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RESUMO

Neste trabalho sera apresentada uma descricao para a dependéncia da temperatura
critica T, com a pressao em supercondutores de Hg-12(n-1), que leva em conta o
efeito Casimir considerando as camadas condutoras de CuO. atuando como placas
de plasma. A energia de Casimir surge a partir das placas de plasma paralelas
(planos de Cu-O) quando estas estdo separadas por distancias na escala
nanométrica. A dependéncia da pressado T. nos supercondutores de Hg-12(n-1)n
pode ser descrita por uma pressao induzida por transferéncia de carga, juntamente
com condigdes intrinsecas que estao associadas com a energia de Casimir. Para as
amostras de Hg-12(n-1)n com teor de oxigénio ideal, o termo de transferéncia de
carga desaparece, deixando apenas uma expressdo explicita para o termo
intrinseco. Ao escolher os parametros realistas e inseri-los na expressao para a
dependéncia da pressdao T., é encontrada uma boa concordancia com dados
experimentais do termo intrinseco observadas na familia dos supercondutores Hg-
12(n-1)n.

Palavras-Chave: Supercondutividade. Cupratos. Supercondutores de Mercurio.

Efeito Casimir.



ABSTRACT

In this work will be presented a description in wich T, has a pressure-dependent
behaviour in Hg-12(n-1)n superconductors, that takes into account the Casimir effect
by considering the CuO, conducting layers to act as plasma sheets. The Casimir
energy arises from the parallel plasma sheets (Cu-O planes) whenever these are
separated by distances on nanometer scale. The T. pressure dependence in Hg-
12(n-1)n superconductors can be described by a pressure-induced charge transfer
together with intrinsic terms that are associated with the Casimir energy. For Hg-
12(n-1)n samples with optimum oxygen content, the charge transfer term vanishes,
leaving an explicit expression for the intrinsic term. By picking up realistic parameters
and inserting them in the expression for the T. pressure dependence, we have a
good agreement with experimental intrinsic term data observed in the mercury family

Hg-12(n-1)n superconductors.

Keywords: Superconductivity. Cuprates. Mercury Superconductor. Casimir Effect.
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1 SUPERCONDUTORES DE ALTA TEMPERATURA CRITICA

1.1 UM RESUMO DA HISTORIA DA SUPERCONDUTIVIDADE

Em 1911, trés anos apéds de liquefazer o gas de Hélio pela primeira vez, Heike
Kammerling Onnes estudou o comportamento da resisténcia elétrica do mercurio
(Hg) com a diminuicdo da temperatura; quando ao atingir a temperatura de 4.19 K a
resisténcia caiu abruptamente para valores incomensuraveis em seu sistema de
medida [1]. Ficou configurado uma transicdo de fase abrupta de um estado onde a
matéria apresentava resisténcia elétrica para um novo estado com resisténcia nula,
que foi chamado de Estado Supercondutor. Como a transi¢do de estado apresentou-
se sem a existéncia de calor latente, a temperatura relacionada a essa transi¢cdo de

fase foi denominada de Temperatura Critica de transicéo, Te.

Em 1933 Meissner e Ochsenfeld [2], baseando-se nas equacdes de Maxwell,
descobriram que se uma substancia supercondutora for resfriada até uma
temperatura abaixo de T, na presenca de um campo magnético aplicado, ela
expulsa todo e qualquer fluxo magnético de seu interior. Esta caracteristica causa
surpresa, pois o material no estado supercondutor responde ao campo magnético
aplicado, expulsando-o, independentemente se ocorre ou ndo variagao temporal do
fluxo magnético. Caso o campo seja aplicado depois que a substancia estiver abaixo
de T, o fluxo é expulso também. A propriedade de exclusao do fluxo é denominada
Efeito Meissner.

Uma teoria utilizando o eletromagnetismo classico foi desenvolvida em 1935 pelos
irmaos Fritz London e Heinz London [3] para explicar estas duas propriedades
(resistividade nula e Efeito Meissner). Entretanto, a primeira sugestdo de um
entendimento tedrico do fenbmeno da supercondutividade surgiu em 1950 quando
V. L. Ginzburg e L. D. Landau [4] propuseram sua teoria fenomenoldgica. Essa
teoria teve o mérito de ressaltar o fato basico de que a supercondutividade teria de
ser entendida como um fen6meno macroscépico de natureza cooperativa. Segue
como conseqliéncia natural da teoria de Ginzburg-Landau (GL) a obtencdo da

equacgbes de London [3].
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No mesmo ano de 1950, H. Fréhlich publicou um trabalho no qual havia uma
correlacdo microscépica [5], isto é, ha uma interacdo entre elétrons e a rede

mediada por fénons.

Ja em 1956, Cooper [6] demonstrou que dois elétrons, interagindo logo abaixo do
nivel de Fermi, apresentavam um estado ligado na presenca de uma interagéao

atrativa fraca. No modelo ele relaciona a formacao dos pares de Cooper.

Logo apés esta publicacao J. Bardeen, L. Cooper e J. R. Schrieffer [7] propuseram
um teoria microscopica da supercondutividade na qual assumiam pares de elétrons
ligados, que formavam a super corrente, e um gap de energia formado entre o
estado normal e o estado supercondutor. Conseqlientemente, as teorias de
Ginzburg-Landau e London puderam ser derivadas da teoria de Bardeen, Cooper e
Schrieffer, hoje conhecida como Teoria BCS.

Desde entdo varios pesquisadores se esforcam para produzir materiais com o
propésito de obter o valor mais alto possivel de temperatura de transi¢ao, visando
aplicacoes tecnoldgicas. Apesar desta procura nenhuma temperatura critica maior
que 30 K foi atingida por mais de setenta anos desde o descobrimento inicial.

Em abril de 1986, um novo tipo de supercondutor foi descoberto por J. G. Bednorz e
K. A. Muller [8] que publicaram um trabalho com titulo “Possible high Tc
superconductivity in the Ba-La-Cu-O system’. Muitos pesquisadores nao acreditaram
neste novo composto visto que anos antecedentes varios erros de interpretacao de
resultados foram cometidos em outros artigos. Entretanto, os resultados produzidos
por Bednorz e Miller foram reproduzidos por um grupo de pesquisadores do Japao
[9] e por um grupo pesquisadores americanos [10]. Rapidamente outros grupos
iniciaram pesquisas nesta area fazendo surgir novas e mais altas temperaturas

criticas com sucesso.
1.2 CUPRATOS

Em 1987, foram produzidos compostos a base de Lantanio (LaBaCuO) com
temperatura critica préximo de 40 K [11][12]. Ao se aplicar pressao hidrostatica
externa sobre esse tipo de amostra obteve-se uma nova temperatura de transicao
em torno de 52 K [13]. Ao se realizar uma série de substituicbes quimicas usando

atomos com raio idnico maior na posicao ocupada pelo Lantanio (La*®), aumentando
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a pressdo quimica, foi descoberto o sistema itrio (YbaCuO) [14][15], cujo o T, é
aproximadamente 90 K.

No mesmo contexto, estudos de substituicbes quimica levaram em 1993 a
descoberta de compostos da familia HgBaCaCuO que em pressao atmosférica
apresentam uma temperatura critica € de 135 K [16]; aplicando nestes materiais
pressao hidrostatica externa, T¢ atinge valores da ordem de 160 K [17]. O fato que a
pressao hidrostatica provoca nesses compostos um incremento da ordem de 30 K
na temperatura de transicao, revelando ser possivel alcancar temperaturas maiores
através da sintese de outros materiais diferentes. Nenhuma relagcéo entre a variacao

da temperatura critica com a pressao foi comprovada até o atual momento.

Considerando apenas a cronologia das descobertas, pode-se classificar o periodo
de 1930 a 1986 como bem representado pela supercondutividade das ligas a base
de Niébio e com o0 modelo BCS com orbitais do tipo s, e interagao elétron-fébnon. A
partir de 1986, passa-se a lidar com supercondutores a base de Oxido de Cobre, os
cupratos, e os orbitais passam a ser do tipo p e d com hibridizagdes, sendo que a
interacdo entre os portadores ndao € bem estabelecida, gerando uma variedade de
interpretacées. A Tabela 1 traz informagcbes dos compostos e suas respectivas

temperaturas criticas em ordem cronolégica de sua descoberta.

Tabela 1 - Relac&do dos supercondutores e suas respectivas temperaturas de
transicao [18]. (continua)

Numero Composto T. (K) Ano
1 Hg 4.1 1911
2 Pb 7.2 1913
3 Nb 9.2 1930
4 NbNpg .96 15.2 1950
5 NbsSn 18.1 1954
6 Nb3(Aly.75Geg 25) 20-21 1966
7 Nb3Ga 20.3 1971
8 Nb3Ge 23.2 1973
9 BayLas.xCusOy 30-35 1986
9a (Bap.1Lap.9)Cusq com pressao 1 GPa 52 1986
10 YBa>Cu3z07.5 92 1987
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Tabela 1 - Relacdo dos supercondutores e suas respectivas temperaturas de
transicao [18].(concluséo)

Numero Composto T. (K) Ano
12a TloSroCaxCuszO19 com pressao de 7 GPa 131 1993
13 HgBa,Ca,Cu30sg.4 133 1993
14 HgBa,Ca,Cu30g.4 com pressao 25 GPa 155 1993
14a HgBa,Ca,Cu30g.4 com pressao 30 GPa 164 1994
14b (Hgo,sPbo 2)BaxCaxCuzOsg.g 133 1994
13c (Hgo sRep 2)BaxCazCuz0s.g 133 1995

13

De forma esquematica pode-se ver no grafico abaixo o avanco da T¢ obtido ao longo

dos anos sem o uso da pressao hidrostatica:

Figura 1.1 - Desenvolvimento cronoldgico das descobertas de novos supercondutores e suas
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respectivas temperaturas de transi¢do, conforme Tabela 1.

Temperaturas criticas acima da linha do Nitrogénio liquido (77 K) representam um

marco historico na aplicabilidade dos supercondutores ja que o litro do N, é 100
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vezes mais econbmico do que o He liquido (4,2 K), usado para resfriar os

supercondutores a base de Nidbio.
1.3 SUPERCONDUTORES A BASE DE MERCURIO

Em 1991 S. N. Putilin, I. Bryntse e E. V. Antipov [19] sintetizaram os primeiros
compostos da familia Hg-12(n-1)n, também escrita como HgBa>Can,.1CunO2n,2.s
(Figura 1.2). A partir dai, novos cupratos desta série foram desenvolvidos a partir de

uma exaustiva investigacédo pelos grupos de pesquisa.

Nota-se que oito décadas depois da descoberta da supercondutividade no mercurio
(Hg) metalico, esse volta a ser um tema central de pesquisa, porém desta vez
combinado com outros elementos quimicos. Agora sao utilizados 6xidos metalicos
para formar um composto ceramico que possuem maiores temperaturas criticas a

pressdes normais.

0
Hg
Cu

Ca
Ba

S ® @ e o

97K 127K

Figura 1.2 - Estrutura cristalinas da familia HgBa,Ca,.1Cu,Oap,2.5 - Hg - 12(n — 1)n. Da esquerda
para a direitatemosn=1,n=2,n=3 e n =4, sendo o T indicado abaixo da estrutura. Todas as
estruturas tém simetria P4/mmm e os planos de Cu-0O sé&o ressaltados.
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2 PROPRIEDADES DOS METAIS — MODELO DE PLASMA

2.1 FREQUENCIA DE PLASMA

O plasma consiste em um gas de ions positivos imersos em um gas de ions
negativos. Este raciocinio, aplicado a um metal neutro, garante que a carga total do
gas de ions positivos sera igual a carga total dos do gas de ions negativos (ou de
elétrons, neste caso). A tendéncia do plasma é se manter eletricamente neutro ou,
em outras palavras, ndo acumular cargas em uma regiao especifica. O choque entre
as particulas sera desconsiderado, pois o principal interesse esta na interacéo entre
particulas e o campo elétrico médio produzido por elas.

Ao deslocar um conjunto de elétrons a uma pequena distancia de (x) posicao de
equilibrio no eixo x sera produzido um acumulo de cargas. A densidade de carga no

elemento de volume dxdydz sera dada por:

0
pdxdydz = —n.e |&§(x) — <E(x) + Z(;) dx)l dydz (2.1)
0
pdxdydz = —n,e z(;) dxdydz (2.2)
Onde n. é a densidade de elétrons. Assim:
98(x)
= _ 2.3
Utilizando a Lei de Gauss:
vE=L2 (2.4)
€o

A densidade de cargas sera:

0E _ (nee> 0¢(x)

ax &/ 0x (25)
Cuja integracao fornece o campo elétrico na direcao x:
nege
E, = —( : )E(x) (2.6)
€o

A equacao de movimento para um unico elétron que foi deslocado pode ser escrita

com a ajuda da Segunda Lei de Newton:
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FR =ma (2.7)

Devido a tendéncia do plasma em se manter eletricamente neutro, a forca que atua

no sistema é uma forca restauradora, permitindo reescrever a equacgao (2.7) como:

0%5(x)
(—e)Ex + meW =0 (2.8)

A equacdo de movimento sera obtida substituindo o valor j& conhecido do campo

elétrico:
GZE(X)
e )50 =0 (2.9)
A equacgao de movimento do plasma descreve um movimento harmédnico simples de
frequéncia:
,  nee’
wp = —— (2.10)

As relagdes para a frequéncia de plasma para a rede ibnica Q, é obtida de forma
andloga a freqiéncia de plasma eletrbnica. Portando, realizando as seguintes
substituicées e — Ze, me — M e nj — n¢/Z na equacgao (2.10):

(”e/z)(ze)z
2 . eIV 2.11
03 o (2.11)

A interpretacao para estas substituicoes sao devido ao fato que o atomo pode ceder
Z elétrons para o sistema. Assim, o atomo inicial que era neutro passa a ter a carga
positiva de Ze.

A equagéo (2.11) pode ser reescrita em fungéo de wj. Para isto basta multiplicar o

(Some> (2.12)

0= ( - )wg (2.13)

Para o chumbo, por exemplo, cujo Z = 4, n, = 13,2 x 102®m™3 e M = 3,33 x 102> kg

numerador e 0 denominador por me:

teremos w, ¢ = 2,05 x 10'°rad/s™* e 2,9 = 6,78 x 10%%rad/s ™.
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2.2 RELACAO DE DISPERSAO

As relagbes para w, e 25, equagdo (2.11) e (2.12) respectivamente, foram obtidas

para plasmas isolados. Em outras palavras, nao foi considerado que o plasma iénico

estava imerso no plasma eletronico.

A estimava da freqUéncia da oscilacdo dos ions imersos no plasma eletrénico, ou

seja, a freqiéncia do fénon wr(k), &€ proveniente da Segunda Lei de Newton

aplicada ao ion:

62
(Ze)E, + M% =0 (2.14)

Segundo o eletromagnetismo classico, 0 campo associado a uma distribuicao de
cargas (que neste caso é o plasma eletr6nico) tem seu valor modificado em 1/K,;(k)

(Ke € a constante dielétrica do meio). Assim:

0%8(x) n.Ze?

oz T e =0 (2.19)
0%8(x) 2; B
e g S0 =0 (2.16)

Esta é a equacao de movimento do fénon, que descreve um movimento harmdnico

simples cuja freqiiéncia pode ser escrita em fungéo de (2;:

—P (2.17)

2.3 CONSTANTE DIELETRICA DE THOMAS-FERMI PARA UM GAS
DE ELETRONS

Quando uma carga positiva é imersa em um gas de elétrons e fica rigidamente
mantida, ira atrair elétrons deste gas, criando um acréscimo de cargas negativas ao
seu redor. Para tratar este fenbmeno de blindagem é conveniente introduzir dois
potenciais eletrostaticos. O potencial ¢** surge unicamente da particula positiva e

devera satisfazer a equacao de Poisson na forma:

pext (r)

_V2¢ext (T) — e

(2.18)
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Onde p*t(r) ' é a densidade de carga da particula. O segundo potencial, ¢ é o
potencial de todo o sistema, produzido pela carga positiva na nuvem de elétrons que

blindam a carga.

—V2¢(r) = P (2.19)
€o
E a densidade de carga p do sistema sera:
p(r) = p**(r) + p™4(r) (2.20)

Sendo p™4(r) a densidade de cargas induzidas no gas de elétrons pela presenca da

particula.

Realizando a transformada de Fourier para ¢*t(q) e p®*t(q):

f Pt (q)e'md3q (2.21)

ext — 1
d) (T) - (27_[)3/2

f P (@) d3qr (2.22)

ext — 1
p (r) - (27_[)3/2

Aplicando na equacao de Poisson (2.18):

1 i 1 Q) o
_ (271)3/2 f V2¢ext(Q)elq rd3q = (271)3/2] o elqrd3q (2.23)
ext

- [Gre@etrrarg = | ps—o(q)e""'rd% @24)

ext
?*¢°<(q) =2 (@) (2.25)

€o

De forma andloga, a transformada de Fourier de (2.19) fornece:

p(q)

*9(q) = - (2.26)

Quando ¢ for suficientemente fraco é valida a relacdo de linearidade (escrita na

transformada de Fourier):

p™(q) = x(q)¢(q) (2.27)

Subtraindo (2.25) de (2.26):

' O termo externo e o subscrito “ext” ndo significa que a carga esta fora do metal — de fato ela esta
no dentro do metal — mas o termo se refere somente carga ndo pertencer ao sistema de elétrons.
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19 (@) — ot ()] = LD P (@) 2.28)

€o

Juntamente com a equagéo (2.20):

g0q*[p(q@) — o ()] = x(@)$(q) (2.29)
)

d(q) = —(1 3 M) (2.30)
€0q*

De acordo com o que ja foi enunciado na secao anterior, 0 campo imerso em uma
distribuicdo de cargas tera seu valor modificado em 1/K,;(q). Por comparacao

chega-se a relacao:

@_ . 1 p™M@
€0q? cq* ¢(q)

Onde, para achar a constante dielétrica, € necessario obter a carga induzida e o

Ke(q) =1-— (2.31)

campo elétrico total. A teoria de Thomas-Fermi € util neste momento pois fornece a

relacéo entre p™4(q) e ¢(q).

Para se obter p™?(q) é necessario observar que, caso ¢ varia lentamente com a
posicao r, a energia do elétron livre € modificada pelo potencial total local, e sera
fornecida por:

21,2

e(l) = 2m

—ep(r) (2.32)

A equacgado (2.32) s6 tem sentido em termos de pacotes de onda. Estes pacotes
terdo um acréscimo na posi¢gdo da ordem de 1/k¢, onde kr € o comprimento de
onda de Fermi, requerendo que ¢(r) varie lentamente na escala de kr. Em termos
dos componentes de Fourier isto significa que o calculo sera confiavel somente com

valores de y(q) quando q < kg.

A densidade de elétrons na presenca da carga externa € calculada pela distribuicdo

de Fermi-Dirac, onde f = 1/Tkjy e a energia do elétron é dada por (2.32):

1 dk

e e

(2.33)

A densidade inicial, onde ¢(r) é nulo, é calculada de forma semelhante:
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dk 1
no (1) :f 22 (2.34)
0 7 JeCme)] 4 4

Combinando (2.34) e (2.35),
pM(r) = —en(r) + eny(w) (2.35)
pi(r) = —e [n(u — e (1)) — no ()] (2.36)

Como ¢(r) € pequeno, é valida a expansdo de n(u — e¢(r)) em série de Taylor em

primeira ordem:

. ony(u)

pind(r) = —e [no(u) ~ep(r) =5 - —no(u)] 237

, dng (1)
ind [ _,2_°0 2.38
p™e(r) ( o >¢(r) (2.38)

Comparado com a equacao (2.27):

on

_ _ 220
x(q) = —e o (2.39)

Esta expressdo independe de ¢. Substituindo na constante dielétrica de Thomas-
Fermi (2.31):

K, (@) =1+ e’ ong 2.40
el q - goqz au ( . )
Definindo o vetor de onda de Thomas-Fermi como:
= e’ on (2.41)
07 g Ou
E assim a constante dielétrica de Thomas-Fermi € dada por:
kg
Ko(@) =1+ pes (2.42)

2.4 RELACAO DE DISPERSAO (CONTINUACAO)

A relacao de dispersao (2.17) pode ser reescrita utilizando as relacées de Thomas-
Fermi? (2.42):

2 A transformada de Fourier tomada antes no espaco geral q é feita agora no espaco dos K,
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!22
P (2.43)

a)]% (k) =

Note que para um gas de elétrons livres, quando T < Tr, a derivada dn,/du é

simplesmente a densidade de niveis na energia de Fermi:

an, mykg
T 9(er) = 45— (2.44)

O que significa que a equacao (2.41) pode ser reescrita como:
e’myk
2 e*F
=——— 2.45
0" ¢, h2m2 (249)
Logo, a equacéo (2.43) para k < kp (equivalente a k « k,) torna-se:

kZ
wf(K) = 027 2 (2.46)
0

Comparando com a relagao elementar da freqiiéncia de uma onda e sua velocidade

de propagacao:
w(K) =~ vk (2.47)

Entédo a velocidade de propagacéao do fonon sera:
25 Zm,w;
Vion = k_(z) = M k_g (2.48)

Substituindo (2.10) e (2.45) em (2.48):

Zm, \gygm,
L= 2.49
vlon M (ﬁ mekF> ( )
&o h?m?
Zm, hm®n, 2.50)

Vs = —
mon M mg kF

A densidade de elétrons pode ser escrita em funcéo do vetor de onda de Fermi:
ki
Ne = F (2.51)

Substituindo em (2.50):
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2.2 k}%
Zm T (W)

Vion = M m2, (2.52)
Sabendo que a velocidade de Fermi € dada por:
h
Vp = (E) kg (2.53)

Substituindo em (2.52), é obtida a relacdo entre a velocidade de propagacao do

fonon e a velocidade de Fermi:

vz (2.54)

2.5 PROPAGACAO DE RADIACAO ELETROMAGNETICA EM UM
GAS DE PARTICULAS CARREGADAS

Considerando uma onda eletromagnética de comprimento de onda grande tal que a
velocidade caracteristica da particula prevé deslocamentos pequenos, o0 que
significa que cada particula experimentara um campo aproximadamente constante

em seu livre caminho médio.
O campo elétrico oscilante pode ser escrito como:

E(t) = E(w)e™ 't (2.55)
As solugdes cujo momento estd em fase com o campo elétrico serao:

p(t) = p(w)e @t (2.56)

Aplicando a Segunda Lei de Newton em um unico elétron do gas:

d
—’;Ef) = —eE(t) (257)
—iwp(w)e @t = —eE(w)e~ @t (2.58)
e
p(w) = —E(w) (2.59)
Lw

Usando a relacao entre densidade de corrente € momento:

j = —ne% (2.60)

Reescrevendo (2.59):
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ine
jlw) = E(w) (2.61)
maw
Portanto, nesta aproximag&o:
j(r,w) = c(w)E(r,w) (2.62)
Onde a condutividade AC, o(w), é dada por:
ine?
o(w) = (2.63)
mw

Com auxilio das equagdes de Maxwell é possivel escrever a permissividade do
meio. Aplicando o rotacional na terceira equagcao de Maxwell, que relaciona o campo
elétrico com a derivada temporal do campo magnético:

VX (VXE) = —Vx (%—’:) (2.64)
V(V-E)—V?E = -V X (%—I:) (2.65)
V2E = V x (‘;—f) (2.66)

O Unico campo magnético que o sistema possui é o induzido pela variacao de E.
Portanto, é esperado que E e B tenham a mesma dependéncia temporal de e~t e

que a equacao (2.66) seja reescrita como:
V?E = —iwV X B (2.67)

Utilizando a quarta equagédo de Maxwell, que relaciona o campo magnético com as

correntes, é obtido:

VXB = ( + OE) 2.68
=Ho\J T &0 ot (2.68)
. OE
VZE = —iwy, (] + & —) (2.69)
at
Substituindo (2.62):
OE
—V2E = —iwp, (aE + & E) (2.70)
V2E ' ine” E — iwgy E (2.71)
- = — —iwe :
Lwho mo 0
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2
—V2E = w?uy |eo (1 — ne E (2.72)
o mw?g,

Sendo que termo entre colchetes é a permissividade do meio. Substituindo (2.10) na
relacao da permissividade:

w?2

2
E=¢& (1 — &> (2.73)

Isto significa que para um géas de elétrons a constante dielétrica sera:
wp
Ke(w) =1--3 (2.74)

Para um gas de ions a relacao sera analoga:
2
Kipns(w) = 1—& (2.75)
fons w2 .

2.6 CONSTANTE DIELETRICA DO METAL

As analises das secoes anteriores foram baseadas no modelo de gas de elétrons,
que trata os ions da rede como um fundo de cargas positivas inertes (a excegao da
secado 2.3). Isto ignora o fato de que uma fonte externa pode induzir campos em um
metal pela distorcdo da distribuicdo dos ions, bem como a distribuicdo dos elétrons.
Muitas vezes é necessario considerar a analise de uma fonte externa atuando em

todas as particulas carregadas do metal — os ions e elétrons.

A constante dielétrica total do metal é definida como a constante de
proporcionalidade entre a transformada de Fourier do potencial total e a
transformada de Fourier do potencial da carga externa:

K¢t0ml — ¢ext (2.76)

Repare que ao tomar o gradiente de (2.76) é obtido:
KV(pt"m’ — V¢ext (2.77)
KE=D (2.78)

E instrutivo relacionar a constante dielétrica total K com a constante dielétrica do gas

eletronico sozinho K¢, a constante dielétrica dos fons nus sozinhos K%, ° e a

® Bareem inglés significa nu.
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constante dielétrica associada aos fons vestidos K'°% .., * — descreve o conjunto de
“particulas” (ions com sua nuvem de blindagem eletrénica) interagindo através do

potencial de interagéo blindado Vé/7.

Caso 0 meio seja considerado os elétrons sozinhos como meio e 0s ions como

cargas externa explicita:
Kel¢total = ot + ¢ion (2.79)
Considerando, agora, um meio de ions pelados (sozinhos) e os elétrons como
cargas externas:
K;;‘de(]btoml — ¢ext + ¢el (2.80)
Somando as duas ultimas equagdes, (2.79) e (2.80):
(Kel + Kg(zlr;e)d)total — ¢ext + (¢ext + ¢1’on + ¢el) (2.81)
Substituindo (2.76) e considerando ¢t = ¢ext + pion + pet:
(Kel + K[i)%rrl-e)¢total — K¢total + ¢total (2.82)
Logo:
K=Ke +Klom, —1 (2.83)

A equagéao (2.83) fornece a constante dielétrica do metal em termos dos elétrons e
dos ions nus, entretanto, € mais conveniente expressa-la em termos dos ions
vestidos. Para descrever a resposta de um metal para um potencial externo nestas
condicdes é preciso notar que, além de “vestir’ os ions, os elétrons também tendem
a blindar o potencial externo, ou seja, o potencial externo a ser blindado pelos ions
vestido ndo é o potencial externo nu, mas o potencial externo eletronicamente
blindado.

Deste modo a resposta do metal pelo potencial ¢¢*t pode ser visto com a resposta

do conjunto de ions para o potencial (1/K¢")¢*t. Logo:

1 i ¢ext
Kion Kel (2-84)

dressed

¢total —

Substituindo (2.76):

* Dressed em inglés significa vestido (adjetivo).
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1 1 1 (2.85)
E - Kion F

dressed

Substituindo, agora, a equacao (2.83) em (2.87):

1 __ 1 (2.86)
Ket + Ktl)?z?e -1 Kcll(;gssed Ket
1 1 1 1
F gion _ 4 = Kion el (2.87)
14+ ballgeel dressed
1 Kli)%l”e -1
Kiyessea = 1+ Kel (2.88)

Para estudar a importancia quantitativa da contribuicdo i6nica para a constante
dielétrica, sera usada as expressdes mais simples disponiveis para K¢ e K" .
Para o primeiro, € possivel usar o resultado de Thomas-Fermi. Para o ultimo sera
usado a constante dielétrica para um gas de particulas carregadas. Desta forma:

, , 02
Kpore(@ @) = Kpor o (0,0) = 1 — w—pz (2.89)

k2
K(q, 0) = K(q,0) =1+ q—oz (2.90)

Relembrando que a condicao para (2.89) é de w > qv;,, € para (2.90) é de w K qvg.
Isto significa que para as duas aproximagdes serem validas simultaneamente, é
necessario que vy > qvi,,. Entdo, da equacao (2.83), a constante dielétrica total

pode ser reescrita como:

% o

K = 1+q—2 + 1—E -1 (2.91)
2 k2

1’(=1—w—”2+q—°2 (2.92)

2
(1-3)-1
(2.93)

2
Kion g =1 (22 )2 (2.94)
dressed — Kel :

ion —
Kdressed =1+
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Substituindo (2.17), € obtido:

w?(q)

w2

KIOTL 1 _

dressed —

(2.95)

Repare que KX .., tem a mesma forma de K/°",, com a freqiiéncia do fénon nu

substituida pela freqtiéncia do ion vestido.

Portanto, como resultado final para a constante dielétrica do meio, € obtido o

seguinte resultado a partir de (2.85):

% _ 1 1 (2.96)
(1 N (q) ) (1 +4 )
1 _ 2(‘1) q° (2.97)
K(w,q)_(1+ —wf(q)>< 2+k5>

2.7 INTERACAO ELETRON-ELETRON EFETIVA

Em um metal, os ions, juntamente com suas nuvens eletronicas, modificam a
interacdo elétron-elétron pela alteracdo da constante dielétrica do meio. Para isto,
sera utilizado a constante dielétrica total obtida em (2.97) e a interacao coloumbiana
entre elétrons sera reescrita como:

e? e? e? 1 wi(q)
- = ~(1+=—F— (2.98)
dmeyq?  4n(eoK)q?  4mey (g2 + k) w? — ws(q)

Onde q = k- K.

O primeiro termo desta correcao € o potencial coloumbiano blindado e o segundo
termo provém da agao dos ions, que nao é instantdnea, mas limitada a velocidade
de propagacao das ondas elasticas na rede (os fénons); i. e., trata-se de um fator de
correcao para uma interacao mediada pelos fénons (também chamada de interacéo

elétron-fébnon-elétron).

Para descrever a interagdo entre os elétrons € necessario saber como w e k
dependem do nimeros quanticos do par. E razoavel tomar as freqiiéncias angulares
(i.e., a energia dividida por n) dos niveis eletronicos. Entdo, dado dois elétrons com

vetores de onda k e kK’, e energias € € €y, a interagao efetiva sera:
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(2.99)

yers _ e? 1 <1+ wf(q) )

kT ey (2 + K\ 0? — w0f(q)
Onde:

(ex — €x) (2.100)

w = 7
Repare que:

e Se ¢, — € < hw(q), a interacao tera sinal negativo. Isto significa que a

interacao é atrativa;

e Se ¢, — € > hwp, a interacdo sera repulsiva, pois wp € o limite superior para

os fébnons acusticos;

A freqUéncia média dos fénons da rede tipica é chamada de w;. Repare na Figura
2.1 que a densidade de estados D(w) é proporcional a w? em um pequeno intervalo.
Fisicamente a aproximacéao s6 sera valida quando o material comportd-se como um

meio elastico continuo.

D(w)| (a)

(b)

2

Figura 2.1 — Densidade de estados em fungéo de freqiiéncia (a) para um sdlido ideal; (b) para um
sélido real. Nos soélidos reais, a densidade de estados é proporcional a w? para pequenos valores
de w, mas apresenta descontinuidades em pontos em que a velocidade de grupo se anula

Portanto, a freqiéncia média w;, pode ser aproximada por:

wWp

wy, = 7 (2.101)

Para uma consulta completa das deduc¢des deste capitulo, vide “Solid State Physics”
de Ashcrof e Mermin [20].
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2.8 PARES DE COOPER

Considere o caso de dois elétrons ndo-interagentes com momento p; € p,. A funcao

de onda de dois elétrons é dada por:
@(ry, p1; T2, P2) = Y(r, p)Y (2, p2) (2.102)

o(P1, P2) = Y(Pp)Y(p2) (2.103)

Onde ¥ (p;) e Y(p,) sao funcdes de Bloch, ou seja, respeitam a periodicidade da

rede cristalina.

Se ha interacdo entre pares de elétrons, que causa espalhamento dos elétrons
juntamente com a troca de seus momentos, o efeito dessa interacdo € misturar as

autofuncdes de modo que a autofuncéo de dois elétrons tenha a forma:
O(ry, 1) = Z ai,j(p(pi’pj) = Z ai,j¢(Pi)¢(Pj) (2.104)
Lj Lj
A funcado de onda ®(ry, ;) tem o significado de que os dois elétrons espalham-se,
repetidamente, um ao outro, de tal maneira que seus momentos individuais trocam

2 P, .
constantemente, e |a;;|” fornece a probabilidade de achar os elétron a cada

instante, com os momentos individuais p; e p;.

E importante ter em mente que o0 momento total € conservado nestas interagdes:

pi + p; = constante = p (2.105)

Se a interacao é atrativa, a energia potencial resultante é negativa. Assim, depois de
um periodo de tempo durante o qual ha muitos eventos de espalhamento, a energia
dos dois elétrons € diminuida pela média temporal desta energia potencial negativa.
A quantidade desse decréscimo €& proporcional ao numero de eventos de
espalhamento possiveis®.

Considerando dois elétrons adicionados a um metal no zero absoluto, os mais
baixos valores de energia €; e €'; que satisfazem ¢; — €/; * hw(q), e estdo acima de

€r, €stdo dentro de uma faixa de energia:

®Na aproximacao de Cooper [6] o potencial atrativo:

=V para kp < k k' < kg + Ak

Viw = para k, k' > kg + Ak (2.106)

Onde Ak é o intervalo a partir de kr onde a interagao € atrativa.



30

p
= 2.107
€= ( )
+Ap)?*  p? A
cipe . PHADT p” p-AP (2.108)
2m 2m 2m
Onde p; e p’; devem estar na faixa:
mhwy,
Ap = (2.109)
pPr

Do momento de Fermi, pr. O valor de wy, é fornecido pela equacao (2.101).

Considerando a obrigatoriedade, para uma interacao ser atrativa, que:

(2.110)

pr < Ip;il <pr+Ap
(2.111)

pr < |pj| <pr+Ap

E possivel fazer a seguinte construgdo esquematica (Figura 2.2) para viasualizar a

condicao para p tal que os numeros de pares possiveis seja maximo:

Figura 2.2 — Esquema da interagéo de dois elétrons. Cada circulo representa 0 momento de um
elétron, sendo que 0 momento sé podera assumir valores na regiao do anel de ps a Apy. De
vermelho o momento linear total, que devera ser conservado na interagao.

Desta forma, o nimero de pares sera maximo em p =0, ou seja, p; = —p; .
Portanto, esta condigéo implica o maior nimero de espalhamentos possiveis e por

isto o maior decréscimo em energia.
A condicao essencial para que ®(r;,r,) represente dois eletrons com a energia
potencial mais baixa possivel €, portanto, que a funcdo de onda seja construida das
auto funcgdes da forma Y (p; DY (—p; 1):

O(ry, 1) = z a;ip(p;i T,—p; V) (2.112)

L
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A expressédo (2.112) implica que no par de Cooper o momento de cada elétron do

par nao pode ser mais especificado. A energia cinética do par é dada por:

p?

L

Wyar = 2 E la;|? (—2m> (2.113)
l

Mas pela condicao |p;| < pr, equacao (2.110), a equacéao (2.113) pode ser reescrita

como:

Woar >2 ) lail” e (2.114)
i

Como a somatéria de todas as probabilidades que o sistema pode assumir deve ser

igual a um, conclui-se que:

Woar > 2¢5 (2.115)

Mas, Cooper monstrou que, na formacao do par com momentos iguais e opostos, o
decréscimo na energia potencial devido a interacdo entre eletrons supera a

quantidade pela qual a energia cinética esta em excesso de 2¢g

Isto significa que, em T =0K, € mais favoravel energeticamente que os dois
elétrons adicionados figuem numa faixa Ap de pr , fornecida em (2.109), com

momentos opostos, do que em pp sem interagir.

@y (r, 1) = Z age*riethr: (2.116)
k>kF

O acoplamento singlete, que tem energia mais baixa, sera:

Dy (ry, 1) = (@182 — f1az) Z aygcos[k - (r; — ry)] (2.117)

k>kp
Sendo que foi definido:
a =spinup T (2.118)
B = spindown | (2.119)
Inserindo na equacgao de Schrédinger do problema:
[H+V]d, = ED, (2.120)

Sendo que E é a energia total do elétron. Utilizando a aproximacado de Cooper,

equacao (2.106):
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(e — 2€p)ay = arVi v (2.121)
k/Yk k" kk
k>kp

Sendo que V, ;s € dado pela aproximagéo de Cooper, logo:

—.
= ———— Y ay, (2.122)
T Qe —e) = k

Realizando a somatéria de ambos os lados:
vV
Z g, = Z S A Z iy, (2.123)
k>kp k>kp (26k 6) kr>kp
Cancelando a somatéria dos coeficientes, obtem-se que:
%: z 2; (2.124)
=h (26, —€)

Substituindo a soma por uma integral com N(0) denotando a densidade de estados

no nivel de Fermi, para elétrons de uma orientacao de spin, é obtido:

EF+h(1)L

1 de

—=N(0 (2.125)

%4 © f 2e — FE

€F
1 1 2€p + 2howy, — E
- _z (2.126)
% zN(O)l”[ 2¢r — E ]
Para um potencial fraco, N(0)V « 1:
_2/
E ~ 2¢p — 2hwpe 'NOV (2.127)

Desta forma, conclui-se que a energia cinética do par, W, é maior que 2¢, mas a

energia total do par, E, € menor que 2¢x, ndo importando quéo fraco seja V.
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3 EFEITO CASIMIR

3.1 VACUO QUANTICO

A idéia mais simples de vacuo é a total auséncia de moléculas e atomos, tornando
tal espaco livre de matéria. Porém, com o avango do eletromagnetismo descobriu-se
que, mesmo em uma regido livre de matéria, as ondas eletromagnéticas podem se
propagar. A idéia inicial de vacuo deve ser atualizada para uma regidao que nao
possui matéria nem ondas eletromagnéticas: um espaco completamente vazio e

inerte.

No ano de 1926 os fisicos alemaes Max Born (1882-1970), Werner Heisenberg
(1901-1976) e Pascual Jordan (1902-1980) uniram a recém-criada teoria quéntica,
que lida com fenémenos na escala atdmica e molecular, ao eletromagnetismo. Nesta
nova teoria, chamada teoria quantica do eletromagnetismo, previu que o vacuo
perfeito deve ser visto como um espago no qual pequenas e rapidas flutuagdes do
campo eletromagnético ocorrem a todo 0 momento e em toda parte. Esta idéia esta
baseada no principio da incerteza de Heisenberg, que diz que nao é possivel medir
com precisao absoluta tempo e energia simultaneamente. O limite de precisao é
fornecido por:

h
AEAt 25 (3.1)

onde o simbolo A significa incerteza da medida.

Constata-se, entdo, que as flutuagdes de energia geradas pelas ondas
eletromagnéticas podem surgir no espagco, mas seu “tempo de existéncia” devera
respeitar o principio de incerteza. Este fenbmeno é constantemente chamado de
flutuagédo quantica.

O principio da incerteza de Heisenberg aparece freqlientemente escrito como:

h
AxAp = E (3.2)

Esta “nova versdao” é complementar a apresentada anteriormente e ndo a contradiz.

Para ilustrar o principio da incerteza podemos utilizar o oscilador harménico simples

quantico, OHSQ (particula aprisionada por um potencial proporcional ao quadrado
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da posicdo). E comum pensar que no estado fundamental do OHSQ a particula esta
em uma posi¢cdo bem determinada e com velocidade nula, porém tal pensamento
viola o principio da incerteza. O estado fundamental do OHSQ devera obedecer o
principio da incerteza, o que significa que a particula devera ter momento (ou
energia cinética) ndo nulo e sua posicao devera variar. Este raciocinio informa que a

energia nula € um estado ndo acessivel ao sistema.

Utilizando calculos elementares da mecénica quantica chega-se na expressao da
energia do OHSQ [21]:

E, = hw (n + %) (3.3)

onde n € o nivel de excitacado da particula. Obviamente o estado fundamental é dado

quando n € nulo, portanto:
1

A onda eletromagnética quantizada possui comportamento de OHSQ com
frequéncia e nivel de energia bem determinados. A quantizacdo do campo
eletromagnético gera um comportamento de OHS no préprio campo, sendo que 0s
modos de energia que 0 campo assume sao alterados pela absorcdo ou emisséo de
um pacote de energia: o féton. Para obedecer ao principio de incerteza, esses
modos nunca podem assumir freqliiéncia nula. Entao, por mais que se tente anular o
campo, em uma determinada regiao sempre vai restar uma energia residual. Esta
energia residual é conhecida como energia de ponto zero. No espaco livre as ondas
eletromagnéticas nao tem condicdes de contorno para respeitar e por isso todas as
freqUéncias sao possiveis para o sistema. Obviamente a expressao para a energia

de ponto zero ira divergir:
E(l)ivre — ZhTw - o0 (3.5)

Ja quando é imposto condicdes de contorno, como placas perfeitamente condutoras
paralelas, s6 serdo permitidos certos modos vibracionais da onda eletromagnética
(cada modo sera identificado pelo sub-indice n). A energia de ponto zero nessa

situagdo também ira divergir:
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hw,
2

E(;)?lacas — - 0 (3.6)

A regido externa as placas ndo possui condigdes de contorno, entdo podemos
reproduzir o mesmo resultado do espaco livre. A Figura 3.1 permite a visualizagao
do campo eletromagnético nesta situagao.

e

e |
e

Figura 3.1 — Ondas eletromagnéticas no interior e no exterior de duas placas condutoras paralelas.
Repare que no interior aparecem valores quantizados devido as condigées de contorno.

Apesar da divergéncia das somatdrias, a diferenga entre elas possui um resultado
finito e de importante significado fisico: as placas se atraem, mesmo descarregadas.
Esta teoria foi originalmente proposta por Casimir [22] e confirmada com boa
precisdao experimental por Lamoreaux [24] e por Mohideen e Roy [25][26].

3.2 EFEITO CASIMIR EM DUAS PLACAS CONDUTORAS
DESCARREGADAS E PARALELAS

Casimir mostrou em 1948 [22] que duas placas perfeitamente condutoras paralelas e
descarregadas se atraem devido a energia de ponto zero. Para resgatar este
resultado, primeiro iremos considerar uma cavidade ressonante em formato de
paralelepipedo regular. Ao fazer com que o comprimento de dois lados desse
paralelepipedo tenda ao infinito, resgataremos a condicao de dois planos paralelos

préximos.

No espago livre ndo temos restricdbes as ondas, todos mddulos vibracionais sao
permitidos. Diferentemente, na regido interna a cavidade ressonante, a onda
eletromagnética deve ser nula na superficie da placa condutora. Tomando a
cavidade ressonante de comprimento Ly = Ly = L e L, as solugbes da equacéo de
onda que satisfazem as condi¢des de contorno séo [23]:



P (x,y,2) cos(kxx)sen(kyy)sen(kzz) (3.7)
oy (x,y,2) x sen(kxx)cos(kyy)sen(kzz) (3.8)
@, (x,y,z) x Sen(kxx)sen(kyy)cos(kzz) (3.9)

Onde deve-se respeitar a condicao dos numero de onda:

I

e =— (3.10)
mrit

ky =25 (3.11)

k, = = (3.12)
L,

E I, m e n devem pertencer aos niumeros naturais. A freqiéncia de oscilagao sera,

baseada nos valores do niUmero de onda:

I\? MA 2 n\2
Wimn = kl.m.nc = T[C\/<Z> + (T) + <L—> (3.13)
z

A energia de ponto zero dentro da cavidade sera a somatoria das freqiiéncias acima,

porém deve-se levar em conta sdo permitidas duas polarizagdes independentes.

Para contabilizar, multiplicamos a energia de ponto zero pelo fator dois:

2 z hw;’”'" = z hcj(ﬂfl)z + (?)2 + (%)2 (3.14)

Lmn Lmn

Devemos lembrar que quando um dos coeficientes for nulo, a onda néao possui a
liberdade de polarizacdo e por isso, ao lado direito da equacao, a contribuicdo do

respectivo coeficiente nulo deve ser dividida por dois.

1/

Figura 3.2 — Placas condutoras paralelas de area L separadas por uma distancia d. Assume-se
que a placa inferior estd no plano xy na origem do sistema.

Na situacao fisica de interesse (Figura 3.2), o comprimento L é muito grande se
comparado a L, que tera seu valor de d. Se L é muito grande, os fatores [/L e m/L
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serao muito pequenos e a somatdria pode ser tratada como uma integral a partir da

substituicdo:
L
> 9@~ [ gt~ ak, 815)
l
Entédo, a energia de ponto zero no espago com as placas sera:

hw; mn L\? = Ny 2
E(d) = 2 z i (E) hcz ff K+ ki + () diod, @19
Imn n=0

A situacao fisica que simula o espaco livre é quando tendemos a distancia entre as

placas ao infinito, e para esta situacao a energia de ponto zero sera:

I\N*d
E() = (E) Ehc fff /k,% + k% + kZ dk,dk,dk, (3.17)

A energia potencial do sistema quando as placas estdo separadas a uma distancia d
€ a energia requerida para a formacao do sistema trazendo as placas do infinito até

a distancia d. Assim:

U(d) = E(d) — E() (3.18)
L\? - Ny 2 d
— | — 2 2 - _ 2 2 2
U(d) (n) he LZ; ff \/kx HiG+ () dieedly nfff k2 + I3 + K2 dieyieyde,
(3.19)

Mesmo que ambos fatores sejam infinitos, a diferenca entre eles sera um valor finito
de significado fisico importante. Para contabilizar, pode-se trabalhar com
coordenadas polares no plano paralelo entre as placas. Seja u o raio polar (referente
aos numeros de onda paralelos a placa) e 6 o angulo polar, a energia potencial do

sistema sera reescrita como:

co 7t/2 0o 7t/2 ©
L 2
U(d) = (=) e ZJ dej /u2+ = udu——f dk, j dHJ-\/u2+k2udu
n=0o 0

(3.20)

Os limites de integragdo do angulo polar 6 sdo de 0 a /2 pois os valores do

namero de onda devem ser positivos.
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Agora deve-se introduzir uma fungdo de corte® que limita o comportamento da
integral. Esta funcdo de corte, f(k,) = f(m) devera ter as caracteristicas
que:
f(k->0)=~1 (3.21)
f(k > ) -0 (3.22)

Fisicamente estas caracteristicas estao relacionadas com o fato que as placas nao
oferecem obstaculo para ondas de fregliéncia alta (ou nimero de onda grande). Ja
para freqUéncias baixas as placas conseguirdo zerar o campo eletromagnético.

A equacdo (3.20) serd reescrita utilizando a fung¢éo de corte:

Uu(d) = L::;C (g) Zf \/uz + (%n)z f \/uz + (nd_n)z udu

n=0
(3.23)
d 2 2 2 2
—— | die, | Ju + 2 (VuZ + k2) udu
0 0
Fazendo as substituicoes:
u?d? 2d%u
X=— —  dx=——du (8.24)
T Vs
k,d d
k= —  dk==dk, (3.25)
Vs T
A expressao (3.23) sera
_LZhC 7'[2 2 A \/72 7'l.'\/72 d
U()—2 o3 ZI(E) x+nf(a x+n)x
n=00 (3.26)

Definindo:

F(k) = f Ve kot ( \/x 12 dx (3.27)

® Freqlientemente encontrada na literatura como cutoff function.
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E a diferenca potencial entre as placas sera:

o)

m?L*hc
443

1 [ee]
~F(0) +;F(k)— j F(k)de] (3.28)

0

uld) =

Relembrando que o fator meio multiplicando o F(0) refere-se a uma unica liberdade
de polarizacao quando o n = 0. Para contabilizar a diferenca de potencial sera feito o
uso da formula da somatéria de Euler-Maclaurin [27]:

o)

- 1 1 1
ZF(R)— j F)dk, = ~5F(0) == F'(0) + o F(0) + (329
n= 0

Avaliando a n-ésima derivada, lembrando que f(k - 0) = 1:

F(k) = f Vuf (g\/ﬂ) du (3.30)
kZ

F'(k) = —=2k*f (g k) (3.31)

F'(0)=0 (3.32)

Avaliando as derivadas de ordens superiores:

F'(k) = —4kf (g k) - 2k2f" (g k) (3.33)

F"(0)=0 (3.34)

F (k) = —4f (g k) - 4kf’ (g k) - 4kf" (g k) - 2K2f" (g ) (3.35)
F'"(0) = —4 (3.36)

E todas as demais derivadas de ordens superiores serdo nulas assumindo que todas
as derivadas da funcao de corte desaparecem quando k = 0. Substituindo os valores
encontrados na equacgao (3.29):

[ee)

FUo — [ FUodk, = — = F(0) — —— (3.37)
; f 2= 773 720

0

Substituindo este resultado na equacao (3.28):

72 12he 1 1 4
: _Z _x (3.38)
— [ZF(O) +=5F(0)

U(d) = 720
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E finalmente:
U@ = e (3.39)
- 72043 '
Para obter a for¢ca de Casimir, basta lembrar que:
Fooo = —VU(d) (3.40)
Feas = — 2005 (3.41)
cas = 240d* '

onde A = L2, a area da placa. Repare que a forga é negativa, como ja havia sido

comentado, evidenciando que se trata de uma forga atrativa.

Este resultado pode ser visualizado fisicamente quando se tem em mente que a
onda eletromagnética exerce pressao, a chamada pressao de radiacao. Na regiao
externa as placas possui mais ondas eletromagnéticas que a regido interna. Quando
€ contabilizada a diferenca entre essas forgcas geradas pela pressao de radiacao
encontra-se uma forca atrativa entre as placas (Figura 3.3).

A

Placas condutoras
descarregadas

Flutuagdes
do vacuo

Figura 3.3 — llustragao do Efeito Casimir através da pressao de radiagédo. As setas azuis
simbolizam a magnitude da pressao e seu sentido.



41

4 EFEITO DA PRESSAO EM SUPERCONDUTORES Hg-12(n-1)n E

EFEITO CASIMIR EM ESCALA NANOMETRICA

4.1 CENARIO PARA A APLICACAO DO EFEITO DE CASIMIR NOS
SUPERCONDUTORES DE ALTA T¢

Os cupratos supercondutores de alta temperatura sao compostos por dois
constituintes majoritarios na célula unitaria: MBa,O44 como bloco reservatério de
carga (M = Cu, Tl, Hg, Bi, C) juntamente com os planos condutores de nCuQO.. Estes
reservatérios de carga mantém carregado os planos condutores de nCuOs,,

responsaveis pela supercondutividade.

Este trabalho se concentra na familia do mercurio HgBa»Ca,.1Cu,Oy (n =1, 2, 3, ...),
que possui n camadas de CuO,. Esta é uma tipica série homdéloga dos cupratos
supercondutores, onde a distancia de separagdo entre as placas (conjunto de
camadas de CuQ,) é grande se comparada ao espacamento entre as camadas
individuais da placa.

Devido a inexisténcia de teoria microscopica para a supercondutividade de alta T,
varios modelos estdo sendo propostos, relacionando as propriedades
supercondutores com o acoplamento entre as camadas de CuO. dentro da célula
unitaria (Intraplanar) e o acoplamento entre camadas externas adjacentes

(Interplanar).

Achim Kempf [28], em 2003, observando a existéncia de planos condutores
paralelos nos cupratos supercondutores, sugeriu que o efeito Casimir [22] deve
ocorrer entre estes planos supercondutores. O modelo proposto por Kempf € que o
material é constituido por folhas paralelas de plasma separadas por um vacuo
(Figura 4.1), quando a temperatura estd abaixo de T.. Em seu estudo, Kempf
estimou a temperatura de transicdo com base em seu modelo utilizando valores

realisticos, obtendo o resultado de 125 K.
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Figura 4.1 — A esquerda a célula unitaria do Hg-1223. Os planos destacados sdo as camadas de
CuO,, a cor amarela é referente ao conjunto de camadas onde se formam os plasmons (Placas
responsaveis pelo efeito Casimir) e a cor azul indica uma camada isolante (considerada vacuo). A
direita duas células unitarias em contato, ilustrando duas placas separadas pelo vacuo.

4.2 EFEITO CASIMIR EM SUPERCONDUTORES Hg-12(n-1)n

Na série homologa dos supercondutores Hg-12(n-1)n, o papel dos planos
condutores podem ser atribuidos as camadas de nCuO,, que inicialmente formam
camadas de Cu-O sem portadores supercondutores de carga. Somente em baixas
temperaturas (abaixo de T.), estas camadas estdo aptas a formar planos

supercondutores.

Para o modelo de Kempf [28][29], a energia de condensagao supercondutora é da
mesma ordem de magnitude que a energia de Casimir. Demonstramos esta
consideracao de Kempf com base na conservacado de energia. A energia total do
sistema deverd ser a soma da energia dos fétons e a energia das cargas (plasma):

Erotat = Erétons T Eptasma (4.1)

Na transicao de fase ocorre a variacao da energia:
AErotar = AErstons + BEpiasma (4.2)

Se a energia total & conservada, a variagdo da energia total deve ser nula:



AErotar = 0 (4.3)

Logo:
AEpiasma = —AErstons (4.9)
(Er - Ei)Plasma = —(E - Ei)Fc’)tons (4.4)

Antes da transicdo, o material ndo apresentava caracteristicas supercondutoras,
portanto a energia inicial do plasma é nula. No estado final, com a presenca do
plasma, toda energia adquirida é usada para condensacao deste plasma. Podemos
mensurar a energia do foton reparando que antes da transigdo (no instante inicial)
nao haviam placas condutoras, assim os fotons nao possuiam restricoes de
condicao de contorno. Esta energia serd chamada de E;,4,- ApOs a transicao, a
energia final dos fétons sera a energia tirada do E;,;, para blindar o campo

eletromagnético com as placas supercondutoras. Assim teremos:

ECondensado = _(ETodo - EBlindado) + ETodo (4.6)

Econdensado = EBiindado (4.7)

Como os planos supercondutores de Cu-O sdo separados por distancia de duas
ordem de magnitude menor que o comprimento de penetracdo de London, o efeito

Casimir sera reduzido por varias ordens de magnitude.

Para uma pequena distancia d entre as placas (escala nanométrica), Bordag [30]
calculou, para o modo transversal magnético, uma modificacdo na energia de

Casimir dada pela equacao (3.39). A expressao analoga é dada por:

n*q?
E.(a) = —(5x1073)hcAd |——— (4.8)
2m*c?g,
sendo que A é a area da placa, d é a distancia entre as placas e n* representa a

densidade de portadores de carga.

No regime de pequenas distancias (escala nanométrica) entre as camadas de Cu-O,
o efeito Casimir torna-se um tipo de efeito van der Waals dominado pela contribuicdo
do moddulo transverso na superficie dos pladsmons propagando-se ao longo dos
planos ab. Tomando em conta a densidade dos estados para um gas de Fermi em

duas dimensdes, a transigdo de temperatura T, foi predita [28][29] como:
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. 21/471/213/2 p1/27¥1/4 )
1Onk3m*3/4sé/4d5/4

sendo que m* = 2am, representa a massa efetiva dos portadores de carga, n*
refere-se a densidade de portadores na camada de CuO,, n = 1,76 o0 parametro
BCS, d é a distancia entre dois conjuntos de camadas de nCuQ,, enquanto ¢, é a

constante dielétrica do vacuo.

O parametro a em m* = 2am, representa um fator associado com a massa efetiva
nos planos supercondutores, que vem da convolugcdo da simetria da molécula de
CuO. (i. e., octaédrica, piramidal ou plana). Baseado na teoria do funcional da
densidade (de sigla DFT) [31] é possivel estimar a velocidade de Fermi, que esta

relacionada com o tensor de condutividade, n* e m*:

v; = V;E(k) (4.10)

O'l'j Ocn*J-Ul'U]'dS (4.11)

[ ! ] _19%E(K) (4.12)
ij

m*l;;  h dk;0k
A teoria funcional da densidade é baseada na nocao que a energia total, E, de um
sistema eletrénico € determinada pela densidade eletrbnica, r, ou E(r). Esta idéia foi
sugerida pela primeira vez por Fermi (1930) e comprovada por Kohn em 1964
[32][33]. Logo apds, este conceito passou a ser amplamente usada em fisica da
matéria condensada, fisica computacional e quimica computacional. As
propriedades de transporte sdo sensiveis as simetrias do cristal e a variagdo da
estrutura molecular em escala atdbmica [34][35][36][37], entdo €& obrigatério que
tenhamos um conhecimento detalhado de como as propriedades funcionais da
molécula depende da caracteristica da estrutura [38]. Estas estruturas e a
condutividade de estado sélido podem ser avaliadas pelo uso dos gaps de energia
dos orbitais HOMO’ e LUMO®, uma vez que a condutividade é inversamente
proporcional a este gap [39][40]. Estes calculos podem ser feitos com a ajuda do
pacote Gaussian 03 com um conjunto mais adequado de funcionais e bases [417°.

" Do inglés “Highest Occupied Molecular Orbital’, significando maior orbital molecular ocupado.
® Do inglés “Lowest Unoccupied Molecular Orbital’, significando menor orbital molecular desocupado.

® Para mais informagdes veja o site http:/www.gaussian.com/
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A principal relacédo revelada pela equacéo (4.9) é que T. é funcéo de n*/4, a=3/* ¢

d~5/*. A fim de verificar a equacéo (4.9), montamos a Tabela 2 onde empregamos o

pacote Gaussian 03 para estimar n* e m* baseado em valores realisticos

encontrados para d (em nosso laboratério e na literatura) [42][43][44][45][46]. A

familia do mercario HgBa>Can.1Cu,Oy (n =1, 2, 3, ...) possui a mesma simetria para

diferentes n e o conteudo oxigénio presente na série homédloga, que reduz o tempo

do calculo computacional de n* e m*.

A tendéncia de a na Tabela 2 estd de acordo com Puzniak [48], que aponta para a

reducéo de m*/m, o aumento de n (n é o numero de camadas de CuQy).

Tabela 2 - Temperatura critica avaliada pela energia de Casimir T£%. TCR“’fé obtido nas referéncias

e correlagdes.

Composto D (nm) n* (m-2) a Tgas (K) T?ef (K) Simetria Simetria
Cu-0 do Cristal
Hg-1201 " o
(44] [46] 0,95 1,2x10 13 96 98 Octaédrico Tetragonal
Hg-1212 5 o
(44] [46] 1,27 2,4 x10 7 126 127 Piramidal  Tetragonal
Hg-1223 " -
(43] [44] [46] 1,58 3,1 x10 5 135 134 Piramidal  Tetragonal
(Hg,Re)- 5 o
1223 [42] 1,56 3,2x10 5 134 133 Piramidal ~ Tetragonal
Hg-1234 " -
145] 1,89 4,4x10" 45 125 125  Piramidal Tetragonal
Hg-1245 5 o
221 55x10" 45 108 108 Piramidal ~ Tetragonal

[46]
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4.3 EFEITO DA PRESSAO NOS SUPERCONDUTORES Hg-12(n-1)n

Para descrever o efeito da pressao hidrostatica no supercondutor dopado com rénio
assumimos que a compressibilidade do volume do (Hg,Re)-1223 é a mesma que foi
determinada para o HgBa»Ca,CusOs,s & proxima a 1% GPa™ [46]. Para (Hg,Re)-
1223, quando a pressao hidrostatica € aproximadamente a 0,9 GPa, o volume da
célula unitaria é reduzida em 0,8%. Quando a pressao hidrostatica é acima de 1,2
GPa no supercondutor (Hg,Re)-1223, com diferentes &, causa diferentes mudancgas
no T.[42]. A reducdo da célula unitéria, sob presséo hidrostatica, leva a variagao de
T, associada a contracdo dos eixos a, b e c. As diferentes dependéncias de T,
provocadas pela pressao hidrostatica externa sao interpretadas com o modelo de
pressao induzida pela transferéncia de cargas, modificado por Almasan et al [49]. A
variacao de T. é descrita pela equagao de Neumeier e Zimmermann [50]:

dT, 0T} N aT, on*
dP 9P  9n* AP

(4.13)

Onde o primeiro termo é a variacao intrinseca de T, com a pressdo enquanto a
segunda é relacionada com a mudanca de T. devido a variagdo da concentracao
dos portadores de carga nos planos condutores de nCuO,, causado pela mudanca
de pressdo. Para as amostras com teor de oxigénio ideal, o segundo termo da
equacao (4.13) desaparece e se obtém:

dT, 0T;
dP 9P

(4.14)

Neste caso, a variacao de T. sera determinada unicamente pelo termo intrinseco. O
termo intrinseco ndo-negligenciavel esta relacionado o mecanismos de condensacao
no cristal de Hg-12(n-1)n versus o papel dos portadores de carga. Para o
supercondutor Hgo sRep 2Ba>Ca>Cu3z0sg 79, por exemplo, o termo intrinseco ter valor
de 1,9 K/GPa [42].

O termo intrinseco foi apresentado com um significado fisico, mas nenhuma
descricao exata foi encontrada desde sua introducao em 1992 [49]. Entretanto, se o
T é associado com a temperatura da energia de Casimir (4.9), a equacgéo (4.13)
tornara [51]:

dT, 9T, dd N oT. da N aT, on*
dP  dd 0P da P dn* dP

(4.15)
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Para amostras com teor de oxigénio ideal, o terceiro termo desaparece como ja foi
justificado anteriormente. Para esta condicdo de otimizacdo temos a
correspondéncia direta entre o termo intrinseco e os dois outros termos:

0T} 9T, 0d N 0T, 0
OP  dd 0P  da AP

(4.16)

Substituindo a equacao (4.9) em (4.16), obtemos a expressao explicita para o termo

intrinseco:

oT} 5T.0d 3T,0a
=L _ - (4.17)
oP 4doP 4aodP

Os valores das derivadas parciais do lado direito da igualdade podem ser obtidas na
literatura e, desta forma, obtemos o valor do termo intrinseco a partir da teoria do
efeito Casimir. O termo intrinseco também pode ser encontrado na literatura para
comparar o termo intrinseco obtido teoricamente neste trabalho. Estes resultados

estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Dependéncia do termo da presséo intrinseca avaliada pela energia de Casimir.

aT-"*? 9TL —src(ﬂ> —3T, <a_a) 1(60{)

Composto K. (10° Gpa™) 2 (2«
oP P 4d \apP 4a \OP a \oP

Hg-1201 .
5,8 1,7 17 07 1,0 -138x10
[46]
Hg-1212 .
6,0 17 17 09 08  -84x10
[46]
Hg-1223 ;
5,6 1,7 17 09 08  79x10
[43] [46]
Hg,Re)-
(Hg,Re) 5,6 19 19 08 1,1 -11,0x10°
1223 [42]
Hg-1234 '
5,8 12 12 08 04  -43x10

[45]
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4.4 DISCUSSAO

O sinal de ambos termos da equacéao (4.17) sao negativos. Entretanto, o sinal do
termo intrinseco é positivo quando a pressao é aumentada. A caracteristica pode ser
justificada pelo sinal dos termos envolvendo a derivada:

od P>0 ad<0 (4.18)

ap " P>0 =755 |
e

oa (P>0) oa <0 (4.19)

_— - — .

0P oP

A equacao (4.18) representa o coeficiente de compressao na direcdo do eixo ¢. O
eixo cristalografico ¢ estd associado com a distancia d, entre os dois planos
condutores nCuO,, cada um localizado em diferentes pontos adjacentes da célula do

cristal. Como consequéncia, uma maneira de se reescrever a expressao sera:

K. = _10c__lod (4.20)

€ cdP  doP

A outra equacgao (4.19) representa a variacdo da massa efetiva dos portadores de
carga, na qual provem da mudanca da relacdo de dispersédo, que esta sujeita a
variagdo de pressdo. Difragdo de raios X e andlise de XANES (X-Ray Absorption
Near Edge Structure) do supercondutor (Hg,Re)-1223, com teor de oxigénio ideal,
mostram que o angulo de ligacdo O-Cu-O é usualmente préximo a 180° [52]. O
aumento da pressao faz com que o angulo de ligacdo do O-Cu-O se aproxime 180,
mudando a mobilidade de cargas. De acordo com nosso ponto de vista, o coeficiente
a esta relacionado com a convolucéo da simetria da molécula de CuO, e a simetria
do cristal, levando em conta a teoria do funcional da densidade e calculos

computacionais do tensor de condutividade o;;. Como conseqiiéncia, o valor de a €

reduzido uma vez que se aumente a pressao.
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5 CONCLUSAO

E energia de Casimir foi relacionada com a energia de condensacgao supercontudora
[28][29], levando-se em conta a densidade de estados para o gas de Fermi em duas
dimensdes. Como conseqléncia, a temperatura de transicdo T, esta predita a ser

uma fungdo de m*¥*, n*"* e o®*.

Com este modelo, o coeficiente a, que aparece em m* = 2ma, pode ser descrito
como a massa efetiva dos portadores de carga, considerando a convolucao entre a
simetria da molécula de CuQO. (octaédrica, piramidal ou plana) e a simetria do cristal.
Como o mostrado na Tabela 2, existe uma tendéncia de queda do valor de «,

avaliado por DFT, quando o niumero de planos de CuO, aumenta.

Os valores da temperatura critica encontrados a partir da expressao (4.9) estao de
acordo com os valores experimentais dos supercondutores Hg-12(n-1)n encontrados
na literatura e, em especial, o valor da temperatura de transicdo do supercondutor

(Hg,Re)-1223 esta de acordo com o0 medido em nosso laboratério.

O comportamento da temperatura critica sob pressao hidrostatica externa fornece o
termo intrinseco, o qual é identificado como a variacdo da energia de Casimir. Esta
dependéncia do termo intrinseco com a pressao fornece uma expressao explicita
proporcional ao coeficiente de compressibilidade do eixo c cristalografico e a massa

efetiva dos portadores de carga.

O ponto principal deste trabalho é a expresséo explicita para aT./dP, que néo era
conhecida. Nossa proposta que associa a dependéncia do termo intrinseco com a
pressdo estd de acordo com os valores encontrados na literatura e em nosso

laboratério para a série homdloga dos supercondutores Hg-12(n-1)n.
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