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Resumo

Nessa dissertacao nos realizamos um estudo da termodinamica descrita pelo modelo de
Ginzburg—Landau. Procuramos enfatizar os pontos que recorrentemente aparecem na
literatura dos supercondutores de temperatura até 30 K. Analizamos as transicoes de
fase que ocorrem nas amostras descritas por tal modelo. Também foi feita uma breve
introducao as propriedades das ceramicas supercondutoras, tomando como exemplo os
cupratos a base de mercirio (Hg — 1223). Verificamos que ao pulverizar a pastilha su-
percondutora, surgiam duas temperaturas criticas distintas. Concluimos a dissertagao
propondo uma extensao do modelo de Ginzburg-Landau descrevendo esta separacao da

temperatura critica.



Abstract

In this dissertation we have worked out a study of thermodynamics described by
the model of Ginzburg-Landau. We emphasized the points that always appear in the
literature of superconducting temperature until 30 K. We analyzed the phase transitions
that occur in the samples described by this model. It was also made a brief introduction
to the properties of superconducting ceramics, taking the example of cuprates based on
mercury (Hg — 1223). We noted that by spraying of the superconducting chip, appeared
two different critical temperatures. We concluded the dissertation proposing an extension

of the model Ginzburg - Landau describing this splitting of the critical temperature.
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Capitulo 1

O FENOMENO DA

SUPERCONDUTIVIDADE

1.1 Introducao

Supercondutividade é o fendmeno onde certos materiais apresentam duas caracteristicas
principais quando esfriados a baixas temperaturas (abaixo de 30K): a resistividade
elétrica nula (1072 Q.m) [1] e a blindagem magnética (efeito Meissner).

Em 1911 Kamerlingh Onnes|[2] descobriu que a resisténcia do mercurio caia abrup-
tamente para zero em 4K (fig.1.1). Isso ocorria mesmo para o material ndo puro. Ele
chamou esse fenomeno de “superconducting state” (estado supercondutor). Mais tarde
descobriu-se que a supercondutividade poderia ser suprimida se um campo magnético
suficientemente forte fosse aplicado ao material, e que tal material tinha propriedades
magnéticas muito diferentes quando em temperatura ambiente.

Por muito tempo acreditou-se que todos os supercondutores apresentavam o mesmo
comportamento padrao. Entretanto, em 1957 Abrikosov publicou um trabalho indicando
que muitas das propriedades que até entao eram atribuidas ao fato de o material ser

impuro, poderiam ser inerentes de uma outra classe de supercondutor, agora conhecida
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Figura 1.1: Curva original da resisténcia elétrica medida no merciirio em 1911 por H.Kamerlingh Onnes.
Abaixo de 4,2 K a resisténcia elétrica cai abaixo do limite de medigao, que na época era da ordem de
1072 Q.
como tipo-II. Geralmente misturas e materiais impuros sao desse tipo. Os dois tipos,
I e II, apresentam muitas propriedades em comum, embora mostrem ter propriedades
magnéticas consideravelmente diferentes.

O comportamento do campo densidade de fluxo magnético em fungao da temperatura

num supercondutor do tipo-I é descrito experimentalmente, por

T\ 2
B.1) = B.0) 1 ()

sendo 7T, é a temperatura critica para B = 0 e B.(0) é o campo auxiliar critico para
T = 0. O comportamento desse campo é muito influenciado por impurezas e imperfeicoes
presentes na amostra. As intensidades de campos magnéticos criticos para materiais
supercondutores do tipo-I sdo em geral da ordem de B = 1072 T.

Um outro resultado experimental que causou um grande impacto na teoria da super-
condutividade, foi a descoberta em 1950 por Maxwell, e independentemente por Reynolds,

Serin, Wright e Nesbitt, que quando realizadas medidas em amostras feitas de diferentes

isétopos de um dado elemento, a temperatura critica encontrada seria diferente para cada



1.2 Teoria de London 3

amostra. Tal fenomeno conhecido como efeito isotdpico, estd relacionado com as vi-
bragoes da rede e é descrito por T, oc M~. M é a massa dos ions da rede e o expoente
a estd em torno de a = 0, 5.

Em 1986 [3] foi descoberto que alguns éxidos ceramicos, os quais sao semicondu-
tores a temperatura ambiente, tornavam-se supercondutores em temperaturas acima de
100 K, chegando até em torno de 130 K (160 K sob alta pressao). Esses ficaram conheci-
dos como supercondutores de alta temperatura '. Essas ceramicas supercondutoras sao

extremamente interessantes tanto do ponto de vista teérico?, quanto pratico, pois essas

temperaturas podem ser alcancadas sem muitas dificuldades e com relativo baixo custo?.

1.2 Teoria de London

Em 1935 os irmaos F. London e H. London basearam -se no chamado modelo de dois
fluidos, para explicar as propriedades de superfluidez do *He, formulando um modelo para
a supercondutividade. O modelo de dois fluidos considera que somente uma fracao dos
elétrons de conducao se encontra no estado supercondutor.

Sejam n, n,, e n, as densidades de elétrons total, normal e supercondutora, respec-
tivamente (n = n,, + ns). Essas fra¢des dependem da temperatura, e como a supercon-
dutividade desaparece na temperatura critica, deve-se ter ns(7.) = 0 e ng(0) = n. No
interior de um supercondutor nao ha resisténcia elétrica; qualquer intensidade de campo
farda com que a corrente flua, logo nao tem sentido considerar os elétrons normais nos
calculos, porque toda a corrente serd conduzida pelos superelétrons. Entao nesse caso a
corrente elétrica, agora corrente supercondutora, sendo que ny — ng/2, e — 2e e m — 2m

(devido a formacao dos pares de Cooper), sera dada por

J, = —nsev, (1.2.1)

Leomumente conhecidos como H-T..

2Ainda nao se achou uma explicacdo aceitavel para tal comportamento

3Temperaturas de transigdo acima da temperatura de liquefagao do nitrogénio (~ 77K).
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da segunda lei de Newton tem-se
moyw, = —ekE (1.2.2)
subtituindo (1.2.1) em (1.2.2) obtem-se
nge?
oJs=—F (1.2.3)
m
ou
E =0,(\pJs) (1.2.4)
sendo
m
AL = 1.2.5
r nge? ( )

Na equagao (1.2.4) E é o campo elétrico no interior do supercondutor, logo este

depende da posicao r, e deve satisfazer a equagao de Maxwell

VXE:—atB

substituindo (1.2.4) em (1.2.6)

OV x (ArJs) + B] =0

seleciona desta a solucao particular

V x (AJ,)+ B =0

(1.2.6)

(1.2.7)

(1.2.8)

e tem-se a chamada equacao de London. Ar, e ng sao considerados parametros fenomeno-

logicos.

Usando a identidade B =V x A em (1.2.8), verifica-se que,

1
J,=——A.
AL

(1.2.9)

Ao obedecer o calibre de London (V - A = 0), essa equagao indica que a corrente super-

condutora é continua (estaciondria) e que nao ha fontes de supercorrentes. J& a condigao
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A -n =0, que é uma consequencia direta do calibre de London, afirma que nenhuma su-
percorrente pode passar através da superficie do supercondutor (se a componente normal
¢ nula nao ha modo de atravessar a superficie).

A solugao geral da equagao (1.2.7) estabelece que o campo densidade de fluxo magnético
se conserva no interior de um material de resisténcia elétrica nula (p = 0), e é vélida tanto
para um supercondutor quanto para um condutor perfeito. No entanto, a solucao partic-
ular imposta pelos London (1.2.8), s6 se aplica para o primeiro caso, pois a densidade de
fluxo sera sempre zero, ou seja, ela embute o efeito Meissner. Isto é facil de se enxergar:
O campo densidade de fluxo magnético B aplicado no material faz surgir uma corrente
supercondutora Jg, que produz um campo V x (ApJ;), cancelando exatamente B.

A teoria de London se baseia em cima de dois principios basicos da supercondutividade:
A resisténcia elétrica nula e o efeito Meissner. Apesar disso nao ter ficado muito claro nos
célculos acima, hé uma outra forma de se chegar na equacao (1.2.8), que deixa aqueles
principios mais claros. Para isso basta usar a equacao do movimento do modelo de Drude
para os metais (veja apéndice A).

A equacdo (1.2.8), junto com a equacgao de Maxwell V x B = pu,J e a identidade

vetorial V x (V x F) = V(V - F) — V2F, levam as seguintes equagoes para B e J:

VB =1tep, vy, =teg, (1.2.10)

AL AL
Observa-se entao a existéncia de um comprimento caracteristico A;, = \/m =
(m/ponse?)/?, chamado de comprimento de penetragio de London. Considerando so-
mente a componente z do campo B na equagao (1.2.10), e usando a equagao V x B =

Lod s, Obtem-se:
B. = B,(0)e "/

tiod, = B.(0)e*/Ar | (1.2.11)

ou seja, o campo magnético penetra no interior do material supercondutor caindo ex-

ponencialmente para zero. O mesmo acontece com a corrente, ela flui somente préoximo
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a superficie supercondutora e na diregao y, ou seja, estd “aprisionada” no interior do
supercondutor, como prediz a eq.(1.2.9). Para grandes amostras esse campo pode ser des-
prezado, o que nao é verdade para filmes supercondutores. O comprimento de penetragao
de London, assim como o campo critico e a corrente critica, dependem da temperatura.

Uma boa aproximacao empirica para tal comprimento é:

AL(0)
1= (T/T)*>

AL(T) =
Os valores de A (0) para alguns supercondutores sdo dados na tabela (1.1)

Tabela 1.1: Comprimento de penetracio de London A (0) para alguns supercondutores|7].

Elemento Al Cd Hg In Nb Pb Sn Tl YBayCuszO;

AL(0)/A 500 1300  380-450 640 470 390 510 920 1700

(anisotrépico)

1.2.1 Generalizagao quantica das equagoes de London

Os portadores da supercorrente num supercondutor sao os pares de Cooper. Todos os
pares ocupam o mesmo estado quantico, ou o mesmo nivel de energia, isto é, formam um
condensado, um estado coerente. Sendo assim sua funcao de onda pode ser escrita como
U(r) = (ng/2)/2¢?”™  onde 6 é a fase da funcao.

O momento de uma particula se movendo em um campo magnético é p = 2muv, — 2¢ A.
Na auséncia de campo magnético J /e = —nvs = (ih/4m)(YV¥*—U*V W), substituindo

a funcao de onda nessa equacao, tem-se:

p = 2muy

— —hVo. (1.2.12)

Substituindo esse resultado na definicdo de momento na presenga de campo (momento
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canénico), —hV0 = 2mv, —2e A. Com isso obtem-se a equagao de London generalizada:

Js = —ngev;
- —nse(—hV9+26A>
2m
1 /hVo
- — A 1.2.1
)\L ( 2e ) ( 3)

1.2.2 Quantizacao do fluxo magnético

Considere um buraco no interior de uma amostra supercondutora cilindrica, fig.(1.2).
Em T > T, a amostra esta no estado normal, entao aplica-se um campo magnético paralelo
ao eixo da amostra (perpendicular a pagina). Depois ao abaixar a temperatura ela vai
para o estado supercondutor, o campo no interior do supercondutor seré expulso, ficando

confinado ao buraco.

7
Figura 1.2: Sélido no estado supercondutor com um buraco no interior, contornado por C.

Considere que a distancia entre a superficie do buraco e o contorno C' exceda o valor
de Ay, entao em qualquer ponto na curva C' tem-se J4 = 0 e nesse caso a integral de linha

de (1.2.13) ao longo do contorno se reduz a

fo -
C

0
h
—jfve-dl - %A-dl. (1.2.14)
2e C C
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No entanto

A-dl = /VxA~ndS
5

B-ndS = o,

o que leva a

o= E% vo-dl, (1.2.15)
2e C

onde ® é o fluxo magnético através do contorno.

Note que ¢ ¢ uma funcao de multiplo valor. Entretanto a funcao de onda ¥ deve ser
de tnico valor ( estado coerente), ou seja, apés uma volta inteira no contorno C'; ela deve
voltar ao seu valor inicial. Isso significa que os pares de Cooper nao sofrem espalhamento

ao se movimentar no interior do supercondutor (resistividade p = 0). Portanto,
% Vo -dl =2mn, (1.2.16)
c
pode-se agora reescrever a eq.(1.2.15) na forma
b =nd,, (1.2.17)

onde

o, = _ (1.2.18)

O resultado acima mostra que o fluxo magnético através do contorno C', é quantizado,
podendo assumir somente valores multiplos de um minimo, o quantum de fluxo magnético,

ou fluzoide ®,. O valor de desse quantum é:
d, = 2,07 x 107" weber (1.2.19)

A quantizacao do fluxo magnético tem a mesma origem que a quantizacao das orbitas
eletronicas no atomo. Entretanto naquele caso se tratava de nimeros inteiros de compri-
mentos de onda. Experimentalmente a quantizagao do fluxo foi descoberta em 1961, quase

simultaneamente nos EUA (B.Deaver e W.Fairbank) e na alemanha (R.Doll e M.Nébauer).
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1.3 O modelo de Ginzburg—Landau

1.3.1 Introducao

O modelo de Ginzburg-Landau também é uma teoria fenomenolégica, mas diferen-
temente do de London, ele usa a teoria quantica para descrever os efeitos do campo
magnético. Foi elaborado em 1950 e tinha a vantagem de descrever corretamente a
transicao de fase supercondutora do ponto de vista termodinamico.

A primeira suposi¢ao do modelo é que os elétrons supercondutores podem ser descritos
por uma funcdao de onda efetiva ¥, também conhecida como parametro de ordem, a qual
tem o significado que |¥| 2 é igual & densidade de superelétrons. Entao ¢ assumido que a
energia livre do estado supercondutor difere do metélico por uma quantidade que pode ser
escrita em séries de poténcia de |¥|. Préximo da temperatura critica é suficiente considerar
somente os dois primeiros termos da série, pois préximo de T' = T,., a quantidade de
superelétrons é muito pequena.

O problema central de Ginzburg-Landau é encontrar V(z,y, z) e A(x,y, z) que facam
a energia livre total da espécie alcancar o minimo para dadas condicoes de contorno. Para
campos fracos a solucao se reduz para a mesma forma das equagoes de London, e para
campos fortes sé é possivel solugoes numéricas.

O parametro de ordem deve ser um nimero complexo ¥ = |¥|¢e? e obedecer:

0 T7>T,
U =

U(T)£0 T<T,
1.3.2 Termodinamica da transicao

Para o tratamento termodinamico de um supercondutor, usa-se o par de variaveis
magnéticas H, M (campo intensidade magnética e magnetizacao), ao invés das varidveis
termodinamicas P,V (pressao e volume) como varidveis relevantes.

Considere uma longa amostra cilindrica em um campo solenoidal (fig.1.3). Nesse caso
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o campo no interior da amostra sera da seguinte forma:

N
H=—le.. (1.3.20)

onde n = N/L é o nimero de voltas por metro e I a corrente.

Figura 1.3: Esquema de corrente para o clculo do campo magnético no interior de um solendide.

Aumentando a corrente de I para I + dI, o trabalho total sera:

dW = —Neldt

4o
N 1
TV

= +NIdP

= +NAIdB
=+NVHdIB

= +uV(H -dM + H - dH), (1.3.21)

Sendo que A é a drea da secgao transversal do solendide, V' = AL o volume, e ¢ = —d®/dt
¢ a f.e.m induzida pela mudanca do fluxo magnético total através da amostra. Usou-se
também a identidade B = p,(M + H) e a equagao (1.3.20).

A energia interna do sistema pode ser obtida através da primeira Lei da termodinamica
U=0Q—-W:

dU = TdS + p,VH - dM, (1.3.22)
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observe que na equacao (1.3.22) acima, s6 foi usada a contribuicao devido ao trabalho
magnético feito na amostra (u,V H -dM ). Isso se deve ao fato de que por convengao, nao
é usada a contribuicao do trabalho feito pela auto—indutancia do solenéide na amostra
(uoVH - dH).

A energia interna do sistema ¢ uma funcao da entropia (5) e da magnetizacao (M),
U(S,M). E mais conveniente se trabalhar com as varidveis medidas diretamente no
laboratorio, H e T'. No entanto, para isso deve-se achar a energia livre de Gibbs G, que é
a fungao prépria dessas varidveis. Sendo assim, partindo da definicao de G (G = A—T5),

onde A é a entalpia (A =U — pu,VH - M), e usando a eq.(1.3.22) tem-se
dG = dA —d(TS)
=dU — p,Vd(MH) — d(TS)
=TdS + pu,V(HIM — MdH — HIM) — TdS — SdT

= —SdT — p,VM - dH. (1.3.23)

A entropia e a magnetizacao podem agora ser calculadas através de G,

oG
1 0G
M = —VH (1.3.25)

Com a energia livre de Gibbs pode-se calcular a diferenca de energia entre o estado
normal (G,,) e supercondutor (Gy). Observe a fig.(1.4), note que ao longo da linha vertical

dT = 0, entao usando a eq.(1.3.23),

HC Hc
Gs(T,H.) — G4(T,0) = / dG = —pu,V M - dH, (1.3.26)
0 0
usando o efeito Meissner, M = —H,
H2
Gs(T,H.) — G4(T,0) = p,V—= (1.3.27)

2 ?

no campo critico H., ha o equilibrio termodinamico, ou seja,

G,(T, H,) = G,(T, H,). (1.3.28)
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TIPO 1
H
Hc (Tf’ Hc)
(1,0)

Figura 1.4: Gréfico usado para o célculo da energia de condensacao.

No estado normal* M = 0, e supondo que exista estado normal quando H, — 0, entao

Hc
Go(T, H,) — Go(T,0) = =,V | M -dH =~ 0. (1.3.29)
0

Agora é facil ver que a diferenca entre a energia de Gibbs no estado supercondutor e

o estado normal a campo zero é dada por:

2

GS(TJ O) - Gn(T7 0) = _Mov%u (1330)

o que prova que o estado supercondutor é estavel, pois AG < 0. A quantidade 1,V H? /2
¢ chamada de energia de condensagao.

O célculo da entropia pode ser feito imaginando uma pequena variacao da forma

(T H) — (T +0T,H + dH) e usando as eqs.((1.3.23) e (1.3.28)), desse modo

—S0T — poVMOH = —S5,0T — VM, 0 H

reescrevendo a equagao acima e lembrando que M, =0e M, = —H,
dH .
S(T,H.)— S,(T,H,) = u,VH,- via (1.3.31)

para variacoes infinitesimais da temperatura, ou seja, 617 — dI', e H = H.. A en-
tropia do estado supercondutor é sempre menor do que a do estado normal, uma vez que

dH,/dT < 0.

4No estado normal a direcio dos momentos magnéticos sao aleatérias.
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A defini¢ao de calor especifico (¢,) é ¢, = vT'9s/IT, onde v é o volume por unidade

de massa e s = S/V, logo

2H dH.\>
cso(T, He) — oo (T, H,) = vT (HC- © 4+ ( C) ) , (1.3.32)

dT? dT
na temperatura de transi¢ao (7' = T.), H. = 0, nesse caso o calor especifico na auséncia

de campo sera,

dH,\>
Cso(Te, 0) — o (T2, 0) = 0T iy | —= . (1.3.33)
dT .

Como mostra a eq.(1.3.33), em campo nulo o calor especifico é descontinuo, e como
estd relacionado com a segunda derivada da energia de Gibbs, a transicao de fase sera
de segunda ordem na temperatura critica. Uma caracteristica importantes desse tipo de
transigdo é que nao ha calor latente (dQ = T'dS = 0), o que é de se esperar, uma vez que
pela eq.(1.3.31) observa-se que S,, = Ss , 0 que indica que nao hd mudanga na entropia
do sistema.

Se ha campo presente, o calor sera dado por,

AQ =T(5, - 5s)

dH .

AQ = —VTu,H, —-°
Q Vuoch,

(1.3.34)

entao se houver campo, a transicao ocorre a uma temperatura menor do que a critica,
como mostra a fig.(1.4). Esse calor surge porque entre a temperatura 7, e 0 K a entropia
do estado supercondutor é menor do que a do estado normal, significando que ha uma
perda de calor (normal — supercondutor) na transi¢ao a temperatura constante. Tal
transicao é chamada de transicao de fase de primeira ordem, ja que a primeira derivada
de G ¢é descontinua.

A densidade de energia livre no modelo de Ginzburg e Landau deve ser da forma:

(T0) — gu(T,0) = a(T)|W]? + JH(T)W[* 4 - (13.35)

desde que |V| = WU* seja pequena. Os parametros a(T') e b(T') sao fenomenoldgicos e

dependem suavemente da temperatura.
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O minimo da energia serd encontrado quando dg,/0|¥|? = 0, ou seja, quando
|W,|% = —a(T)/b(T) . (1.3.36)
E facil ver que nesse caso a diferenca de energia serd dada por:

gs(T7 0) - gn(T’ O) =

(1.3.37)

Uma vez que o parametro de ordem (V) deve ser zero em 7' = T, e finito em 7' < T,
segue da eq.(1.3.36) que a(T) =0em T =T, e a(T) < 0 em T < T,, portanto pode-se

escrever a(T') da seguinte forma:
a(T) = D(T —T,) (1.3.38)

para aproximagao em primeira ordem, sendo D uma constante.

O parametro b(7T") deve ser positivo e independente da temperatura, logo, numa apro-
ximagao de primeira ordem, b(7T') = B = constante. De fato, b(T') > 0 tanto para T' > T,
quanto para T' < T, pois de outra forma a densidade de energia nao teria um minimo®,
o que nao faria sentido. Uma outra forma de enxergar esse resultado é vendo que pela
eq.(1.3.36), para T' < T. o tnico jeito para |¥,|? > 0 é fazendo b(T) > 0. Ja para T > T,
o minimo da densidade de energia deve ocorrer para |¥,|? = 0, porque como nesse caso a
amostra esta no estado normal, nao deve haver superelétrons. Por outro lado deve-se ter
b(T) > 0, porque assim |¥,|? < 0, o que nao faz sentido, obrigando o minimo ser em zero.
Veja a fig.(1.5), que mostra (gs — g,) para T' > T, e T' < T, respectivamente, indicando a
existéncia de uma quebra espontanea de simetria na transicao a campo nulo.

A densidade de energia livre de Gibbs e a densidade de entropia podem agora ser

escritas como

°A equagao é uma fungio quadritica de segunda ordem, com |¥|? como variavel.
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D*(T —T,.)* H?
g, = ————— Y = C 1.3.
gs — 9 55 Ho (1.3.39)
D2
s— 8, = — | T —-"T, 1.3.40
Ss— S B( ) ( )
para T' < T,.
bo ™ 7,9,
a>0 a<(
LA
¥ 1 ] +
K. v
H?
I’n?

Figura 1.5: Diferenga da dendidade de energia livre entre o estado supercondutor e o normal como uma

funcao de ¥. O segundo é conhecido como “chapéu mexicano”.

Em T, nao ha descontinuidade na entropia, confirmando que o modelo de Ginzburg—
Landau corresponde a transicao de fase termodinamica de segunda ordem. No entanto,
haverd uma descontinuidade no calor especifico (¢, = vT'ds/dT), como era de se esperar.

Diferenciando a densidade de entropia obtem-se,

0 T>T1T,
Cps — Con = (1.3.41)

TvD?*/B T <T,

e entdo o calor especifico tem uma descontinuidade Ac, = vT.D?/B em T,.. Aqui vale

salientar, que o modelo de Ginzburg-Landau s6 ¢é valido para temperaturas proximas de

T..



1.3 O modelo de Ginzburg-Landau 16

1.3.3 Equacgoes do modelo de Ginzburg—Landau

Considere o caso geral de um supercondutor nao—homogéneo em um campo magnético

externo uniforme. Proximo de T,, a energia livre de Gibbs seré:

b
9sH :gn+a’lll|2—|—§’\11|4—|—

EV\II — 2 AV
1

2 2

H
+ Ho—5 — uwoH - H, , (1.3.42)

1

_l’_
2m*

onde H, é o campo externo (constante) e m* = 2m, com m sendo a massa do elétron. Os
dois ultimos termos do lado direito representam a densidade de energia magnética, sendo
que H representa o campo microscopico em um dado ponto no interior do supercondutor.
Ja o terceiro termo representa a densidade de energia cinética dos superelétrons.

Integrando a eq.(1.3.42) em todo o volume do supercondutor

2

b 1 |h
GSH:Gn+/ {ayw\u—ymu—‘—_vqf—%mp +
v 2 dm |1
A2
+%—(VXA)-H01 &r (1.3.43)

a tarefa agora é encontrar VU(r) e A(r) que fazem Gyy ser minima. Esse resultado
pode ser encontrado formalmente através do célculo variacional[5, 6], notando que Gy =
Gsu[V(r), ¥*(r), A(r)] é um funcional, que depende das fungoes ¥(r), U*(r), A(r) em
todos os pontos r do supercondutor.

A definigdo da variagao de um funcional F[f] qualquer é 0F[f] = F[f +d0f] — F[f], e
a variagao da funcao f(z) no ponto y, definida por §f(z) = ed(x — y). Assim a derivada

funcional é dada por:

OFf lim{F[f(:c) +ed(z —y)| - F[f(fv)]}
0f(y) o0 € '

Sendo assim a variacao de Gy pode agora ser escrita como segue:
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SCu[V(r), U (r), A(r)] = Gan [\If('r) LS (r), U (r) + 0U (r), A(r) + 5A(r)] -
G {wm v (r), A(r)}

- / dPr [5GSH 5w 4 2Gst e OCsn 5A} . (1.3.44)
|4

o ow* 0A

Para achar o minimo, deve-se fazer G,y = 0 ou de outra forma §Gp /0V = 0G4y /OV* =
G /0A = 0.

Ao manter U(r) e A(r) invariantes e variando somente ¥*(r), obtem-se:
6\II*GSH =0
Su-Gopr = / d*r {a\If&P* + b || 250 + (1.3.45)
v

—l—% (ihV(S\II* — 26A5\I/*) . ( —1hVW¥ — 2€A\If>:| =0.

m

Fazendo F = (—ihVV¥ —2e AV¥) e usando a identidade V(6U*F) = F - V§U* +jU*V - F

em (1.3.45) tem-se

e / d*r {a‘llé\lf* + bW || 250 4
\4
T (mvaxp* - 26,45@*) . F]
4m
= / d*r {alll&lf* + b || 250 (1.3.46)
v
+L <mv5\11* -F —2eA - Fam*)}
4m
— / d*r {a\IJ(SKIJ* + bW || 260 4
\%4
+ﬁ <mv - (6U*F) —ihéW*V - F — 2cA - F(S\Il)l =0.

Note que pelo teorema de Gauss

/ &*rV - (6U*F) = j{ SU*F - ndS .
v s
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Substituindo em (1.3.46) obtem-se

1 2
Oou-Gsp :/d3r[a\11+b\11]‘11|2+—(—ihV—QeA) \If}é‘lf*—l—
v dm

+j§ i—h [ iRV — 2eA\IJ} S0 - ndS = 0. (1.3.47)
S

m

Para uma fungao dW* arbitréaria, essa expressao sé pode ser zero se ambos os colchetes
forem zero. Sendo assim chega-se & primeira equagao do modelo (geral) GL e sua condigao

de contorno:

1 2
a\If+b\I/|‘D|2+R(—ihV—26A) U =0 (1.3.48)

( S AvA . 2@A\I/> n=0, (1.3.49)

que sao as equacoes para o parametro de ordem W. A condicao de contorno acima é
uma generalizacao da condigdo A - n = 0, comentada na segao (1.2). Ja a (1.3.48) tem
a forma da equagao de Schrodinger, exceto pelo termo quadrado, tornando-a nao—linear.
As equagodes para U* sao andlogas.

Fazendo o mesmo calculo para A, tem-se:

0AGsy =0

0aGsn = /Vd?’r{ﬁ { — ihVV — 2e (A\p —~ (5A)\If)} :
[mvw* — 2e (A\IJ* - (514)\1;*)} +

+2/1 (VXA+VX(5A) . <V><A+V><5A> —
—{VxA—VxéA} ~HO} =0, (1.3.50)

distribuindo os termos, reagrupando-os e usando a definigao (1.3.44), com ¥ e U* mantidas

constantes, obtem-se
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G = / d%{% {26 (z'h(SA (V)T +2eA - (FA)TT" —
\%

m
—ih(6A) - UVIT* + 2¢(6A) - AVT* + 26(514)2‘1/\11*)} +
N 1
210
+(V x 5A)2} —(V x0A) - H}

= / d%{i { — 26\11*5A( — ihVU — QeA\I/) -
v 4m

—2eV)A (ihVKII* — QeAﬁf*)] +

{(V><A)-(V><5A)+(V><6A)-(V><A)+

el (V x A — MOHO) .V X (5A} =0. (1.3.51)
Lo

O tltimo termo em (1.3.51), pode ser reescrito usando a identidade vetorial V-(axb) =

b-V xa—a-V xb, Ficando com a seguinte forma:

i d3’l"|:v><A_,uoHo:|'VX&A:i/dST{(SA'[VXVXA_NOVXHO}_
Ho Jv Ho Jv

v |(vxa- ) <oa] |

_ 1 d3r[5A~(V><V><A—,uOV><HO)]—
Ko Jv

1 nds - Kv X A — MOH(,) N 5A} , (1.3.52)
Ko Js

onde foi usado o teorema de Gauss. O campo magnético na superficie do supercondutor
¢ constante, ou seja, dA|s = 0. Logo a integral de superficie em (1.3.52), é igual a zero.
Substituindo a eq.(1.3.52) na eq.(1.3.51) e fazendo algumas modificagoes elementares,

tem-se para um JA arbitrario, a equagao do modelo GL para o potencial vetor A.

h 2¢?
J, = ﬂ(xyvxp* - \I/*V\I!) — 2 p)2A. (1.3.53)
2m m
Para um estado coerente (¥ = |¥|e?) a segunda equagao de GL (1.3.53) torna-se

exatamente a equacao de London generalizada.
Como ja foi dito, uma das vantagens do modelo de G.L. em relacao ao modelo de

London, é que ele consegue explicar a supercondutividade como uma transi¢ao de fase!
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Uma outra vantagem ¢é sobre o comprimento de penetracao. No modelo de London, tal
comprimento nao era afetado pela presenca do campo magnético ou mesmo por mudanca
de temperatura. Ele era constante: Ay = \/Ap/po = (m/p,nse?)"/?, dependente de n,,
e esta depende tanto do campo, quanto da temperatura. Pelo modelo de G.L. pode-se

achar uma dependéncia de n, em relagao aqueles parametros, através da fungao de onda

v,

1.4 Energia de Superficie

Um dos conceitos mais importantes em supercondutividade é o chamado comprimento

de coeréncia (£), formulado pela primeira vez por Pippard em 1953 [8]. No contexto de

™= ()

O estado supercondutor é um estado altamente ordenado e que pode ser tratado como

G.L., tem-se:

um fluido composto por dois tipos de particulas. A densidade de superelétrons pode ser
considerada como o grau de ordenamento, podendo mudar apreciavelmente somente a

6 ou seja , o comprimento de coeréncia, fig.(1.6). Este pode

partir de uma certa distancia
ser tratado também como uma escala caracteristica da variacao do parametro de ordem
U, sem haver variacao apreciavel na energia do sistema. ¥ teria uma forma parecida as
das equagoes (1.2.11), com £ ao invés de Ay.

A energia de superficie é uma energia extra que existe entre as fases normal (N) e
supercondutora (S), necessaria para a formacao do contorno entre as duas fases. Para
A > &, o supercondutor é do tipo II e para A;, < & do tipo I. Ela é proporcional a area
do contorno e deve ter alguma dependéncia com H, = H ., pois a interface SN somente

pode surgir na presenca de tal campo.

Na interface, gsg # g, , entao a energia de superficie por unidade de érea, o,5, numa

6Para supercondutores puros é da ordem de 10~% em.
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normal supercondutor
densidade numero de
de fluxo — superelétrons
magnético

Figura 1.6: Comprimento de coeréncia ¢ e de penetragao A no contorno de um supercondutor tipo I.

interface no estado intermediario é definida como

Ops = / (9sg — gn) dz . (1.4.54)
Sendo
9sH = sz - MOH : Hc; (1455)

e fsg ¢ a densidade de energia livre de Helmholtz. Usando a eq.(1.3.42) tem-se:

2) . (1.4.56)

Na equagao acima ¢ = W/W,, com |¥,|? = —a/b, H> = a*/p.b e g, = fn — 1oH? /2. Veja

2
sz - fn —I—M()?

1
JH2 | =[] + =[]t 2

2
iV + " Agp

a subsecao Termodinamica da transicao acima para melhor compreensao desses resultados
e que em campo nulo G = F' (energia livre de Helmholtz).

Substituindo as equagoes em (1.4.54), tem-se

Ons = / [/J“OHCQ <—|¢|2 + %|¢|4 + 52 o

o0

2
iV + 2L Ay

fioH?

2

= / {MOHCQ

+ 5 —u0H~HC+TC}dx. (1.4.57)

+

2
>—|—
oH?

_w2+%w4_‘_£2 (d¢>2+ (M)2w2

de D, *
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Em uma regiao simplesmente conexa, é sempre possivel escolher um calibre para o qual
o campo A e a fungdo ¥ sejam reais, pois as equagoes de GL s@o invariantes de calibre.
Considere uma amostra com a interface perpendicular ao eixo-r e o campo magnético
paralelo ao eixo-z. A origem x = 0 é escolhida na interface, e de um lado é supercondutor
e do outro normal. Sendo assim as condicoes iniciais sao:

(1) H = (0,0, H(x)),

(2) = (x) €R (6=0),

(3) A =(0,A(x),0).

Reescrevendo as eqs.(1.3.48) e (1.3.53):

2
—& (N+ 2—”A) b=+ Py =0

P,
2 2
_52%+ (2(;5) Ap—+° =0, (1.4.58)
(§
d*A 2
i (%) A,. (1.4.59)

Multiplicando ambos os lados da eq.(1.4.58) por 2di/dx, substituindo 2w(dw/daz)A§ =

d(A2?)/dx — 2A,(dA, /dz)y?* e integrando:

B d? dip o€ d¢
C_/(—z QFE)C[IJF/Z(@O) A2¢d
/ ¢dw /wgdw
L A2 di) 2me\? [ d(AZy?) y
C = /( 262 g )dm—l—/(q)o) ( dyx —2A—¢>
Y dy
—/2¢—dm+/2¢3%dx
_ L A% da) ore\ 2 d(A%?) ome
C_/<_2€d2d>dx+/(@o) dz.;: dx—/2((po> y@bd—
—/2w£dx+/2w3%dw. (1.4.60)

Substituindo (1.4.59) no terceiro termo do lado direito da (1.4.60), o resultado da integral

sera:
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o= (ot | (5) e o) Gl
- [ an s 205 s

co-ol8) (5 - (2 () 03

1- (%)2 V? - %@04 + <2W£?L)2 (%)2 + &2 (%)2 . (1.461)

A constante C' pode ser encontrada usando as seguintes condig¢oes de contorno: em

C:

x — —oo ( no interior do supercondutor), ¢ — 1, dip/dz — 0, e A — 0. Substituindo
essas condigoes em (1.4.61), tem-se que C' = 1/2. A condigao v — 1 é consequéncia
da solucdo da eq.(1.4.58), que tem a forma ¢ = ctanh(z/£v/2). Ou de uma forma mais
direta, pela eq.(1.3.48).

Uma defini¢ao importante é o parametro de GL, k = A1 /£, que pode ser escrito como:

AL A

=L _—-__ "L
& = w2 /amla

4m|a|A2 H?
B2

4mbu,A7 H?
|alR?

8222 H2N2

B 2\/§A%Hc,uoe B 27T\/§A%Hc,uo

k
h b,

(1.4.62)

onde ng = 2|V, |*> = 2|al/b e H> = |a|*/p,b.
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Reescrevendo a equagao (1.4.62), chega-se ao resultado abaixo:

b QWﬂA%HCpO Ap

o, 3
VIH, — — 2o (1.4.63)
© 2mpuoALE

Substituindo a eq.(1.4.63) acima na eq.(1.4.61), com C' = 1/2, e dA,/dx = p,H tem-se
2méA,\’ 1 P OH? 1
[(%) —1|*+ 51/14 = ¢? (ﬂ) + ——. (1.4.64)

dx 2H? 2
Agora pode-se chegar a uma equagao mais compacta para o,s, usando a (1.4.64) em

(1.4.57),

o 1 2 forEA,\?
anf/ poH? | =% 4+ St + €2 PON T (2o e
oo 2 dx P,
pioH? poH?
+ —u.H - -H_.+ d
2 2
o dy\®> H? 1
/_oo{““lf(d) 2z 2| "
fioH> poH?
+ — uoH - H, + dx
2 2
o0 [ /dw\?  H: 1 H?  OH 1
_ 2 2 - = o -
_/_00{2“°Hc : (d:c) Yo T a T am Al (™

> dy\° H®> H
_ 2 2 (7 I
= /OO{ZMOHC 13 (da:) + 20 QHJ }d.r

- /OO {QNOHCQ —52 (%)2 + %] } d . (1.4.65)

—00

Analisando esse resultado, percebe-se que o o segundo termo da integral sempre serd
negativo, porque o campo no interior do supercondutor ¢ H < H,.. Sendo assim no caso de
ons > 0, 0 primeiro termo serd fator dominante, ou seja, £ > Ay e k < 1 (superc. tipo I).
Ja para o caso onde 0,; < 0 (superc. tipo II), o segundo termo é dominante, £ < Ay e

k> 1, fig(1.7).
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normal supercondutor

numero de

. superelétrons
densidade

de fluxo
magnético

Figura 1.7: Comprimento de coeréncia ¢ e de penetragao A no contorno de um supercondutor tipo II.

Calculos exatos da eq.(1.4.65), fornecem o seguinte resultado para o,:
1 2
Ons = §,u0Hc (1,89¢ — Ayp) .
e ainda fornecem valores mais precisos para k:

Tabela 1.2: Valores obtidos para k através de calculos exatos (numéricos) pela teoria de GL[7, 10].

Tipo 1 Tipo II

E<1/vV2 k>1/y2

Ops > 0 Ons < 0




Capitulo 2

SUPERCONDUTIVIDADE TIPO II

2.1 Introducao

O termo supercondutores do tipo II foi primeiro introduzido por Abrikosov em 1957[9],
onde foi proposto uma detalhada teoria fenomenolégica baseada na teoria de Ginzburg-
Landau que era capaz de explicar suas propriedades magnéticas. Uma importante diferenca
entre supercondutores tipo I e tipo II, ¢ o comportamento do campo magnético em seu
interior. A partir de um certo valor de campo ja nao se pode considerar a existéncia do
efeito Meissner, o que torna possivel que campos relativamente altos penetrem no interior
dos supercondutores do tipo II.

A energia de superficie nesses materiais, é o,, < 0. Isto implica que sob certas
condicoes ¢é energeticamente favoravel para o supercondutor tipo II, quando localizado
em um campo externo, torna-se subdividido em dominios supercondutores e normais,
chamado de estado misto. Este estado é diferente do estado intermediario que ocorre
em supercondutores tipo I, onde o fator desmagnetizante, o qual depende da forma da
amostra, é diferente de zero.

Considere uma amostra supercondutora do tipo I, g,, > 0. Supondo que ao se aplicar

um campo magnético menor que H . nessa amostra, surgem dominios normais no seu

26
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interior, nesse caso haverda uma mudanca na energia livre desse supercondutor, devido
ao interior dos dominios normais e a superficie normal-supercondutora. A primeira con-
tribuicao é positiva e como g, > 0, havera um aumento na energia livre da amostra, ou
seja, para um supercondutor do tipo I nao é possivel a existéncia do estado misto. No
tipo II o surgimento de regioes normais diminui a energia livre da amostra somente no
caso onde o valor de o,,, supera o aumento da energia devido aos interiores dos dominios
normais. Isso tornaria o estado misto energeticamente favoravel.

Veja a figura abaixo, que mostra o comportamento do campo magnético em um super-
condutor tipo II. Para H, < H. (campo critico inferior), a amostra se comporta como
um supercondutor tipo I, para H., < H, < H . (campo critico superior), a amostra esta

no estado misto e acima de H .5 esta no estado normal.

B

TIPO 11

0 H H H, H

1 C C2

Figura 2.1: Comparagao do campo B como funcio do campo externo H, em um supercondutor tipo

I e tipo II. H. é o campo critico termodinamico[10].

Acima de H ., o campo penetra na amostra através de filamentos de vortices quan-
tizados, formando uma rede triangular de constante de rede a, = 1,075(®,/B)Y?[11],
onde cada um contém um quantum de fluxo magnético, ®, = hr/e. Cada um desses

filamentos podem ser aproximados a um cilindro de raio &, paralelo ao campo externo



2.2 Vortices 28

H,. A corrente de vértice circula em uma édrea de raio Ay, fig.(2.2). Com o aumento do
campo magnético, os nucleos dos vortices vao se sobrepondo, devido ao aumento de sua
densidade. Até que em H, = H . o material se torna um metal normal, numa transicao

de fase de segunda ordem.

b & .

Figura 2.2: Estado misto, mostrando o comportamento dos vértices [1].

2.2 Vortices

Quando se fala em dinamica de fluidos, surgem dois conceitos muito importantes, a

vorticidade e a circulagao, respectivamente dadas por:
w=VXxwv , F:]{vdl.
C
A relagao entre as duas grandezas é dada por:

F:/w-dS.

Fazendo uma analogia com sistemas magnéticos, pode-se concluir que w — B, v — A e

' — ®. As linhas de vortices tornam-se linhas de campo magnético.
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2.2.1 Voértice Isolado em um Supercondutor

Considere um vértice isolado (distancia entre cada vortice é muito maior do que Ay)
em uma amostra supercondutora cilindrica em que o parametro GL é k> 1, (A > &).
Em uma distancia r > £, tem-se [¢|* = 1.

A equagao (1.3.53) pode ser reescrita como:

1D,
47T)\L

* _ * _ w
DV — PV . (2.2.1)

Js =
AL

Sendo que para um estado coerente, fica com a seguinte forma:

1 [
A= (2VO-A)|. 2.
V xV x A%(%Vﬁ > (2.2.2)

Fazendo o rotacional em ambos os lados da eq.(2.2.2),

V><V><V><A:L %VXVQ—VXA
A2 \ 27
A%(VXVXVXA)—FVXAI%VXV@
AM(VxVxH)+H= 2@; V x V. (2.2.3)
o

Apesar do termo A2 (V x V x H)+H ter a mesma forma da equagao do efeito Meissner,
proposto pelos London, ele nao serd nulo. Isso porque ha um vortice na amostra e nesse
caso haverd uma singularidade no centro do vértice, V| — oo. Para saber como essa
quantidade se comporta, analisa-se o valor da sua integral de superficie sobre um pequeno

circulo centrado no centro do vortice.
/VXve.dszfve.dz. (2.2.4)
Apo6s cada volta ao redor do circulo ¢, a fase muda de 27. Sendo assim,
/V x V@ -dS =2r. (2.2.5)

Essa integral de superficie se comporta como uma funcao delta, pois é zero em toda

parte, exceto no centro do vértice. Logo tem-se que V x V6 = 27d(r)z. Substituindo
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esse resultado em (2.2.3) fica-se com

H+ AV XV x H = %(xm. (2.2.6)

Para V- H = 0, a solucao da eq.(2.2.6) é

o, r
Hir)= — K, [~ .
(T) QW”OA% (AL>
com H(c0) =0. K, é uma funcao de Hankel de ordem zero com argumento imaginario
[12, 10]. Fazendo uma andlize dessa solucdo, percebe-se que que o campo magnético no

centro do vértice 6 H — oo. No entanto, em r ~ &, 1] — 0 e a divergéncia do campo é

desconsiderada, o que leva H ter um valor finito no centro do vértice, fig.(2.3).
H(r)

Ve

ly (r)!
[

038

>

p——

Figura 2.3: Estrutura de um vértice isolado. Para k ~ 8. O mdximo valor de H é de aproximadamente

2H 1 [10].

As formas limites de H(r), sao:

(I)O 7TAL 1/2 /A

H(T>H27TVOA%( 2r ) e /i e
P, AL

H(r) ~ CENY) In - +0.18 Er <AL (2.2.7)
oL

No entanto, no estado misto os vértices em uma amostra supercondutora interagem
entre si. Considere o caso de dois vortices paralelos de mesma orientacao em um super-
condutor cilindrico infinito, £ > 1. Os voértices somente irao sentir a presenca um do

outro, quando a distancia entre eles for menor do que Ay. Nesse caso havera uma forca
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de repulsao entre eles. Que sera dada por:
f=7x®,, (2.2.8)

Sendo que 7, representa a densidade de supercorrente total devido a todos os outros
vortices (‘e mesmo incluindo qualquer outra corrente de transporte) no vértice em questao.
b, =9,z

A eq.(2.2.8) diz que para manter um vértice em equilibrio estético, é necessario que eles

estejam arranjados em uma rede simétrica (triangular por exemplo, a baixa energia[13]).

2.3 Campos Criticos em Supercondutores Tipo II

Considere uma amostra supercondutora cilindrica, onde k > 1. Nesse caso, pode-se
desprezar a contribuigdo quantica na sua energia livre por unidade de comprimento (¢)

contendo um vértice (H ~ H ;). Sendo assim,

€= % /[H2 + A3 (V x H)?|dr. (2.3.9)

A eq.(2.3.9) inclui somente a parte potencial (devido ao campo) e a parte cinética (devido

aos superelétrons). Através de identidades vetoriais chega-se a seguinte expressao:

e:%/H~[H+A%(V><V><H)]d3r—A%/V-[(V><H)xH]d3r
— %/H-[HJFA?L(VxVxH)]di%r—A%j[[(VxH)xH]ds

_ %/H H + A2(V x V x H)|d'r. (2.3.10)

A integral de superficie na equacao acima é nula, desde que H seja paralelo ao eixo-z
(mesma diregao adotada para os vérices). Usando a eq.(2.2.6) na equagao acima fica-se

com

2
_ %H(O). (2:3.11)
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H(¢) — H(0), porque [¢]> — 0 no interior do vértice. Substituindo a eq.(2.2.7) na

eq.(2.3.11), chega-se ao resultado abaixo para e:

(I)Z
T Arp,AZ

€ Ink. (2.3.12)

Sendo que foi desprezado o valor numérico.

Note que nao ha possibilidade da existéncia de um vértice isolado em um supercon-
dutor, sem um campo externo aplicado, pois sua energia serd positiva, aumentando a
energia total da amostra. Consequentemente deve haver um campo minimo (H ), que
torne favoravel a formacao de tal vortice, ou seja, a formacao do estado misto.

Para se achar H .y, considere G, = F, — V(H, - B)/2, a energia livre de Gibbs na
amostra com vortice, e F, = Fs + el. F ¢é a energia livre de Helmholtz na auséncia de

vortice. Logo

Gt:Fs—I—el—%HO-B

1
= F3+€l— éHclq)ol' (2313)

Com B = ®,/S. O valor de H ., pode ser encontrado notando que Gy = Fj e considerando
que em H, = H .y, e energia de Gibbs sem a linha de vortice tem o mesmo valor da mesma

com uma linha de vértice (G5 = G;). A partir dessas consideragdes encontra-se que:

2¢ P,
Hcl _- — = 2
O, 2mp.Aj

Ink, (2.3.14)

sendo que foi usada a eq.(2.3.12).

2.4 Supercondutores de Alta Temperatura

2.4.1 Supercondutores a base de mercurio

Oito décadas depois da descoberta da supercondutividade, o mercirio (Hg) volta a ser

um tema central de pesquisa, porém desta vez combinado com outros elementos quimicos.
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Assim, seguindo a proposta de substitui¢ao quimica, Putilin e outros [16] sintetizaram pela
primeira vez o composto da HgBasCuOyyq - Hg-1201 que apresentou T, = 94 K. A partir
dai novos cupratos desta série foram desenvolvidos através de uma exaustiva investigagao
realizada por varios grupos de pesquisa.

O atual recorde de temperatura critica a pressao ambiente pertence ao composto
HgBayCasCuzOsi5 - Hg-1223, T, = 133 K [17]. Se este composto for dopado com fluor
a T, aumenta para 138 K, conforme mostrado por Putilin e seus colaboradores [18]. E
ao aplicar pressao hidrostatica externa no Hg-1223, a T, atingiu valores da ordem de
160 K[20]. observa-se que a pressao hidrostatica externa provoca nesses compostos um
incremento da ordem de até 30 K na temperatura de transicao.

Na figura 2.4 mostra-se uma estrutura tipica da série HgBasCa,_1Cu,02, 9.5 com
n = 1,2,3 e 4. Estas estruturas devem ser analisadas com cuidado para entender a

formagao do composto. E importante enfatizar que aumentar o nimero de planos de

° 0©
. & o %,
® oy
) S,
a ’. @ {§m\.
s @ o
Hg-1201 o R SN e NN
51 @ o

WS
| @ ¢ T 2 ."

134K 128K

Figura 2.4: Estruturas cristalinas da familia HgBasCa,_1Cu,Os,y 215—Hg - 12(n—1)n.
Da esquerda para a direita temos n = 1, n = 2, n = 3 e n = 4, sendo a T, indicado
abaixo da estrutura. Todas estruturas tém simetria P4/mmm e os planos de CuO sao

ressaltados.
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CuO nao significa subir a 7.

2.5 A histéria dos cupratos dopados com Rénio

Amostras supercondutoras a base de merctrio para fase Hg-1223 (n = 3), oriundas de
carbonatos tratados termicamente, apresentavam a fase Hg-1234 (n = 4) [21]. A causa
responsavel por esse problema era a entrada do carbono na posicao do mercurio, que
provocava distorgoes locais na camada de CuO, [22].

Para solucionar o problema causado pelo carbono, pesquisadores propuseram a sub-
stituicao do Hg por um cation de mais alta valéncia a fim de estabilizar a estrutura dessa
familia. Shimoyama e outros [23] introduziram varios dopantes na fase supercondutora
a base de mercirio, sendo que eles encontraram que o melhor dopante era o rénio (Re).
Recentemente, Adachi e colaboradores [24] testaram uma série com diversos dopantes (V/,
Cr, Mn, Mo, Ag, In, Sn, W, Re, Pb, Hf e Ta) e mostraram através de medidas de
magnetizagao que ha uma melhora na densidade de corrente critica quando os dopantes
sao Re e Mo. Yamura e outros [25] foram os primeiros autores a indicar uma clara
tendéncia do Re ligar-se e substituir o sitio ocupado pelo Hg, como tentado pelo grupo
de Shimoyama [23]. Para melhor visualizagao desta estrutura veja a figura 2.5. A adigao
parcial de Re no lugar do Hg evita a contaminacao de carbono, tornando a fase supercon-

dutora mais resistente a contaminac¢ao do CO; (chamado de processo de envelhecimento).

Varias pesquisas foram realizadas para saber a concentragao de Re mais adequada
para a produgao de amostras com as melhores propriedades fisicas [26, 27]. Orlando e
outros [27] mostraram que a concentragdo nominal de 18% é a que tem maior temper-
atura critica e maior intensidade de blindagem magnética. Esta concentra¢cao nominal na
verdade corresponde a uma concentracao real de 23% Re, o que se aproxima do limite de

solubilidade do Re no Hg, que é de 30% [28]. Também é conhecido que o Hg-1223 sem
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Hg-1223 HgRe-1223
o1 ° A o s
‘ i C ¢
& 9 ® Re C 2
4 ] Q ~
= y @® Hg S \.‘
@ ® Cu @
k\‘\\\.§j ® Ca N \\
& @ %
Ba \
DN N
© ) i ¢ @ C
- o ; o
134K 134K

Figura 2.5: Célula unitaria dos compostos Hg-1223 e Hg,Re-1223. As respectivas temper-

aturas de transicao encontram-se indicadas abaixo da estrutura.

rénio, os oxigénios do plano HgO localizado em (1/2,1/2,0) s@o resposéveis pela variagao
da dopagem desde que eles estajam fracamente ligado aos atomos de Hg [19, 29]. Este
mecanismo leva a intercalagao ou remocao dos oxigénios durante o processo de sintese.
Todavia, em amostras (Hg,Re)-1223, hé ligagao covalente Re-O que apresenta oxigénio
no sitio cristalografico (0,33,0,33,0), sendo que a ligacao é mais forte. Entao, isto torna

o plano de HgO mais estavel porque nao se pode remover os oxigénios durante a sintese

[28, 30].



Capitulo 3

TRANSICAO DE FASE NO

COMPOSTO (HgRe)BasCasCuz0g.y

3.0.1 Descricao Experimental

Recentemente Passos et al. [19] confirmou a coexisténcia de duas fases supercondutoras
de T, muito proximos (/~ 1K) em amostras de ceramicas supercondutora que apresentam
uma composicao nominal de H gy gRep2BasCasCusls. Essas fases foram caracterizadas
como Hg — 1223 (sem Rénio) e (HgRe) — 1223 (rica em rénio). A afirmagao de Passos
instigou a investigagao sobre o tamanho do cristalito que envolve as mesmas, uma vez que
cada fase deveria apresentar um 7, distinto.

Dados da susceptibilidade magnética AC de graos com 100 pm de diametro, revelaram
nao existir duas transigoes (dois T.’s), porém ao se reduzir a dimensao do p6 comegamos
a verificar a existéncia de dois T,’s bem distintos.

Com base nessa primeira investigacao sobre a susceptibilidade magnética AC, pas-
samos a investigar o efeito do tamanho do grao na resposta diamagnética do pé obtido.

Esse estudo forneceu como resposta o grafico abaixo detalhado na fig.(3.1).

36
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Figura 3.1: Diagrama esquematico do sinal diamagnético em funcao do contorno das particulas e sua

granulometria

Verificamos no gréafico que o T, obtido com graos maiores que 1 gm é uma temperatura
critica média entre o T, da fase sem Rénio e o T, da fase rica em Rénio. Para justificar
esse comportamento devemos seguir o modelo desenvolvido por nosso grupo de pesquisa.
Imagens de microscopia eletronica realizadas na Pirelli (Itdlia), encontram-se abaixo para
melhor verificagao do tamanho médio dos graos utilizados na medida de susceptibilidade

magnética com 1 um (fig.3.2).
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Figura 3.2: Imagem feita com microscépio eletronico das particuals depositadas em filme isolante de

Teflon. Percebe-se que o tamanho das particulas é menor que 1 pum
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3.1 Energia de Ginzburg-Landau Estendida

A descricao experimental que acabamos de relatar mostra que, quando a amostra
da ceramica supercondutora estd integra, temos uma resposta coletiva tinica ao campo
magnético externo. Quando puverizada, os graos resultantes apresentam dois tipos de
resposta coletival

Uma primeira interpretacao deste comportamento nos leva a pensar que a pastilha su-
percondutora, na transicao de fase, deve sofrer inicialmente dois tipos de condensacao dos
pares de Cooper, em regioes distintas, e que de alguma forma estas regioes comegcam a se
comunicar (tunelamento Josephson talvez). Nao conseguimos medir este transiente, pois
este processo deve ocorrer num tempo muito curto. Somente quando separadas em graos
as regioes ¢ que conseguimos perceber que na realidade temos a “mistura” de dois tipos de
supercondutores. Devemos entao procurar uma teoria efetiva que descreva estes dois tipos
de comportamento: resposta do pé ( que gera duas temperaturas criticas caracteristicas),
e a resposta da pastilha supercondutora ( que apresenta uma temperatura critica inter-
medidria). A descrigao de um supercondutor com duas temperaturas criticas diferentes foi
recentemente proposta pelo artigo [31]. Baseado na anélise da quebra espontanea de sime-
tria, via formalismo de campos térmicos de Matsubara realizado em [32, 33], os autores
analizam o comportamento de campo médio (que gera uma determinada temperatura), e
campo médio com flutuagoes (que gera uma outra temperatura). Como no nosso caso ha
uma separacao fisica das regioes as flutuagoes nao afetam o comportamento do po.

Entao optamos por modelar os dois tipos de p6 com dois campos distintos. Deveriamos
entao descrever uma energia livre de Gibbs com dois campos distintos ( em duas regioes
distintas) gerando dois 7, diferentes.

Entao vamos supor que a energia livre de Gibbs nao se expresse da forma estabelecida
no capitulo 1, e que o parametro de ordem fique em funcao de x = (¢1 + i¢2), sendo

o1 = m exp(ifh) e g = mp exp(ify) fungoes complexas com o mesmo papel desempenhado
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pela fungao complexa ¥. Entao a variacao da energia de Gibbs na transicao de fase

supercondutora assume a forma de,

Ag = g — gn = a(T)x*x + b(x*x)?, (3.1.1)

e para se obter uma configuragao de minimo estabelecemos b > 0. Contudo a nova ex-
pressao precisa ser melhor analisada, pois para se verificar os novos estados de minimo

precisamos reorganizar a expressao acima em termos de ¢; e ¢, € 0 setor quadratico fica:

a(T) 1a(T 1
Ag = <¢1ﬂ ¢§> T) ialT) ¢ : (3.1.2)
—i1a(T) a(T) | \ ¢2

colocando a expressao em funcao de 1y, 01, 1o, e 05 chegamos a

a(T) ia(T) exp(6y — 01) M
—ia(T) exp —(0y — 61) a(T) 72
renomeando ia(T") exp(fy — 01) = Z a matrix fica:
a(T) Z
, (3.1.4)
Z* a(T)

os autovalores da matriz sdo A = a(T) £ |Z], o que leva a obtengao de dois minimos, e
consequentemente duas temperaturas criticas. Portanto esta energia livre descreve dois
campos em diferentes fases com diferentes temperaturas. E interessante notar que quando
estes dois campos sao levados a ter a mesma fase, e os termos da contra diagonal se anulam,

obtemos dois campos idénticos com a mesma temperatura critica. A matriz fica da forma:

: (3.1.5)

os autovalores da matriz é A = a(T). Os campos ¢; e ¢y com um mesmo parametro
de massa associado, terdo um mesmo minimo (o que indica uma mesma temperatura de

transigao).
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Essa nossa primeira tentativa de extensao da energia livre de Ginzburg-Landau nos
conduz, pela andlise do setor de massa, a descrigao de duas situacoes: regioes da amostra
supercondutora com duas respostas magnética diferentes (dois T.’s diferentes); e estes

dois tipos de regides se comunicando, e entrando em fase ( gerando um 7, médio).



Capitulo 4

CONCLUSAO E PESPECTIVAS

Nessa dissertacao de mestrado realizei um estudo da termodinamica envolvendo su-
percondutores descritos pelo modelo de Ginzburg—Landau (supercondutores tipo I).

Fiz um breve estudo dos supercondutores tipo II ressaltando a principal diferencaque
estes tipos apresentam: suportam rede de vértices no seu interior.

Esbocei uma breve descrigao do supercondutor trabalhado pelo (Laboratério de estudo
de transigao de fase) LETRAF-UFES: Ceramicas supercondutoras a base de mercurio (
mais alto 7, até o momento ~ 160 K).

Como ultima parte de minha dissertacao resolvemos iniciar um estudo analizando como
se comporta a amostra supercondutora a medida que reduzimos o volume da pastilha,
transformando-a em p6. Vimos um comportamento surpreendente: Existem dois tipos de
regioes onde os pares de cooper se ligam de maneiras distintas.

Esbocamos também uma extensao do modelo de Ginzburg-Landau que poderia aco-
modar a descri¢ao de regioes com duas temperaturas criticas diferentes.

Pretendemos realizar um estudo tedrico mais aprofundado atacando individualmente

este tema como inicio de proposta para meu doutorado.
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Apéndice A

Modelo de Drude aplicado aos

supercondutores

O modelo de Drude [14, 15] é uma teoria classica de 1900 que descreve um mecanismo
para a conducao elétrica e térmica em um metal, e é baseada na teoria cinética dos gases
(neutro e diluido), ou seja, o metal foi considerado como um gés de elétrons. Porém,

Drude levou em conta algumas suposicoes:

1. Aprozimacao do elétron independente: E negligenciada a interagao elétron-elétron

durante uma colisao.

2. Aproximacgado do elétron livre: E negligénciada a interagao elétron-fons. Sendo assim,
na auséncia de campos externos o elétron move uniformemente em linha reta até se

chocar com outro, e na presenca de campo o elétron obedece as leis de Newton.

3. Colisoes sao eventos instantaneos que mudam abruptamente a velocidade de um

elétron. Drude atribuiu elas ao choque elétron-ion.

4. Tempo livre médio (7): Esta é uma das regras fundamental da teoria de condugao

metalica e estd relacionada com a probabilidade de um elétron sofrer uma colisao
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num dado tempo infinitesimal dt (dt/7). Em uma linguagem mais simples, significa

o tempo livre de um elétron entre uma colisao e outra.

5. Equilibrio Térmico: Elétrons alcancam o equilibrio térmico com a vizinhanca so-
mente através das colisoes. Isso quer dizer que a velocidade do elétron apds cada
colisao, nao depende da velocidade que ele tinha antes da mesma, depende somente

da temperatura do local e sai com direcao aleatoria.

Considere um metal na presenga de um campo magnético constante e elétrico variavel

com o tempo. A densidade média de corrente eletronica é dada por

J= —”ez(t) (1.0.1)
o momento p(t + dt) terd a seguinte forma
p(t+dt) = (1 — ?) {p(t) + f(t)dt + O(dt)* + ...
=p(t) — <%) p(t) + F()dt + O(dt)* + ... (1.0.2)

Na equacgao (1.0.2) acima, 1 —dt/7 é a probabilidade que o elétron tem no tempo ¢+ dt
de nao sofrer uma colisao, (dt/7 é a probabilidade de ele sofrer uma colisao). f(t) é a forca
média devido aos campos aplicados, que deu uma contribuicao adicional ao momento.

Distribuindo os termos na equagao (1.0.2) e dividindo por dt tem-se :

p(t +dt) — p(t)
dt

=—pt)/T+ ft) — FO)dt/T+ O(dt)* + ..., (1.0.3)

fazendo dt — 0 na (1.0.3) obtem-se a equacao do movimento do modelo de Drude para
os metais
dp(t) _ p(t)

R (0 (1.0.4)
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o terceiro termo na equagao (1.0.3) e devido as colisoes eletronicas. Ja (—p/7) é devido
ao atrito adquirido pelos elétrons durante as colisoes.

A (1.0.4) pode também ser escrita da seguinta forma:

%—'ZJFEJW(B xJ)=0 (1.0.5)
onde o, = ne*r/m é a condutividade elétrica DC e v = —e/m é a razao carga-massa
do elétron, que no caso de um supercondutor serd superelétrons (Pares de Cooper) e
v = 2e/m. usou-se a lei de For¢a de Lorentz: f = —e(E+v x B), e a (1.0.1) na (1.0.4).

Para um material supercondutor, deve-se fazer 7 — oo (resisténcia elétrica nula)

e B = 0 (efeito Meissner) na equagao (1.0.5). Assim chega-se a uma das equagoes de

London para os supercondutores:

0

E=—
875(

Ady). (1.0.6)

ou de outra forma aplicando V x na equagao de Drude (1.0.5):

VxJ—-0,VXxXE

T

%(VXJ)—G—( )—F’V{VX(BXJ)}:O (1.0.7)

utilizando devidas identidades vetoriais e equagoes de Maxwell na (1.0.7) obtem-se

9 (@B - iVQB) - Lvp (1.0.8)
ot \ 7 Lo 0T

fazendo 7 — 0 e usando 1,V x J =V x V x B = —V?B na equagao (1.0.8) tem-se

)
[V x (\J)+B] =0

Esta equacao e a mesma dos irmaos London, e sua solugao particular igual a zero

representa o efeito Meissner em um supercondutor.
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