em funcdo do
parametro de ordem, levando em consideragéo C(T) e E(T) positivos.

gsTgn o 8s — 8n
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Naturalmente, o caso de interesse neste trabalho ocorre para C(T) negativo,
0 que proporciona um minimo de energia para um parametro de ordem diferente de

zero. Impondo-se as seguintes aproximacoes:
C(T) =a.(T—-T,) 3.15
b
E(T) = > 3.16

em que a e b sdo parametros fenomenoldgicos positivos. O denominador da equa-
céo (3.16), € apenas um subterflgio matematico que sera compreendido no decorrer
dos célculos adiante. A densidade minima de energia a partir da equacéo

08s _ C(T) + 2.E(T).|y|?=0 3.17
w2 '
oM
lp|? = ~ 2B 3.18

com |y|? sempre ndo negativo.
De maneira analoga, usando a equacoes (3.14 e 3.16):

0gs

al_LIle = C(T) + b. IlIJIZ = O, 3.19

e 3.20

W2 = -

Esta equacado expressa o gap supercondutor como o minimo de energia livre 31].
Reescrevendo a equagéao (3.14), utilizando os (3.15), (3.16) e (3.20) tem-se:

gs — &n = C(DIYI*> + EMIY* = —W. 3.21
confirmando que:
) 0 estado supercondutor é estavel (Ag < 0), assim como foi feito na (3.9);
1)) gs = gn, para (T = T,).
Igualando as equacdes (3.9) e (3.21), tem-se:
H' — a(T-T)? 399

gs_gn=_u0 2 = - 2b



38

Grafico 7: “Chapéu Mexicano”. Diferenca de densidade livre de energia em

funcdo do parametro de ordem, para C negativo.
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O campo critico pode ser obtido nas proximidades da temperaura critica a partir da

relacéo
- 1
¢ = ca.(T—To)| 3.23
v bio
Usando as equagoes. (3.10) e (3.21) pode-se obter:
2(T —
s, s, = 2T =T 3.24
b
Como b é um valor sempre positivo, constata-se que:
) Para T = T, , ndo h& variacdo de entropia acarretando a auséncia calor la-

tente e consequentemente uma transicdo termodinamica de segunda or-

dem;

1)

Ss = Sy,

que para do estado normal,

Sp — Ss > 0},

3.25

Para T < T., a densidade de entropia do estado supercondutor € menor

3.26

0 que condiz com os resultados ja obtidos anteriormente.
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Como foi observado até agora numa amostra inteirica (posteriormente enca-
rada como um gréo), o parametro de ordem € um valor complexo, como na super-

fluidez do Hélio, se ele puder ser encarado como uma funcdo de onda macroscoépi-

ca. Entdo:

{q;,;a;f_?iff- 3.27
Ag = gsy — gn = C(D. Y Y + 2 W) 3.28

Substituido a equacédo (3.20) em (3.28), tem-se
Agpmin = @ W ). 3.29
Agmin = ? (a1(T). ;). (a1 (T). By), 3.30
Agmin = g (a:%(T). 0, "0,). 3.31
Agmin = @ [(a;2(T).n;. e 91 n,. el®1) 3.32
Agmin = @ (ny).[a;2(T)]. (n;) 3.33

334
3.3 Extenséao da Energia Livre de Gibbs — Duas Fases

O ano de 1986 foi um grande marco para os supercondutores. Os pesquisado-
res da IBM, Georg Bednorz e Alex Muller descobriram o primeiro supercondutor de
alta temperatura critica (também conhecido como high-T. ou HTSC) [32,33], 0 que
Ihes rendeu o prémio Nobel um ano depois. Esta nova classe de supercondutores,
possui caracteristicas muito peculiares. Como exemplo, pode-se citar os materiais
ceramicos, 0s quais sao, a priori, isolantes (em si um fato intrigante ou mesmo um
paradoxo), o que diverge dos supercondutores da época, que eram metalicos. Até
esta incrivel descoberta, os supercondutores “comuns”, (tratados pela teoria micros-
copica, apresentada no préximo capitulo), tinham temperaturas criticas muito baixas
[ 34], até aproximadamente 30K.

Até hoje ndo existe uma teoria que modele e explique satisfatoriamente os

high-Tc. Neste sentido, o foco deste trabalho sera a ceramica a base de mercurio,


https://en.wikipedia.org/wiki/Johannes_Georg_Bednorz
https://en.wikipedia.org/wiki/Karl_Alexander_M%C3%BCller
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mais especificamente a familia HgBa,Ca,_;Cu,0,,42+5 (Hg — 12(n-1)n), com o que
se espera contribuir para o entendimento e elaboracdo de uma teoria abrangente. O
primeiro composto desta familia foi o Hg — 1201 (HgBa,CuO,, s Sintetizado por Putilin
e seus colaboradores em 1993 [35]), apresentando os incriveis 94 K para a tempera-
tura critica, mais que o triplo se comparado com o da maior temperatura critica para
0os metalicos, abrindo as portas para o desenvolvimento de novos cupratos desta

série, com valores ainda maiores de T., aumentando a pressao hidrostatica externa

ou usando dopagem fltor [36, 37, 38].

o
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Figura 3.4: Estruturas cristalinas da familia Hg — 12(n-1)n para n= (1, 2, 3, 4).

Na figura acima, os planos CuO estdo em destaque e como precocemente
poderia se intuir, aumenta-los ndo significa obrigatoriamente aumentar a temperatu-
ra critica.

A importancia dos HTSC € inegavel, principalmente na area das aplicacbes
tecnologicas, como por exemplo, em dispositivo de protecéo elétrica [39 - 42], em
sistemas de energia [ 43 - 46], entre outros [47 - 49]. Porém, para que haja prosperi-
dade com respeito a evolucdo das aplicacdes no cotidiano, ainda é necessaria uma
otimizacao na sintese das amostras [50 - 52], na temperatura critica, no entendimen-
to da influéncia dos tratamentos térmicos e principalmente nas propriedades de

transporte, que podem ser limitadas pelos defeitos no interior dos graos ou restringi-
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das pelos limites destes gréos (fronteira). Dito isso, € imprescindivel o desenvolvi-
mento na compressao das propriedades fisicas dos condutores policristalinos.

Supercondutores granulares apresentam estruturas de cristal em camadas
[53], o pseudogap [54], separacdo de fase eletrbnica [55 - 57], que sdo caracteristi-
cas especiais, 0 que justifica o empenho da comunidade cientifica na busca de ex-
plicacGes dos resultados experimentais [58, 59].

Neste trabalho foi utilizada a amostra policristalina o Hg - 1223
(HgBa,Ca,Cu30g,5), cOM 0O precursor com teor 6timo de oxigénio, o que melhora a
conectividade intergrain (nos limites, fronteiras dos gréos) [60, 61]. Para ser mais
preciso, a amostra foi dopada com Rénio (Hg,g,Req15Ba,Ca,Cu;0g7¢) para que nao
houvesse perdas nas propriedades supercondutoras causadas pelo processo de
envelhecimento [66, 67]. O fato de dopar a amostra, ndo altera a estrutura cristalina,
apenas dificulta a entrada de carbono [68] na posicdo do mercurio, consequente-
mente dificultando a contaminacéo pelo COx.

Hg-1223 HgRe-1223

Q Re
O O

@® Hg
® Cu

133K 133K

Figura 3.5: Estruturas cristalinas do Hg — 1223 e do Hg, Re — 1223

A dopagem com Rénio causa a separacao de duas fases soélidas coexistentes
[69], a HgBa,Ca,Cu30g,5 (Hg — 1223) e a Hg,Re;_4Ba,Ca,Cu;0g,5 (Hg,Re —1223),
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porém quando a amostra supercondutora € inteirica (pastilha), a resposta ao campo
magneético ocorre de forma coletiva e Gnica, com apenas uma temperatura critica de

133 K, como é ilustrado na figura a seguir.

T ; ] - ——r———
0.0 Wmﬂnmr_
Te=133K
-1.0:10° | .
—
o
X
:"'?I“-‘- .
£ -20:a0® | .
: < 100um
}rg —a— < 10um
N
3.0x10° | Spm
40107 = =
l s 5 5 5 0 s s 580 53 B s 5 s 50 5 5500 s s 8505050l M A 1

70 80 90 100 110 120 130 140 150 180 170

Temperatura(k)

Figura 3.6: Susceptibilidade magnética ac em funcédo da temperatura para diferentes granulosidades
(maiores que 1pm)

Fonte: [31 ELEUTERIO, F. H. S. AMORIM, L. S., BELICH, H., ORLANDO, M. T. D., PASSOS, C. A.
C., e ORTIZ, J. E. Two Mixed Superconducting Phases in (Hg, Re)-1223 Ceramics. Journal of Super-
conductivity and Novel Magnetism, v. 27, n. 12, p. 2679-2684, 2014.

Os resultados mostram que para tamanhos maiores que 1um ndo héa sinal da

fase extra. Rescrevendo a equacéao (3.28) tem-se
b
Ag = gen — gn = C(D.XX + 5. (XX)?, 3.35

sendo que para cada fase ha um termo @ diferente [70, 71]. Porém, é proposto um
campo escalar complexo da forma:
X = al(T) @1 + 1 az(T) Q)Z
@1 = n1-el'(p1 ’ 3.36
@2 = n,. ei-<P2
A fim de minimizar a energia proposta pela eq. (6.16), pode-se escrever:

agsH —
aX*xX)

C(T) +b.(X*X) =0, 3.38

3.37
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b= ¢ 3.39
XX '
Substituindo (3.39) em (6.16), encontra-se:
C(T) )

in = XX — (X 4

Agmin = C(T).X*X 2.00%) (X*X)*, 3.40
C(T

Agmin = (2 )-(X*X)- 3.41

Porém, utilizando a definicdo do campo escalar X dada pela eq. (3.36) na eq.(3.41) e

em virtude da presenca de dois campos escalares, obtém-se:

C(T) - ) .
Agmin = — (31(T)- @, —iay(T)0, ) (@1(T). 9, +i.a,(T). ), 3.42
«m o, S .
Agmin = I a*(T). 0, @1 +1i.a;(T).ax(T). 9, B, —i.a;(T).a,(T). 0, 0,
« 3.43
+a,2(T). 0, 9,).
Utilizando os valos de @, e @, (eq. 3.36) em (3.43):
¢(T) 2 i, i : i, i
Agmin = — [(@:%(T).n;.e7 91 n;.e"?1) +i.a,(T).a5(T). (ny. e "?1in,. e"?2) 3.44
—1.a,(T).a,(T). (ny. e 7?2, n;. e?1) + 2,2 (T) (ny. €792, ny. e2)],
Agmin = @ a;%(T).n;.n; +1i.a,(T).a,(T).n;. n,. e (P2=1)
2 3.45
— a;(T).a,(T).i.ny. ny. 74 @279 + 3,2(T). ny. 0y .
Escrevendo a eq. (3.45) na forma matricial obtém-se:
Agmin =
€ (n,ny) a;,2(T) R T 340
2 TV A (T). ay(T). e H@2—@0) a,2(T) ny /)"
Os autovalores da matriz de (3.46) podem entéo ser obtidos:
a;%(T) -2 i.a;(T).a,(T). el (®2=¢1) —0 347
—i.a;(T).a,(T). e H(®2=¢1) a,%(T) — A '
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(@;2(T) = A).(@,2(T) = A) —a;%(T).a,%(T) =0 3.48
2,2(T). 2,2(T) — 2,2(T). A — a,2(T). A + A2 — 2,2(T). 2,2(T) = 0 3.49
A (@ 2(T) +a,%2(T) =) =0 3.50
A =0 3.51
{7\2 =a,%(T) + a,*(T)}f .

Ha apenas um autovalor diferente do trivial, na forma de a;%(T) + a,2(T), refletindo a
contribuicdo das duas fases, porém em uma resposta unica. Ndo ha divergéncia em
relacdo ao encontrado no modelo tradicional, no qual é inviavel a distingdo de um ou
dois tipos de superfluido na condensagéo, como foi encontrado na equacao (3.34),
com apenas uma fase, apresentando apenas uma resposta magnética, conforme

pode ser observado na Figura 3.7:

B - 7 - ) Temperature (K)
RS ‘"_'““-< Hg.Re | ||
| | -“. ..'I
.f’/ Hg N \ o
£ \ Xo~—__ _/ﬁ P4 /
= \ A ‘ o |/ -
[~ \ Hg '. o
l ;'l
\ Hg.Re ( ,/"__ /
. 2 T ™. >'_- g

Figura 3.7: Modelo fenomenoldgico proposto para as duas fases estruturais intrinsecas apresentadas
nas amostras da cerdmicos (Hg, Re) -1223 inteirica (maior que 1um).

Fonte: [31 ELEUTERIO, F. H. S. AMORIM, L. S., BELICH, H., ORLANDO, M. T. D., PASSOS, C. A.
C., e ORTIZ, J. E. Two Mixed Superconducting Phases in (Hg, Re)-1223 Ceramics. Journal of Super-
conductivity and Novel Magnetism, v. 27, n. 12, p. 2679-2684, 2014.

Por outro lado, ao triturar a amostra supercondutora reduzindo a dimensao ao
po (para a amostra testada, valores inferiores a 1um), com tamanho médio de parti-
culas de 600 nm separadas por uma distancia de 1000 nm e depositadas em um
filme isolante, € observado que a resposta coletiva se da de duas formas distintas,
com duas respostas magnéticas distintas, verificando-se a existéncia de duas tem-

peraturas criticas bem diferentes, 98K e 133 K [68]:
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Figura 3.8: Susceptibilidade magnética ac em funcéo da temperatura para diferentes granulosidades
(menores que 1um)

Fonte: [31 ELEUTERIO, F. H. S. AMORIM, L. S., BELICH, H., ORLANDO, M. T. D., PASSOS, C. A.
C., e ORTIZ, J. E. Two Mixed Superconducting Phases in (Hg, Re)-1223 Ceramics. Journal of Super-
conductivity and Novel Magnetism, v. 27, n. 12, p. 2679-2684, 2014.

Além do mais, ao estudar os resultados obtidos do padrdo de difracao de rai-
os X realizado na linha especifica do Laboratério Brasileiro de Luz Sincrotron (LNLS)
em Campinas, no estado de S&o Paulo foi confirmada a existéncia de duas estrutu-
ras coexistindo. Através do refinamento Rietveld de alta qualidade, p6de-se observar
uma fase extra de Hg -1223 além da fase principal de Hg,Re — 1223 [62, 63], fato
primeiramente verificado por Passos e colaboradores [64], na difracdo an6mala de
raio X em 8,950 eV (dispersédo convencional) e 10,600 eV (dispersdo anémala) [65],
revelando que a fase principal rica em oxigénio teve um tamanho meédio de cristalito
maior que o dobro do tamanho do cristalito da fase extra (inferior a 50 nm). Na Figu-
ra 3.9 é mostrado o padréo de difracéo tipico do Hg, Re -1223. A analise detalhada

do pico 001 evidencia uma forte assimetria.
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Figura 3.9: Padrdo de difragéo de raio X para amostras de (Hg,Re) -1223.

Fonte : [31 ELEUTERIO, F. H. S. AMORIM, L. S., BELICH, H., ORLANDO, M. T. D., PASSOS, C. A.
C., e ORTIZ, J. E. Two Mixed Superconducting Phases in (Hg, Re)-1223 Ceramics. Journal of Super-
conductivity and Novel Magnetism, v. 27, n. 12, p. 2679-2684, 2014.

Ao analisar o primeiro pico em um difractdmetro sincrotron de resolu¢cdo mais

alta, verifica-se um dupleto, o que corrobora com as duas fases coexistentes. Este

fato esta ilustrado na figura a seguir, onde o pico inferior retrata a fase principal e o

maior a fase extra:
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Figura 3.10: Detalhe do pico (001) do padrdo de difracdo de raio X para amostras de (Hg,Re) -1223.

Fonte: [31 ELEUTERIO, F. H. S. AMORIM, L. S., BELICH, H., ORLANDO, M. T. D., PASSOS, C. A.
C., e ORTIZ, J. E. Two Mixed Superconducting Phases in (Hg, Re)-1223 Ceramics. Journal of Super-
conductivity and Novel Magnetism, v. 27, n. 12, p. 2679-2684, 2014.



47

Logo, se a amostra néo for inteirica e estiver pulverizada, é possivel isolar as
particulas e assim observar empiricamente duas temperaturas criticas, cada uma
atribuida a uma fase, j& que ndo havera tunelamento Josephson. Encontra-se assim

consequentemente duas energias e portanto, a contra-diagonal da matriz (3.46) tem

que ser nula:
C(T) alz(T) 0 ny
.. =—2"= (n n
Agmin 5 (Mg 2). [ 0 aZZ(T)] . (nz)' 3.52
Entdo, os autovalores da matriz de (3.52) serao:
2
a“(T) —A 0 ‘
=0, :
0 2,2(T) — A 3.53
(a;%(T) = V). (@ (M -2 =0 3.54
A = a,%(T)
{7\2 — 2,2(T) 3.55

Obtém-se entdo dois autovalores distintos. Analisando a eq. (3.55), é possivel ob-
servar dois autovalores semelhantes ao da equacao (3.34). Conclui-se que, a amos-
tra de Hg,Re — 1223 em p6 apresentou duas fases distintas (Hg,Re — 1223 e Hg —

1223) que néo interagem entre si e se comportam como dois supercondutores distin-

tos.
P
L\.,: \M--__H\I. <_/: R>'~ Temperature (K) .
SR SR W J/
N zh ] /_/_.x . -
i
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':, Hg.Re .,: j| Hg /I
( [ e
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Figura 3.11: Modelo fenomenolégico proposto para as duas fases estruturais intrinsecas apresenta-
das nas amostras da cerAmicos (Hg, Re) -1223 pulverizadas (menor que 1um).

Fonte : [31 ELEUTERIO, F. H. S. AMORIM, L. S., BELICH, H., ORLANDO, M. T. D., PASSOS, C. A.
C., e ORTIZ, J. E. Two Mixed Superconducting Phases in (Hg, Re)-1223 Ceramics. Journal of Super-
conductivity and Novel Magnetism, v. 27, n. 12, p. 2679-2684, 2014.

Se existem duas temperaturas criticas, entdo ha duas energias de condensa-

céo (Ec= KeTc):
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{ECI =1146,061.10"°eV
Ec, = 988,617.10 %eV

3.4 EnergialLivre de Gibbs — Sistema Nao Homogéneo

Analisando o parametro de ordem e interpretando-o como uma funcéo de onda
macroscopica dos superéletrons, com uma dependéncia das coordenadas espaciais
(r), entdo Y(r). g*(¥), esta associada a supercorrente formada pelos pares de elé-
trons (mais tarde conhecidos como pares de Cooper [74] mostrando que a teoria GL
pode ser obtida pela teoria a microscépica em um caso limite, conforme mostrado
por Gor’kov [27].

Para a presenca de um campo magnético externo ﬁo, Ginzburg e Landau

postularam que a densidade de energia livre seria dada por:

[=inPp@ — @AY po(H)°

Bt = g+ CLUDI +2 WOI* + s LR B
Pelo efeito Meisser:
M = —H,, 3.57
logo:
b i@ - @eA@] | w5
Agsn = Cly@1" + S W ®O" + 22 + = —MH Ho. 3

O termo
=iV @ — 2e)Ap@)|”
2(2m) ’ 3.59

representa a energia cinética do par de elétrons que constituem a supercorrente, ja a

parcela
@ -
Ho 2 - HOH HO' 3.60
é a densidade de energia magnética.
Integrando a eq. (3.58) no volume do supercondutor obtém-se:
— — 2 —\ 2
b |-V (F) — (2e)AP(D)| (H)
— 2)1]2 _ ) |4
86sn = | {cwcrn +o @I + T + 1o
! 3.61

—

- I.loﬁ " Ho} d3F,
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Ggy € um funcional de Y(?), y* (%) e A(R) , que sdo linearmente independentes.

Como o objetivo € minimizar a energia sera preciso fazer um célculo variacional para

obter os valores das funcdes Y(¥), U*(¥) e A(%) que fornecem um minimo.

8Gan = Gon (W) + 8@, ¥ () + 8" (D), AG) + 8A(D)

- o\ R o> GSH GSH GSH Y 3.62
~Gon (W@, 0 D, AD)) = TR A L0

Se 8Ggy = 0, para um ponto extremo (qJO(F),qJO*(F),KZ(F)), entdo para esse

mesmo ponto as variagdes parciais também serdo nulas:
8Gsy  OGsy  8Gsy 0 3.63
S¢  SUr A

Logo:
- —\ 2
,  (—ihV —2eA) Y
(—ihV — 2eA)yh = 0| 3.65

Estas sdo as equacdes para o parametro de ordem . Porém, para encontrar as

)

~ P G . P
equacdes de *, basta fazer o processo analogo para 8—;“ = 0, ao invés de usar

8Gsy

A =0:

(¥ — 2¢A) ¢ .
2(2m) Y 3.66

Cy” + by |y]? +

(—ihV — 2eA)y*fi = 0| 3.67

As equacdes (3.65) e (3.67) explicitam que ndo ha fugas de corrente através

da interface de um supercondutor isolado.
Por fim, fazendo a variacdo para o potencial vetor A, obtém-se:
—iR(2e)0.V U + 2(2)2A|W|? + ih(2e) YV L ((VxA) — oMy ) B
2(2m) Ho - 368

—inQe)(P. VY — ¢VY) QAW o oo
2(2m) + 2m) + VxH — pyVxHy = 0. 3.69

Utilizando a lei de Ampere:

VxH =T, 3.70
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Aqui, Tn € a densidade de corrente associada aos elétrons normais, ja que Hé
0 campo magnético gerado pelas correntes de elétrons que néo estdo no estado su-
percondutor, como ja foi mencionado anteriormente. Além disso,
VxH, =1, 3.71
€ a densidade de corrente total, gerada pelo campo externo H,.
Substituido (3.70) e (3.71) em (3.69):

o w2 _1hQe)(V Y - yVY)  (20)%Alyl?
Jr—In=Js = 2(2m) m) | 3.72

Sendo TS a densidade de corrente supercondutora. Esta também pode ser in-
terpretada como a densidade de corrente quantica de uma particula de massa e
carga efetiva dada respectivamente por:

m* = 2m 3.73
e’ = 2e 3.74

Deixando claro que tratar-se de um par de elétrons. Para um estado coerente:
v = [ylel?, 3.75

® é a fase comum a todas as particulas. Assim, (3.72) ficara:

_ih(2e)|P|?(e!PVe i — e71¥Vel®)  (2e)2A|y]|?

Js = 2(2m) @m) 3.76
. _ihe)WP(-2iVe) (2e)%AlY?
Js = 2(2m) o Cem) 3.77

. e)|[?(hVd — 2eA)

Por ser puramente classica, pela teoria de London ndo haveria possibilidade

de encontrar o termo que envolve V¢, 0 qual pode ser tratado apenas como uma

escolha de calibre. Fazendo:

Vb =0,
3.79

T _ —262|¢|2A

ST m 3.80

Comparando (3.80) com a densidade de corrente encontrada na teoria de
London, tem-se
1 22| y)?

MoAL” . m

)
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3.81

n
2 _
Wl® =\

3.82

A partir do que foi descrito neste capitulo, infere-se que o estado supercondu-

tor é estavel, e que a transicdo de estado normal para o estado supercondutor via
um funcional de energia depende de um parametro de ordem proporcional a densi-
dade de portadores de carga.

A transicdo supercondutora € espontanea, porém pode apresentar uma fase
(padréo) ou mais de uma fase, como nos materiais ceramicos, o que manifesta res-
postas distintas, quando triturada a um tamanho muito pequeno e separados, dificul-
tando a comunicacao entre eles por tunelamento.

O conjunto das equacdes (3.73), (3.74) e (3.82), sdo os indicios de que a su-
percondutividade é governada por elétrons associados em pares. De fato, o que da
origem a supercondutividade € o acoplamento entre os elétrons via fonos da rede.
Estes pares ficaram conhecidos por pares de Cooper.

No capitulo seguinte, sera feita uma abordagem da teoria microscépica com o
intuito de compreender a formacao dos portadores de carga em pares, além disso
sera dada uma visdo microscopica para os supercondutores de baixa temperatura
critica e posteriormente fard uma extensdo para os supercondutores de alta tempe-

raturas com duas fases coexistentes, mais especificamente fases do Hg,Re - 1223.
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4 ASPECTOS MICROSCOPICOS DA SUPERCONDUTIVIDADE

As teorias estudadas até o0 momento neste trabalho referem-se a supercon-
dutividade em uma visdo macroscopica pautada na observacdo dos fendbmenos e
assumindo que os portadores de carga, chamados de superelétrons, fluem pelo su-
percondutor sem impedimento. Portanto ndo ha uma analise que explique a origem
desses superéletrons e o porqué de eles ndo sofrerem espalhamento pelas impure-

zas e imperfeicOes da rede.

4.1 Misturas de fases supercondutoras, visdo microscoépica

Nos supercondutores granulares no seu estado condensado, os elétrons em
cada gréo possuem a mesma fase, o que possibilita definir um gap associado para
cada gréo, formando o parametro de ordem:

Y; = a;.n;. et 4.1

Para determinar a hamiltoniana, considera-se a energia para os pares de Co-
oper, que sao bdsons, passarem de um grao para outro, além da energia para retirar

par, que € da forma [75] :

2
_ @) 4.2
¢ 2.C
onde C é a capacitancia. O transporte do par de Cooper entre 0s graos sera:
H = EC.Z(bi*bi —fig)? —t Z bi'b; + b b; 43
i <ij>

em gue b;b; é o operador associado ao i-ésimo gréo, iy € a densidade média sobre
cada grao e -t é o elemento da matriz de salto entre os gréos vizinhos mais proximos
(i=1,2).
Definindo:
bf = /a;.n;. e 4.4
Pode-se escrever:
bifb; = \Jam;. aj. ;. " (@i7eD) 4.5

No caso limite, onde a temperatura € muito baixa, e E. tendo a zero,
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H=-t Z Jaini-ajn;. (eHPm @) 4 eTHem e, 4.6

<ij>
Este termo € muito semelhante ao encontrado na contra-diagonal da matriz (4.7) e é
do tipo do tunelamento Josephson. Neste regime ndo ha custo energético, entdo os
pares passam pelos graos vizinhos livremente, por tunelamento.
Para um comparativo com que o foi encontrado no capitulo 2, toma-se fi, = 0 como

referéncia. Dessa forma, a equacéo 4.8 fica:

H = E,.[(bb,)2 + (bib,)2] —t. (b}b, + bib,) 4.9
2 2
H = E.. [( /af.nf) + < /a%.n22> ] —t.\/a;ng.a,. 1, (e (@279 4 e~ (®2=¢1)) 410
H = E..[a2.n,2 + a%.n,%] — t.Jayn . ap.n, (eM @200 4 7192700, 4.11

Na forma matricial,

a,? LA iea-en)
Ec [n1.m2 m
i (nz) 4.12
— # . e—i-((Pz—<P1) a22
Ec [M1.m2

encontrando os autovalores da matriz:

alz(T) —_ A i . m . ei-((PZ_(pl)
Ec N1-MN2

H=E.M11n2)

=0, 4,13
i_ ﬂ_ e~ L(@2-91) a,%2(T) — A
Ec N1-M2
t* aj.a,
(a;2=2).(a2 -2 — —. =0 4.14
! ? Ec2 nimg
t* aj.a
a2 a2 —a 2l — a2 A+ A2 ——. 12 = 4.15

Ecz .711-712 B
Como existe tunelamento, analogamente a equacao (3.51), s6 pode haver um

autovalor diferente do trivial, e para isso:

t* aj.a
— 1oz = alz.azz, 416
Ec” mim2
t= EC' dq.d2.M1.-M2 | 4.17

Logo, a matriz (4.13), fica:
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312 i. al.az.ei'((pz_(pl)] (nl) 4 18

H=E.. .
¢ (M 1M2) [—i. a;.a,. e (@201 a,? N2

Foi acrescido o termo i na contra diagonal, de forma que néo altere o resulta-

do, para deixar a matriz semelhante a (3.46), e de forma anéloga € encontrado ape-

nas:

A =0
{ ! 4.19

}\2 = alz +a22'

Com autovalores 0 e a;2 + a,?, idéntico ao que foi encontrado para um supercondu-
tor com uma mistura de fases havendo tunelamento. Se por algum motivo, for inibido
o acoplamento Josephson entdo os termos do contra diagonal serdo suprimidos,

ficando:

2
_ 31 O nl
H=E.(1n2) [ 0 azz] (nz)' 4.20

fornecendo dois valores distintos de zero para os autovalores.

— 2
{t _ ZZZ . 4.21

Neste ambito microscopico, a supercondutividade foi estudada diferentemente
do modelo de Drude, que considera a aproximacao de elétrons independentes, fo-
ram levadas em conta as interacdes entre os elétrons no interior de uma rede crista-

lina.

4.2 Interacgdo Efetiva Elétron-Elétron - Pares de Cooper.

O potencial colombiano para dois elétrons no vacuo é dado por:

V@) = e? ' 4.22
4me,q>
em que:
G=k—k. 4.23

No entanto, em 1950 Herbert [72] mostrou que em uma rede iGnica estes elétrons
podem se atrair, mesmo possuindo cargas iguais e tendo, portanto, uma interacao

coulombiana repulsiva, como se observa em (4.22). Pensando nisso, para dois elé-
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trons de vetores de onda k e k' e energias g€ g, € preciso considerar a interacédo

efetiva elétron-elétron cuja constante dielétrica total € dada por [6]:

1 ([ - w?(q) 4.24
e \q%+Kk w? — w2(q)/)
_ 5% & 4.25
w = 7 .
Desse modo a eq. (4.22) sera substituida por:
e? e? e? q? w?(q) 4.26
- = 11 +— ,
4megq?  4megqle  4meeq? \g? 4k, w? — w?(q)
sendo que k, € o vetor de onda de Thomas-Fermi. O potencial efetivo seré en-
tao:
e? w?(q) 4.27
ka'=< > 2>'<1+2_—2>'
41'[80(q + ko ) w? — w?(q)

O primeiro termo é o potencial coulombiano blindado, e o segundo termo € dado pe-
la interacao elétron-fénon, tal que:
(1 N w?(q) ) _ w? | 4.28
w? —w*(q)) o®-w?(q)
A frequéncia angular maxima para os fénons estarem no regime acustico é a

frequéncia de Debye (wp). Fica evidente portanto que para os elétrons terem uma
interac&o atrativa e formarem um estado ligado (ou seja um potencial efetivo negati-
VO) é necessario que
w < Wp, 4.29
ou entdo, de (4.25):
&k — & < hwp. 4.30
Conclui-se que quando um elétron de vetor de onda K passa por uma rede i6-
nica, ela fica deformada e contraida. Quando ela relaxa emite uma espécie de “on-
da”, que transporta energia e momento. Pode-se assim associa-la a uma quase par-

ticula denominada fénon [25]. Se este fonon for absorvido por outro elétron de vetor

de onda k' de forma atrativa, de tal modo gue supere a repulsdo coulombiana, ou
seja para g — &, < hwp, entdo este par de elétrons forma um estado ligado.

Em 1956 Cooper [74] pautado nessas ideias demonstrou que em um super-
condutor os elétrons se ligavam dois a dois, conhecidos como pares de Cooper, 0s

quais podem ocupar o mesmo estado quantico, possibilitando assim serem conside-
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rados como bdsons. A corrente por sua vez sera fruto do fluxo desses pares, e se a

energia térmica ndo os destruir, entdo ndo havera resistividade elétrica.

k-q q K+ q

snndpuan

Figura 4.1: Interagdo entre elétrons através de fonons.
Fonte: [18 ROSE-INNES, A. C. P.; RHODERECK, E. H. Introduction to Superconductivity, Oxford,

Pergamon, 1988.
4.3 Solucéo Canoénica - Teoria BCS

Em 1957 John Bardeen, Leon Cooper e Robert Schrieffer elaboraram uma te-
oria microscoépica para explicar a supercondutividade a baixa temperatura. A Hamil-

toniana da segunda quantizacdo do sistema é dada por:

G - A uN = o+ B o+ p+ & A 4.31
H, - H - |J.N - Z Ekck’o.Ck,o- + Z Vk,k’,O',O', Ck,O'Ck,()" Ck',o' Ck',c'
ko kK’
o0’

sendo o primeiro termo a energia cinética e o segundo a energia de ligacao do par.
Além disso,

h2k? 4.32
& = - W

2m
Adota-se p = ep (energia de Fermi), para os metais, pois para eles o potencial

quimico ndo varia consideravelmente com a temperatura.

Ao analisar o segundo termo da equacéao (4.31) obtém-se:

AL AL A ~
Vk,kl,O',O‘ICk,o'ck,o'ICkI,O'ICkI,O‘

kK
0,0/
e e e 4.33
= Z(Vk,kl,oTCk,ockTCleCkl,cr + Viekro.Cit 6 C et Coient Croro )
k. k/
(o)
ar Ar A A
Vk,k'.G,G'Ck,ock,olCkl,crrckr,o
k. Kk
0,0/
4.34

— At A+ A ~ ~+ A+ A ~
= Z(Vk,leTCkTCkTCkITCkIT + Vigko 11 Gt oy Cgert Ciery
Kk ks

Ct CrC..C ft ¢t B F
+ Vg1t C et G 1 G Coionr. + Vit €1 €1 Coons G )

Como os elétrons sdo férmions, tem-se que:
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{Cko Citor} = CieoCitror + Cify 6/ Cio = St S 4.35

{Cor Cror} = {Gior Gt} = 0. 4.36

Além disso, os elétrons obedecem o principio de exclusdo de Pauli, implicando que
0 primeiro e o ultimo termo da equacao (4.34) devem ser obrigatoriamente nulos. E

devido a equacao (4.36):

At A+ A A _ 1A+ A+ A A 4.37
D VioorCtoCitaCioorCine = ) ViaeCirChiaCowCion
k ks k ks
0,0/
sendo:
V,k,kl == 2Vk,lel' 438

Como visto anteriormente o par forma um estado ligado, entao:

-V se || < hwp 4.39

Vi |
koks 0 se gl > hwp

Na aproximacdo de campo médio é definido o valor médio e a flutuacao res-

pectivamente comao.

Bk = (C_iuCiar)s 4.40
CopuCir — (CopuCir) = Fro 4.41
logo:
By + Fi = CoiuCiar, 4.42
—~ + ~ + al A
Bk + Fk = Cf{}kal. 443
Alterando (4.42) e (4.43) em (4.37):
Arar A oA / s*t,.8 . (s a 4.44
Z Viekr Ciir C o3 Coiens G = z Vi (Bk + Fy ) - (B + Fir),
k ks Kk ks
At At A oA 5 +ts .8 *tn 5 *ta & +a 4.45
Z Vi Cier C it Coini G = Z Vickr (Bk Bk + Fx By, + By Fi + Fi ka)-
k ks k ks
Os desvios de ordem superior sdo desprezados, assim:
Z Viek Citt €1 Coient Cient
Kk 4.46
~ += ~ A ~ +\ =~
= Z Vi (Bk By, + (C;{’Tkal — Bk ) By
kkr/

+ §k+ (C_kriekrT - Ekr))’
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z Viekr Cir €1 Coient Gt
Kk’ 4.47

—~ + —~ “y, A - — 4+ A ~
= z (_Bk Vikr Bl + CirCliy View Bio + Vieio B C—krleIT)-
Kk ks

Definindo:
= 4.4
A= — z Vi kB 8
ks

a equacao (4.31) ficara:

= Z (it Cier + € Ci) — Z “By D+ G Ak + A€ Gt
k k

4.49

Pela equacao (4.49) observa-se que Ag é responsavel pela supercondutivida-
de, assim como o parametro de ordem (y) para a teoria de Ginzburg-Landau.
Gor’kov mostrou que esses parametros diferem entre si por apenas constantes nu-

meéricas.

4.4 Transformacéo de Bogoliubov e Valantin
De (4.35) sabe-se que:
{CCho}=1, 4.50
CHoClw = 1—-C_Chy,. 4.51

Substituindo (4.51) em (4.49) obtém-se

0 = Z e (GGt — CoiaCh) — z GG B + A CogaCr + Z e+ B he 452
k k k
Escrevendo na forma matricial, tem-se que
A G\ (e 0 \( G a0 =80 Cu
=) (M) (5 )l )+ 2 Loy o)
= \C_i g/ \Cl) = \Co/ V75K Cl 453

+ Z €k + Ek*Ak'
k

A~ T ~
—~ C+ € _A C =~ *
H’:Z A“) ( k., “) o +Zsk+BkAk.
= \C/ ‘Tl —E&/\CLy) & 4.54

O segundo termo apresentado nessa equacao é o estado fundamental da supercon-

dutividade. Redefinindo os operadores de criacao e aniquilacéo,
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{ Cir = wi Vi + vid i
Coie = V¥ + W Vo 455

gue na forma matricial se escrevem como:

( Cir ) _ ( uj, vk>(\?m > 4.56
Cha Vi U/ \§E )

Utilizando o fato da equac&o (4.56) e diagonalizando a matriz ( APENDICE F) pode-
se escrever:

4.57

AR
Y-kt 0 -Eu/ \§7

€F

€F + hwp

Figura 4.2: Formacéao dos pares de Cooper
Fonte: 17 ANNETT, James F.; Superconductivity, Superfluids and Condensates. University Press,

Oxford, p. 02-30, 2003.

ept A

/

eEr

quashcparticula tipo elétron

v I* = 0/ 112

efparticila tipo buraco

Figura 4.3: Formacéao de quase-particula tipo elétron e quase-particula tipo buraco.
Fonte: 73 TIDECKS, R. Current Induced Nonequilibrium Phenomena in Quasi-One-Dimensional Su-

perconductors. Springer-Verlog (1990).
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O resultado da diagonalizacdo da hamiltoniana, presente na equacao (4.57),
revela no espectro de energia os valores Ey e —Ey. Assim, além de associada com a
formacao dos pares de Cooper, a supercondutividade pode ser interpretada como o
surgimento de quase-particulas do tipo buraco e do tipo elétron, quando a transicéo
supercondutora se estabiliza.

Conforme discutido, os elétrons em um metal podem atrair-se revelando que
que podem interagir como que positivamente. A formacao dos pares de Cooper sé é
possivel devido a esse comportamento. Essa atracdo possibilita a formacéo dos pa-
res de Cooper tendo como consequéncia o surgimento dos portadores de carga res-
posaveis pelo comportamento supercondutor observado. E verificada ainda a forma-
cao de um “gap” em torno da energia de Fermi, o que possibilita que a corrente su-
percondutora flua sem resisténcia elétrica.

Através do formalismo de Nambu, Yoichiro (premio Nobel de 2008), foi possi-
vel conceber uma interpretacdo alternativa para a supercondutividade, assumindo
como uma interacdo entre as quase-particulas tipo buraco e as quase-particulas tipo
elétron, em oposicao a ideia de considerar pares de elétrons com momentos de spin
opostos.

Compreendidos 0os mecanismos que possibilitam a transicdo supercondutora
para baixas temperaturas (o limite de validade das teorias estudadas é menor ou
igual a 20 K), pode-se proceder ao estudo do comportamento das ceramicas super-
condutoras observando que ndo existe ainda uma teoria bem estabelecida para su-

percondutores a altas temperaturas.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho buscou-se evidenciar que o comportamento supercondutor de um
material vai além da observacdo de uma perfeita condutividade, uma vez que como
principal caracteristica 0os supercondutores apresentam campos magnéticos nulos
em seu interior caso a excitacdo externa de um campo magnético limitado a um va-
lor critico seja observada, fato inicialmente descrito pelo eletromagnetismo classico
através da teoria dos irméos London. Entretanto, mais tarde seria desenvolvida uma
teoria capaz de descrever as transicoes de fase supercondutoras através da minimi-
zacao do funcional de energia dependente de um parametro de ordem (teoria de
Ginzburg-Landau).

A densidade de energia de condensacao do estado supercondutor, o qual é es-

tavel, é dada por

)

gn(T, 0) — g5(T, 0) = po ==, 51
agui observa-se a dependéncia com respeito a um parametro de ordem.
N&o é observado tunelamento de corrente nos supercondutores isolados, o
que fica evidente através da relacdo
(=ihV — e*A)Phi = 0. 5.2

A densidade de corrente supercondutora € dada por:

Ts:

ihe*(P.V y* — Y*Vy) ~ (e")?|Y]2A 53
2m* m*

onde, o parametro de ordem € proporcional a densidade dos portadores de cargas,

0S quais sdo obtidos através da interacdo positiva entre os elétrons que compde os

pares de Cooper. A supercondutividade, porém, pode ser interpretada microscopi-

camente como a interacdo entre as quase particulas elétrons e buracos.

Nos supercondutores HTS ha um grande numero de propriedades que ndo po-
dem ser explicadas exclusivamente pela teoria microscépica BCS. Com a inexistén-
cia de uma teoria capaz de modelar os supercondutores policristalinos de alta tem-
peratura critica, exige-se que se utilize a consideracao de tunelamento a fim de mo-
delar o comportamento supercondutor observado em materiais ceramicos, como se

fossem formados de varios micro-supercondutores unidos.
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O tunelamento Josephon entre os gréaos ficou evidenciado quando foi estuda-
da a amostra (Hg, Re) 1223 que apresenta duas fases coexistindo, comportando-se
como se fosse apenas uma, ao ser analisada com graos acima de 1um, porém com-
portando-se como dois supercondutores distinto quando triturados a tamanhos abai-
xo de 1um. Isto foi constatado tanto no estudo de difracdo de raios X (com o refi-
namento Rietveld), quanto no estudo da susceptibilidade magnética ac (x,.) que in-
dicaram duas fases associadas, (Hg, Re) 1223 e Hg-1223, o que foi explicado satis-
fatoriamente pelo modelo de transicdo de fase na Extensdo da Energia Livre de
Gibbs — Duas Fases ao propor a descricdo de uma mistura de dois superfluidos. Es-
te fato motivou a descricdo do composto ceramico como granular, a partir da hipote-
se que existem dois tipos de graos na amostra. Assim, estabeleceu-se uma descri-
cdo microscoépica que recupera qualitativamente o mesmo resultado em relacédo a
resposta magnética.

Portanto, a descricdo de Ginzburg-Landau de dois superfluidos, bem como a
descricéo de dois tipos de grdos em um supercondutor, induz ao mesmo comporta-
mento fisico. Além disso, apresentou-se a conexdo do modelo estendido de Ginz-
burg-Landau com experimental analise por meio da energia de condensacao. Atra-
vés de medicdes andmalas de difracdo de raios X, verificou-se as duas fases no ma-
terial. Este tipo de difracdo de raios-X usa energias muito proximas da energia de
absorcdo dos elementos compondo a amostra. Para realizar medi¢cdes de difracao
de raios X andmalos, concentrou-se em uma energia que faz um dos elementos "bri-
Ihar", de modo a que a luz se espalhe de forma incomum. Neste caso, utilizou-se
uma energia de 10.400 eV, que fez o rénio presente na amostra HgRe-1223 brilhar
muito mais do que o habitual, ou seja, seu contraste € aumentado. Com esse fato,

pode-se provar a existéncia dessas duas fases na amostra.
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6 APENDICES

APENDICE A

6.1 Desenvolvimento matematico adicional
6.1

0z 0x

Ent5o:
- = F, OF F F oF Fy\ ~
(az y)“ (a" i Z)“+<—Y—E>k 6.2
Aplicando-se o rotacional na equacao (6.2):

ay_E "\ T Jdx dy

_ .. 9 (0F, OF,)\. @ (0F, OF,)\. @ (0F, 0F, .
VX(VXF):a_y<a_Xy_a_y>l+£<a_y_a_Zy>]+&<E_$>k_
@ (dF, 0dF,\ 9 (dF, 0OF\\  d (dF, OF,\.
_E(E_E)‘_&<E_ ay) ‘—<—‘—)k
o <i<6FX+6Fy+(’)FZ>_OZFX_OZFX aZFX>i
ox dy 0z ox?  dy? 0z?
> 62Fy_62Fy OZFy>A 6.4

6.3

C9x2 9y?  9z2
(O (0Fx  OFy 0F\ O%F, 0°F, 0°F,\
ox dy 0z ox? dy?  0z?
+

~ a —_— —> A A ~
k—Z (V.F) — V?Fi — V?F,j — V?F,k 6.5
6.6
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6.2 Analise dimensional do comprimento de penetracao de London

. = 6.7
F T nl[el? ko]
" 6.8
[AL] = \/(L3) -(12-T2)-(M-L-T"2-172)
= 6.9

[A] =L} 6.10
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6.3 Trabalho para aumentar infinitesimalmente a corrente em uma
amostra muito longa, cilindrica, envolvida em um solenoide

Para a Figura 3.1:

jﬁ Hdl = NI, 6.11
L 6.12
Hf dl = NI,
0
NI = HL|, 6.13
NI 6.14
H r.
Vetorialmente:
0 N i 6.15
=Tk}

em que N/L € 0 numero de voltas por metro, I € a corrente que passa pelo solenoide

e k é versor na direcéo do eixo do cilindro.
A forca de Lorentz é da pela equacéao:
F=q(E+VxB), 6.16
sendo que E e B sdo respectivamente o campo elétrico e o campo magnético aplica-
do sobre essa carga q e vV é a velocidade dessa carga.

Se dl é o deslocamento infinitesimal sofrido por g em um intervalo de tempo

dt, onde:
dl = vdt. 6.17
Ent&o o trabalho realizado pela for¢a de Lorentz ser& dado por 30]:
dw = FdJ, 6.18
(6.17) em (6.18):
dw = Fvdt. 6.19
De (6.16):
dW = qv- (E +V x B)dt, 6.20
dw = gv - Edt. 6.21

Porém:
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q = —Vne, 6.22

V = LA. 6.23

Os termos e, V, n, S0 respectivamente, a carga elementar, o volume e a quantidade
de elétrons por unidade de volume. Sabendo que a direcdo da velocidade e a dire-

cdo do campo magnéticos sdo as mesmas, mas com sentidos contrarios, ou seja:

v-E = —vE. 6.24
Logo substituindo (6.22) e (6.24) em (6.21):
dW = VnevEdt. 6.25

Usando o fato que ] = —nev:

dW = —VJEdt, 6.26
se,
[ = I 6.27
=
dessa maneira:
|
dW = -V —Edt. 6.28
A
Usando (6.23):
dW = —LIEdt, 6.29
a f.e.m. (forca eletromotriz) é dada pela eq.:
c— fﬁdf _ _NdCD’ 6.30
dt
Lo do 6.31
Efo dl = —N dt’
EL = _qu> . 6.32
dt
(6.32) em (6.29):
dW = NId®, 6.33
de (6.13):
dW = LHd®. 6.34
Porém o fluxo magnético é dado pela eq.:
P = f_B)-dK, 6.35
® =B - kA, 6.36
d® = Ak- dB, 6.37

(6.37) em (6.34):



dW = LAKH - dB,
dw = VH - dB.
Da identidade do eletromagnetismo é sabido que:
dB = o(dM + dH).
Logo:

dW = yoVH - (dM + dH)|
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6.38
6.39

6.40

6.41

O trabalho exclusivo para a amostra supercondutora, excluido a autoindutan-

cia da bobina:

dW = p,VH - dM|

6.42
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6.4 Minimizacao do funcional da energia livre de Gibbs em func¢ao do

complexo conjugado do parametro de ordem ( y*).

Pela equacéo (3.61) pode ser encontrado:

8Gen  0Gy 5 b |-ihV@ - ORY®)|
5o st 5¢*{Cl¢(r)|2+§|¢(r)|‘*+ e
—\ 2
o —uoﬁ-ﬁold3F=0

|—ihVy — 2eAy|” = (—iAVY — 2eAy). (ikV ¢* — 2¢A )
De (6.44) e (6.43) tem-se:

(—iAVY — 2eAW). (ihV §* — 2eA )

6G5H_8Gn+ c *+b 242 4

Syt syt )y Sy LA 2(2m)
— — 2
(VxA) - - ...

+—2 VXA -Hyd3¢=0
2119

Jaque Yy(@),y* () e K(F) sdo linearmente independentes entao:
ﬁ =0
sy
substituindo (3.63) e (6.46) em (6.45) encontra-se:

8Gsy
sy*

= I, {cwsw + buyay + e

Nomeando,

W = (—ihVY — 2eAV),

i (inW -V sy" — 2eW - (A 5y7))
=fv CYsY* + b2 SyY* + D)
Lembrando da identidade matematica:
V. (8" W) = W.V(Y™) + 8y V. W,

W.V(EY*) = V. (8¢ W) — sy*V. W,
e alterando (6.51) em (6.49):

d3r

—ithjJ—ZeKljJ).(ihV(SqJ*)—ZeK&]J*)} B =0

6.43

6.44

6.45

6.46

6.47

6.48

6.49

6.50

6.51
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8Gsn . e, (—ih 8P VW — 2eA sq;*.‘vv’)} .
6L|J* __];/ {Cll—'&lJ + bllJ lll 8111 + Z(Zm) d3t
iV, (Sy*. W) ., 6.52
+L {—Z(Zm) }d3r = 0.

O teorema da divergéncia, também conhecido como teorema de Gauss € da-
do por:

I . 6.53
f (V-F)d3 =3§ F-fdaA,

\% S
no qual F & um campo vetorial que contém uma superficie fechada S delimitando

um volume V , orientada por i, normal exterior. Se usar (6.48) e (6.53) em (6.52) se

obtém:

SGSH _ * 2.1, *
50 _fv {cw&p + by 2Py
L i SY*V. (Vi — 2eAr) — 2eA 8Y*. (—ihVY — 2eKq;)} -
2(2m) " 654
ih. (&p*. (—iAVy — 2eK¢)) )
+ jgs 202m) ndA =0,
8stt _ [ oy 2 bulw? (i) 2Ty + 2(2e)ihA - Vi + (2€)2(R) .
s= [ dew+ byl + L s
" . . 6.55
+5 i 2m)£ {—ihV{ — 2eAy}AsY*dA = 0,
O S G 2¢A)" -
6.56

P 3@ (—ihV — 2eA)PAdY*dA = 0
2Gm) 1, 1 eA)pnoy = 0.

Para que a equagédo (6.56) seja valida, cada uma das integrais que a compde tem
gue ser nula.
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6.5 Minimizacao do funcional da energia livre de Gibbs em funcao do
potencial vetor do campo magnético (K).

8Gen  SGy f 8 b, (—ihVy — 2eAy). (ihV ¢ — 2eA )
—=—+ | = C0y" +P*P*° +
A  8A Ny SA{ AR 2(2m)
L 2 6.57
VxA) - o -
+&_M.H0]ﬁ=a
219
Contudo:
8Gn _8Y" _ 8 _ 6.58
SA SA  SA
assim:
8Gsu j {(—Zestq;). (ihV §* — 2eA W) + (—iAVY — 2eAY). (—2e8A y*)
SA Ny 2(2m)
VxA) (Vx8A) _ . _ 6.59
+( xA) (VX )—VXSA-HO}d3F=0,
Ho
8Gsy j (—2e8AY). (ihV ¢ — 2eA §*) + (—iAVY — 2eAY). (—2e8A ¢*)
SA Jv 2(2m)
6.60
VxA)—uHy) .
+(( ) o O)-(VXSA) &t = 0.
Ho
Nomeando,
o ((V’XK) - uOHT,)
B Ho ’ 6.61
7 = 64, 6.62
a equacao (6.60) ficara escrita como:
8Gsu j {(—2e5K¢). (ihV ¢ — 2eA §*) + (—iAVY — 2eAY). (—2e8A ¢*)
SK - \% 2(2m)
+Y-(v><z)}d3F=0.

Lembrando da identidade matematica:
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V.(9x2) = Z (V7). (¥x2), 6.64
Y. (9xZ) = Z (9x7) — V. (:Z). 6.65
8G (=i (2. V U™ + 2(2e)2A|Y)? + ih(2e) YV -
iH:J. (SA{ l(e)L|J L|"-|' (e) |L|J| +1(e)¢ ¢+Z(VXY)}(13F
0A ' 2(2m)
s 6.66
+ f {-V.(YxZ)}d%¢ = 0.
\%
Utilizando mais uma vez o teorema do divergente (6.53),
8Gou _ f lSK {—ih(Ze)q;.V U + 2(2e)2A|Y|% + ik(2e) Lp*w} \7 (VX?)l 2
SK \% 2(2m) .
RN 6.67
— 55 (YxZ) - fids = 0,
S
De (6.61) e (6.62):
8Gsn f - —ih(2e)P. V ™ + 2(2e)?A|Y|% + ik (2e) Y* Vi
SK \% 2(2m)
+ 6.68

¥ ((9E) - uOHT)} .

Ho
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6.6 Diagonalizacdo da matriz da hamiltoniana (BCS)

Para que as equacdes (4.35) e (4.36) sejam satisfeitas e entdo o principio de
exclusdo de Pauli seja obedecido entao:

U Vk| 1 6.69
—Vk Uk -
lugl? + [viel? = 1. 6.70

O principio do minimo de energia, sugere que os elétrons que constituem o
par tenham momento de spin opostos para constituir o estado fundamental do su-
percondutor. Sabendo que para um estado (k T, —k l) a probabilidade de existir o
par é dado por |v¢|? e a probabilidade da auséncia do par é dado por |ux|? entdo

podemos escrever:
At n g1
Wpes = | |k(uk +vicCi Chy) o), 6

Para o qual |¢,) é 0 estado de vacuo com nenhuma particula.

Voltando a atencéo para a (4.56) e calculando sua transposta:

G\ T\ e vk

<Ctkl> :<\7tk¢> (Vli U ) 6.72
(4.56) e (
6.72) em (4.54):

b T _ . "
~, Yxr Uk Vk £k A\ (U VK[ Ykt ~ %
H = Z <,\ ) * * ( * * ~ + e + Bi Ay
= \V-ki (Vk uk) -0yt =g \—vie w91 - k™ Pk Ok 6.73

Focando-se apenas no primeiro termo da equacao:

~ T
v
Y-k!

K
(lugl? = [vie| e + uvieAi” + ugvigAi 2uyViceg + ViP A" — u® Ay
. ( 2ujviex + Vi D — up Ay (Iviel? = lugl®) e — ugvicAy” — ule*(Ak> 6.74
( Ykt )
i/
se definir:
1 6.75

Ex = (A” + &c2)?)
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para que a matriz:
(Jugl? = [vilD e + upviA” + uviAy 2upVicek + Vi2AK" — u2Ag 6.76
< 2ujVicer + Vi B — u Ay (Iviel? = g ex — viviedy” — ukvi:Ak>’
seja diagonal, impde-se que:
2ugViek + ViPA" — u A= 0, 6.77

gue por conseguinte tem seu complexo conjugado também nulo:

2upviex + Vi Ay — Ut A= 0. 6.78
Multiplicando a equacéo (6.77) por ﬁ“z:
k
2
VAL ViAy* 6.79
< . “) +Zsk< - “)—IAkF:o,
Uk Uk
chamando:
iy 6.80
==

A eq. (6.79) ficara:
y? + 2g,y — |Agl? = 0. 6.81
Resolvendo esta equacdo de segundo grau:
| —2at R T AL 6.82
> )
Neste caso é considerado apenas a solugdo positiva, jA& que procura-se um

minimo de energia.

y = —& +ve® + |Agl?, 6.83
de (6.75):
y = Ex — & 6.84
Recordando da (6.80):
VA —E e, 6.85
Uk
logo:
2 2
gyt = le||ui|A2k| (B — )7, 6.86
[Viel? Ak |? = Jug|? (Ex — &) 6.87
Substituindo em (6.86) a (6.70):
Vil ?Ak]? = (1 = [vie|®) (Bx — &10)%, 6.88
|2 + Vie 210 |? L 6.89

(Ex —&)?



Manipulando a (6.75):
|Ak|? = Ex® — &% = (Ex — &) (Bx + ).
Alterando (6.90) em (6.89):

Ex + ¢
vicl? (1 +—( . k)> =1,

(Ex — &)
1 €k
2 - ~(1- _) .
vl 2( Ey

Trocando (6.92) em (6.70):

1 €
ol =5 (1+ 24|

74

6.90

6.91

6.92

6.93

Ainda falta encontrar dois termos da diagonal secundaria da matriz (6.76):

(lugl?® = Vil ® e + upvich” + u vy

VkAk* V*Ak
= (Jugl? — [vi|Dex + |uk|2< +—==),
(Ivil® = Tug|®) e — upviAy” — ugvrAg

VkAk* V;;Ak
= (|vi|® — Jug|*)ex — |uk|2< +t—)

Substituindo a eq. (6.85) em (6.94) e (6.95) obtém respectivamente:
(lugl® = Vil exe + upvicAi” + uviAe= (Juge|? = [vie|*) e + 2| ug|* (B — &),
(Iviel? = Tugl? e — ugviedi” — upvighe= ([Viel® = [uge|?) ex — 2[uge|* (Ex — &),

(6.92) e (6.93) em (6.96) e (6.97), conclui-se:

e’ + Ex® — e Ex + exEx — &2

:E,
Ey k

(lugl? = [v® ek + upviAy” + ugvi A==

(vicl? = Tugl e — upvicdic” — ugvidy= —Eje

6.94

6.95

6.96
6.97

6.98

6.99
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