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Resumo

Neste trabalho, estudaremos as propriedades que sao universais aos supercondutes
de altas temperaturas, analisando o seu rico diagrama de fase. Utilizamos-nos para
isso, o modelo de tight binding numa formulacao de campo médio. A escolha do mo-
delo de tight binding foi devido ao interesse em verificar até que ponto, um método,
relativamente simples que os demais, pode fornecer resultados quantitativos satis-
fatérios. Assumimos que o termo de hopping e as interagoes nao locais ocorrem entre
primeiros e segundos vizinhos. Consideraremos as ondas de densidade d (DDW),
como possivel explicagao para o pseudogap no estado normal.

Analisaremos o comportamento do diagrama de fase nos cupratos, o gap su-
percondutor e o pseudogap no estado normal e calcularemos algumas propriedades
termodinamicas, tais como, potencial quimico e calor especifico; fazendo um paralelo
com outras teorias que tentam explicar a supercondutividade. Veremos, também,
até que ponto a teoria de campo médio é 1util.

Palavras chaves: Supercondutores de altas temperaturas, Cupratos, Pseudogap,

Modelo de Tight binding e Campo médio.



Abstract

In this work, we study the properties of the high-temperature superconductors to
analyze its rich phase diagram. We use the tight binding model within a mean-field
formulation. The choice of the above model is due to its relative simplicity and also
to verify the extent upto which it can provide satisfactory qualitative results. We
use the tight binding model including terms upto second nearest hopping to study.
These new superconductors in the underdoped and overdoped phases. We consider
the charge density wave with d-wave symmetry (DDW), as a possible explanation
for the pseudogap in the underdoped phase.

The phase diagram of the cuprates are analyzed. We calculate some properties
of these new materials, such as the chemical potential and specific heat and compare
with other theories and experiments that attempt to explain superconductivity. We
will also observe, to what extent the theory of mean field approximation is applicable.

Keywords: High-temperature Superconductors, cuprates, Pseudogap, and Tight
binding model.
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Capitulo 1

Introducao

O estado supercondutor foi descoberto em 1911 pelo fisico Alemao Kamerlingh On-
nes e seu assistente Gilles Holst quando estudavam a condutividade elétrica de metais
a baixas temperaturas. Eles perceberam que a resistividade do mércurio caia brus-
camente a zero abaixo de uma certa temperatura, 4,2 K, denominada temperatura
critica, T, (ver figura 1.1). Este fenomeno recebeu o nome de supercondutividade e,
com isso, H. K. Onnes ganhou o prémio nobel em 1913. A escolha de Onnes pelo
mércurio foi devido a pureza na qual o mesmo podia ser obtido.

Nos anos seguintes, esse fenomeno - a supercondutividade - foi verificado em
varios metais e ligas, mas sempre em temperaturas muito baixas. Essa limitagao
frustrante sé foi vencida muitos anos depois, em 1986, com os chamados supercondu-
tores de altas temperaturas, onde ainda nao ha uma teoria definitiva que explique
todos os supercondutores. Uma explicacao tedrica para os supercondutores con-
vencionais também demorou muito a ser encontrada. Sé em 1957, John Bardeen,
Leon Cooper e Robert Schrieffer propuseram uma teoria (a Teoria BCS) que ex-
plicava satisfatoriamente o fenomeno. Segundo ela, os elétrons do supercondutor
formam “pares” que podem se mover pela rede cristalina do metal sem impedimen-
tos. Por essa teoria, Bardeen, Cooper e Schrieffer ganharam o prémio Nobel de
1972. John Bardeen, um dos maiores fisicos do século XX, ja havia ganho o Nobel

de Fisica em 1956 pela invencao do transistor.
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Figura 1.1: Resisténcia do Merctrio em funcao da temperatura.

Neste capitulo daremos énfase a evolucao das teorias que tentaram explicar o

fenomeno dos supercondutores e sua aplicacao. Os capitulos subsequentes deste

trabalho estao organizados como segue. No capitulo 2 descreveremos a teoria mi-
croscopica BCS, que descreve os supercondutores convencionais; no capitulo 3 estu-
daremos os supercondutores de altas temperaturas, com enfoque nos cupratos; e no
capitulo 4 sera feito o estudo analitico e numérico da fase supercondutora: sao ob-
tidos diagrama de fase, potencial quimico em funcao da dopagem, gap e pseudogap
em fun¢ao da dopagem e calculamos e examinamos o calor especifico em fungao da

temperatura e o salto em 7,.. No intuito de tornar este trabalho mais completo, o

Apéndice A apresenta uma revisao da segunda quantizacao.
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1.1 O fenémeno da Supercondutividade: desco-

berta e Evolucao

Um condutor elétrico sem resisténcia pode transportar energia por longas distancias
sem perdas. Em um de seus experimentos, Onnes verificou a persisténcia de uma
corrente elétrica em um fio de chumbo resfriado a 4 K apds um ano. Ele descobriu
que os supercondutores apresentavam o que chamou de correntes persistentes, que
sao correntes elétricas que permanecem mesmo sem uma tensao no fio. Onnes foi
agraciado com o préemio Nobel em 1913.

Em 1913, H. K. Onnes observou, também, que a supercondutividade podia ser
destruida quando uma corrente elétrica suficientemente intensa, a corrente critica, I,
fosse aplicada ao material. Mais tarde, em 1914, Onnes observou que a supercondu-
tividade também podia ser destruida quando um campo magnético suficientemente
alto, o campo critico, H,, fosse aplicado ao material [1]. A figura 1.2 mostra a

dependéncia da temperatura com o campo magnético.
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Figura 1.2: Diagrama de fase de um supercondutor do tipo I.

Até 1923, Leiden era o unico lugar do mundo que possuia a técnica para liquefazer
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o hélio e, portanto, teve o monopdlio da investigacao da supercondutividade. Em
1923 dois outros laboratérios tinham desenvolvido a técnica de liquefacao do hélio,
a Universidade de Toronto, Canadd, e uma em Berlin, Alemanha. A partir dai
varios outros metais e ligas apresentaram resisténcia nula quando resfriados a uma
temperatura abaixo de T [3].

Enquanto uns elementos resfriados a temperaturas proxima do zero absoluto nao
se tornam supercondutores, sua combina¢ao com um outro elemento apresenta su-
percondutividade, como, por exemplo, cobre-enxofre e ouro-bismuto em proporgoes
adequadas. Isto é interessante, pois nem um desses elementos sozinhos tornam-se
supercondutores. Fica claro que a supercondutividade nao esta associada com um

tipo especifico de dtomo, mas com as combinagoes e arranjos dos elementos [3].

1.1.1 Efeito Meissner: diamagnetismo Perfeito

Depois da descoberta da resistividade nula por Onnes em 1911, vinte e dois anos se
passaram até a importante descoberta por Meissner e Ochsenfeld. Eles descobriram
que o estado supercondutor possuia uma segunda caracteristica: o diamagnetismo
perfeito [4]. Perceberam que o campo magnético aplicado a uma amostra supercon-
dutora acima de T, poderia ser expelido do supercondutor quando resfriado abaixo
de T,. A figura 1.3 mostra o efeito Meissner nos supercondutores. Considerando

B = 0 no interior do supercondutor e a sua magnetizacao M, temos:

a magnetizagao ¢ entao,
M=—-H
logo, a susceptibilidade,
_dM ]
NS aE T

O efeito Meissner foi observado experimentalmente apenas em 1934 e 1935 através

das pesquisas de K. Mendelssohn, J.D.Babbit e outros. Em todos estes experimentos
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™

Figura 1.3: Efeito Meissner nos supercondutores.

a expulsao do fluxo magnético mostrou-se ser incompleta, isto é, mesmo em metais
puros uma pequena quantidade de fluxo magnético permanece na amostra, e esse
montante de fluxo magnético cresce a medida que aumenta o nivel de impureza e
defeitos na rede cristalina. Um pouco depois foi verificado que este fendmeno de
expulsao ¢ um pouco mais complicado do que se imaginava, pois ele depende da
forma e pureza da amostra. As extensoes desses experimentos levaram a descoberta

dos supercondutores tipo IT [1].

1.1.2 Supercondutores tipo I e tipo 11

A susceptibilidade calculada anteriormente é definida no limite de fracos campos H.
Quando o campo é suficiente forte podem ocorrer duas situagoes.

No primeiro caso, o campo no interior do material permanece nulo até que a
supercondutividade seja totalmente destruida, neste caso temos os supercondutores
do tipo I. O campo no qual a supercondutividade desaparece, chamamos de campo
critico, H.. Varios supercondutores, porém, se comportam de maneiras diferente,
sao os chamados supercondutores do tipo II, o qual apresenta um campo critico
H. e um campo critico H.. Abaixo de H. todo campo é expelido do material.
Entre H., e H., temos uma fase mista, na qual parte do campo penetra no material.

Acima de H,., a supercondutividade é destruida e, entao, temos um material normal.
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A figura 1.4 mostra o campo magnético aplicado H em funcao da temperatura 7.

A H

H (0}

Normal
state

H.,(T)
B=0

Mixed state

H_,(0)

B=0:p=0
Meissner state

0 T. T

Figura 1.4: Campo magnético aplicado H em funcao da temperatura 7" nos super-

condutores do tipo I e tipo II.

1.1.3 Teorias para explicar a supercondutividade

Até meados de 1930 nao se tinha uma explicacdo para o fenomeno. Na tentativa
de uma descri¢ao termodinamica (1933-1934) C.J. Goter e H.Casimir propuseram o
chamado modelo de dois fluidos, que possibilitou obter a diferenca de energia entre
o estado normal e o estado supercondutor, mostrando que o estado supercondutor
possui uma energia menor que o estado normal. A principal idéia deste modelo foi
introduzir “dois tipos de elétrons” (elétrons normais e superelétrons) para descrever
o estado supercondutor.

Em 1935, os irmaos London, na tentativa de descrever o efeito Meissner, estuda-
ram as propriedades magnéticas dos supercondutores e obtiveram uma maneira de

incorporar essas propriedades numa descrigao eletromagnética baseada nas equagoes
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de Maxwell. A idéia inicial se baseia no modelo de dois fluidos de Goter e Casimir [5].
As equagoes de London nao s6 explicaram o efeito Meissner, como também fornece-
ram a primeira expressao para o comprimento caracteristico da supercondutividade,
que ficou conhecido como comprimento de penetracao London, comprimento esse
que media a penetracao (caracteristica de cada material) do campo magnético na
superficie lateral do supercondutor, Az, [2].

Em 1950, H. Frolich propos que a vibragao dos atomos na rede tem um papel
importante na supercondutividade. Ele sugeriu que esta vibragao poderia causar
uma interacao entre os elétrons do material. No mesmo ano foi descoberto o efeito
isotopo por E. Maxwell e C. A. Reynolds, que estabeleceu uma relacao entre a
temperatura critica 7, e a massa do isétopo A: T,AY? = constante (ver figura 1.5).

Sem duvida, este efeito tem um papel decisivo para a teoria da supercondutividade

12].

4,18

4,16

To(kekvins]

414

| | |
0700 0704 0,708 0712
10y

412

Figura 1.5: Variacao da temperatura critica com a massa isotopica.

Também, em 1950, V. Ginzburg and L. Landau propuseram um modo de en-
tender um supercondutor como sendo descrito através de um parametro de ordem
complexo ¥(r), que seria a fungdo de onda quantica que descreve o centro de massa
de um par de elétrons num supercondutor. Acima de T, a fungao de onda ¥(r) se

anula, e abaixo dessa temperatura o médulo |¥(r)| expressa o grau de supercondu-
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tividade do material [5].

Em 1956, Leon Cooper mostrou que na presenca de uma interacao fraca elétron-
fonon dois elétrons sao capazes de formar pares. Depois da descoberta do efeito
isétopo, este foi o segundo mais importante resultado na busca de uma teoria mi-
croscopica. Estes pares devido a interacao elétron-fonon ficaram conhecidos como
os pares de Cooper.

A primeira teoria microscopica para a supercondutividade foi proposta por J.
Bardeen, L. Cooper e R. Schrieffer em 1957, conhecida como teoria BCS. O conceito
central dessa teoria baseia-se na interagao fraca elétron-fonon ocasionando uma forca
atrativa entre dois elétrons e, consequentemente, formando os pares de Cooper [2].

Estudaremos a teoria BCS no capitulo seguinte.

1.1.4 A era dos supercondutores de altas temperaturas

Varios novos supercondutores foram descobertos entre 1970 e 1980. Por exemplo,
as primeiras classe de supercondutores, férmions pesados e organicos, foram desco-
bertos em 1979. Os dados experimentais obtidos em supercondutores organicos e
férmions pesados indicavam que a supercondutividade nestes compostos nao era
convencional. Antes da descoberta da supercondutividade em éxidos de cobre (cu-
pratos), o maior T, encontrado era 23,2 K, observado em 1973 no Nb3Ge. Este tipo
de supercondutor é chamado composto A-15.

Na verdade, a historia da supercondutividade de alto T, teve inicio em 1986,
quando Bednorz e Muller encontraram evidéncia para a supercondutividade a 30
K no composto ceramico La-Ba-Cu-O [6]. Esta fabulosa descoberta deu um novo
animo na pesquisa de supercondutiivdade. Em 1987, grupos das universidades do
Alabama e Houston, sob a direcao de M.K. Wu e P.W. Chu, respectivamente, anun-

ciaram que o Y-Ba-Cu-O torna-se supercondutor a 93 K. Um ano depois, 1988,
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supercondutores cupratos a base de Bi e Tl tornavam-se supercondutores a 110 e
125 K, respectivamente. Finalmente, um T, =135 K foi descoberto nos cupratos
a base de Hg em 1993 (sob pressao, T, atinge 164 K). Todos estes cupratos sao
dopados por buracos. Os cupratos dopados por elétrons foram descoberto em 1989:
para (Nd, Pr, Sm)-Ce-Cu-0O, seu T, é relativamente baixo, 24 K.

Uma outra importante descoberta ocorreu quando um grupo de Houston, lide-
rado por Chu, mostrou que poderia aumentar o T, exercendo uma pressao externa
sobre o material. Um efeito equivalente a aplicagao de uma alta pressao ¢é alcancada
substituindo os fons por fons menores, mantendo suas propriedades quimicas. A
substitui¢ao do Ba (bério) pelo Sr (estroncio) elevou o T, para 38 K.

O grupo liderado por Wu substituiram o La e Ba, com Y e Sr, respectivamente,
obtendo, com isso, um 7, acima de 90 K, bem acima do ponto de ebulicao do ni-
trogénio liquido, 77 K [7], no YBayCu3O7. A descoberta foi feita mais ou menos
simultaneamente em Tdéquio, Pequim e nos Estados Unidos. O maior valor de T,
entre 91 a 93 K, foi obtido no YBayCuszO7_s5. Apds esta descoberta, muitos estu-
dos de substituicao e dopagem nestes materiais foram feitos, o que possibilitou a
descoberta de supercondutores com temperatura de transicao ainda maiores.

Vaérios compostos de alto T, foram sintetizados. Com excecao de um, Ba; K, BiOg,
todos tinham uma caracteristica em comum: cadeia bidimensional de CuQ,, isto é,
planos de cobre e oxigénio. Os novos materiais sao muito diferentes dos metais tra-
dicionais, sendo dopados com 6xidos. Suas propriedades sao diferente dos metais,
apresentando uma forte anisotropia: supercondutor no plano ab, planos de CuO, e
semicondutor ao longo do eixo c.

A esperanca dos pesquisadores é encontrar a supercondutividade a temperatura
ambiente. Isto ainda nao aconteceu, mas ja temos uma grande lista de compostos
supercondutores com estruturas complexas apresentando 7, cada vez maiores. Um
T, de 163K foi encontrado no composto a base de Hg, o HgBayCasCuzOg, quando
submetido a uma pressao externa.

As aplicagoes dos supercondutores na construgao de imas supercondutores sao
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comuns. [mas supercondutores capazes de criar campos magnéticos muito intensos
sao usados na técnica de imagem por ressonancia magnética (MRI), em medicina,
a qual permite a obtengao de imagens dos tecidos moles com resolugao bastante
superior a dos tradicionais raios X. Os imas supercondutores sao igualmente usa-
dos na investigacao da estrutura de moléculas complicadas, através da ressonancia
magnética nuclear (NMR), ou no confinamento de plasmas no ambito do reator de
fusao.

Existem diversas outras aplicagoes da supercondutividade, como, por exem-
plo: o desenvolvimento de instrumentos de precisao (SQUID, magnetometros, am-
perimetros, voltimetros), o armazenamento, transmissao e geracao de energia elétrica,
algumas aplicagoes na fisica de altas energias (em aceleradores de particulas), dentre

outras.



Capitulo 2

Teoria Microscépica BCS:

descricao do estado condensado

2.1 Pares de Cooper

No metal normal os estados dos elétrons estao cheios até o nivel de Fermi, Er, e
ha uma densidade de estados finita no nivel de Fermi, g(Er). O estado fundamen-
tal de um gas de elétrons livres, ou seja, o seu estado de menor energia, é obtido
distribuindo-se os N elétrons nos diversos estados k, em ordem ascendente de ener-
gia, obedecendo-se o principio de exclusao. O valor de k correspondente ao mais
alto valor de energia é chamado vetor de onda de Fermi, representado por kgp. O
vetor de Fermi define o raio de uma esfera no espago dos momentos, chamada esfera
de Fermi. A energia no espaco dos momentos, £ = h?k?/2m [8-10].

Entretanto, na presenca de uma interacao atrativa, estes estados torna-se instavel.
A instabilidade pode ser entendida considerando apenas dois elétrons de coordena-
das 71 e ry, os demais elétrons sendo tratados como um gas de elétrons livres, fazemos
tais consideragoes para proibir que os dois elétrons ocupem os estados k < kr pelo

principio de exclusao. ¥ (ry,ry) é a fungao de onda dos dois elétrons. A fungao de
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onda do par pode ser escrita :
¢(T’17 7“2) _ Zg(k)eik-(m—m) (21)
k
g(k) é a densidade de probabilidade de encontrar o par com momento k e o outro
com momento —k. Visto que os estados k < kr ja estao ocupados, o principio de

exclusao de Pauli impde

g(k) = 0,k < kp

A equagao de Schraodinger para nossos dois elétrons é

—2}1—2(% + Vo) + V(- 7‘2)} Y(r1,me) = (B + 2Ep)Y(r1,72) (2.2)

E é a energia do par em relagdo ao nivel de Fermi e V' (r1,73) é a energia potencial
de interacao elétron-elétron. Substituindo a funcao de onda do par na equacgao de

Schrodinger temos:

h2k2
—I—Zg Wiw = (E +2Ep)g(k), (2.3)
onde
1 . /
kal = ﬁ V(I‘)el(k_k )rd3r,

¢ o elemento de matriz da interacao elétron-elétron, e L? é o volume. Para E > 0
temos a descricao de um espectro continuo devido a colisao dos dois elétrons de
estado inicial (k, k) e estado final (', —k’). Mas se a interagao V' é atrativa podemos

ter uma solucao de estado ligado, com F < 2Ep

=V, para|eg|,| ex |< hwp

Vi = - (2.4)
0, outros casos,
onde
h2k? R’k* hRkE
€k = —Lr = -
2m 2m 2m

e kr é o momento de Fermi. Rearranjando a equacao 2.3

g(k) [thQ —E— 2EF] = v;g(kf =
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onde C é uma constante que independe de k. Isolando g(k) teremos

o

m

somando em k£ em ambos os lados da equacao

1 1
V=2 T
k [ —E—2EF]

m

consequentemente, temos:

I 1
Vo 2¢ — F
k
introduzindo a densidade de estado
47 dk
N(e) = 2
()= Gop* a2

e convertendo o somatorio numa integral, temos:

Fwp 1

1= N

de

visto que nos metais hwp < Ep (Ep ~5eV e hwp ~ 25meV), logo N(g) ~ N(0).

A partir dai podemos escrever

N(O)V | E — 2hwp
n
E
a ultima equacao pode ser reescrita como
2hw _
E=— D~ —hwpel o] (2.5)
[ea:p—N(O)V — 1}

se N(O)V < 1. E < 0 indica que os dois elétrons formam um estado ligado, e

consequentemente, outros elétrons podem condensar nesse estado.

2.2 A Interacao elétron-fonon

A interacao elétron-fonon é responsavel pela atracao entre os elétrons. Se esta

atragao for suficientemente forte para vencer a interagao Coulombiana, teremos,
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entao, a formagao dos pares de Cooper. O primeiro a explicar a intercao elétron-
fonon foi Frolich em 1950, posteriormente ela foi comprovada experimentalmente
pelo Efeito isétopo. Mas, o que sao fonons? Fonons sao excitagoes quantizadas
devido a vibragoes da rede cristalina. A interacao efetiva de dois elétrons via um
fonon pode ser pensada como a emissao de um fonon “virtual® por um elétron e
sua absorcao pelo outro elétron, como mostra a figura 2.1. Um elétron num estado
k; (espaco dos momentos) emite um fonon, e sofre espalhamento para um estado
ki = k; — q. O elétron no estado g, absorve este fonon e sofre espalhamento para

um estado k = ko +q. [2]

Figura 2.1: Diagrama ilustrando a interacao elétro-fonon via troca de um fonon de

momento hq.

Na teoria BCS, o espectro de frequéncia dos fonons de Debye é usado para de-
terminar a temperatura critica 7T,.. O modelo de Debye assume que as energias sao
insuficiente para excitar os modos épticos, assim a teoria BCS considera somente
fonons acusticos (de baixa energia). No modelo de Debye, a primeira zona de Bril-
louin, onde temos os valores permitidos de k, é substituido por uma esfera de mesmo

volume no espaco k. A temperatura de Debye © é definida por
kg®© = hwp,

onde wp é a frequéncia limite do fonon na esfera de Debye, isto é, a frequéncia
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méxima de oscilagdo do fonon. Portanto, fwp (ou wp) é a maior energia do fonon
na esfera de Debye.

Para um elétron sofrer espalhamento de um estado ky para o estado kj. Este
segundo estado deve esta livre (de acordo com o principio de exclusao de Pauli).
Isto é possivel somente na vizinhanca da superficie de Fermi, na qual é representada
no espago dos momentos de uma esfera de raio kg, como mostra a figura 2.2. Agora
estamos preparado para formular a lei da interacao entre os elétrons mediada por
fonons, que forma a base da teoria BCS: elétrons com energias que diferem da
energia de Fermi por nao mais que Awp sao atraidos por outros elétrons. Portanto,
no modelo BCS, somente os elétrons que estao proximos ao nivel de Fermi sofrem

atracdo. A espessura da camada 2Ak é determinada pela energia de Debye:
Ak/kp ~ hwp/FEFp,

onde

Er = R*k%/2m,

e m é a massa do elétron.

Fermi surface

2Ak

Figura 2.2: Diagrama BCS: somente os elétrons dentro do intervalo 2Aj; proximo a

superficie de Fermi interage fia fonon.

Podemos resumir a atracao elétron-elétron mediada por fonon como segue. Em

uma rede cristalina, os elétrons interagem com os ions, criando uma deformacao
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local na estrutura periédica, como mostrado na figura 2.3. A medida que o elétron
se propaga pelo cristal, a deformacao o acompanha. Este tipo de interacao cria um
aumento local na densidade de cargas positivas, que acaba por atrair outro elétron.
Deste modo, dois elétrons “efetivamente” acabam por si atrair mutuamente, via esta
deformacao local. Dizemos que a interacao entre os elétrons é intermediada por um
fonon associado a deformacao na rede. O fonon cria uma espécie de estado ligado
entre os dois elétrons. Esta particula composta por dois elétrons e um fonon é o que

se chama par de Cooper. [10]

™M™ N N
NN VAN VA N
M B A N
T ¢ P v
[ ]
s
PN (O I ) N
NN = A == AN
e W W e
NV NV N

Figura 2.3: Diagrama esquematico mostrando a polarizacao da rede por um elétron,
resultando em um acimulo de cargas positivas que atrai um segundo elétron, for-

mando um par de Cooper.

Devido ao fato de a velocidade do elétron ser muito maior do que a do fonon,
havera um retardamento na propagacao da deformacao em relagao ao elétron. Isso
faz com que elétrons que formam um par de Cooper permanegam correlacionados por
longas distancias. A dimensao do par pode ser estimada simplesmente multiplicando

a velocidade de Fermi, vp ~ 108¢m/s pela frequéncia de Debye, wp &~ 10713571

vp o 27 Jwp =~ 107 'm
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Esta dimensao é muito maior do que o alcance da interagao repulsiva coulombiana
blindada, que portanto tem pouco efeito sobre a formacao do par.

A atragao é maior para elétrons com vetores de onda igual e opostos (k; = —ka).
Porque? Uma transicdo de um par de elétron do estado (kq,ks) para o estado

(k},k5) como mostra a figura 2.2 deve conservar momento:

Por exemplo, se k; + ka = 2q como mostra na figura 2.4, somente os elétrons
ocupando os estados k na area rachurada participa nas transicoes. A area rachurada

¢ maxima quando q = 0

Figura 2.4: A interagao envolve somente elétrons que ocupam os estados k dentro

da area hachurada.
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2.3 O estado fundamental BCS

Escrever uma funcao de onda para mais que dois elétron fica mais complicado.
Logo, ¢ conveniente utilizar-se dos determinantes de Slater N x N para especificar o
produto dos N elétrons. O determinante de Slater torna-se mais compacto usando
a segunda quantizagao, onde utilizaremos (incluindo o spin) o operador criagao Cht s
o qual cria um elétron com momento k e spin pra cima e o operador destruigao c,
o qual destroe um elétron com momento k e spin pra baixo. A funcao de onda pode

ser escrita:
|¢0> = Z gkCZTC*_kl|F> (26)

k>kp

onde |F') representa o mar de Fermi com todos os estados cheios até kp. Obser-
vamos que a equacgao 2.6 é equivalente a equacao 2.1 somando os dois determinantes
de Slater com coeficientes gy e g_x. Como os elétrons obedecem a estatistica de
Fermi, os operadores de criacao e destruicao introduzidos anteriormente obedecem

a relacao de anti-comutacao:
* _ * *
{Ckcn Ck’g’} = CkoClrgr + CrgrChic = 5kk’5aa’
* *
{Ck0'7 Ck’cr’} = {Cka'7 Ck’a’} =0
onde o refere aos spins. O operador nimero de particula ng, ¢ definido por
_ *
Nkoe = CreCko

cujo autovalor é 1 quando opera num estado ocupado e 0 quando opera num estado
vazio.
Expressamos a funcao de onda dos N elétrons como autofuncées do momento e

dos pares de Cooper

[UN) = Zg(k’i, S kl)CZiTCikil T Czncikll|¢0> (2.7)

onde |¢o) é o estado de vacuo, k; e k; designa o primeiro e o tltimo, respectiva-

mente, dos M valores k que estao ocupados num dado termo da soma, e g especifica
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a densidade de probabilidade dos N/2 pares. A soma sobre todos os valores de k,

visto que ha
M!
[M — (N/2)]1(N/2)!

maneiras de escolher os N/2 estados para ocupacao dos pares. Como temos muitas

~ 1010*)

particulas envolvidas uma boa aproximagao ¢ usarmos a aproximacao de campo
médio, no qual a ocupacao de cada estado k depende somente da ocupacao média
dos outros estados. De uma forma mais simples, podemos trata a ocupacao das N
particulas estatisticamente. No nosso sistema apenas o niimero médio de particulas

N é fixo. Logo, a funcao de onda do estado fundamental BCS é

[Va) = H (ux + vicCpy €y ) do) (2.8)

k=K1 ...k
onde |ug|* + |v[*> = 1. A probabilidade de ter um par (k T,—k |) é |vk|?,
enquanto, a probabilidade de nao ter um par é |uy|> = 1 — |vy|?. Para simplificarmos

consideraremos uy e vy real.
N =0 )= el (cen + o) |ve) (2.9)
ko k

como os elétrons formam pares, com spin pra cima e outro com spin pra baixo;
logo, o operador niimero de spin pra cima apresenta o mesmo resultado do operador

numero de spin pra baixo, portanto,
N =2 (Yal(cie)lve)
Kk

colocando |1g) explicitamente na fungao,

N=2 Z(¢o|(Ult-FUﬁC—lekT)CZTCm (upturcpiciy) H(UT“‘UTC—lLClT)(Ul+UlC?TCizl>|¢0>
k 14k

os termos no produtorio resulta em
2 * * %k * 2 k%
lwg|* + wjvic; ¢ty Fof ey ey 4 [l e encicty
fazendo o braket nos termos do produtério

(Golw|® + wjuicscty + vfcoyey + ey ancicty [do)
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os termos do meio da zero, pois havera uma mudanca na ocupacao dos 1 pares. No
ultimo termo o operador cria e destroi um par, levando a um fator 1. Logo, cada

fator para 1 # k resulta, simplesmente em |u;|* + |v;|? = 1. Portanto,

N =2 (ol (uf + vic_kicar) iy ar (ur + vkciy ™y ) do)
k
N =Y 2 (2.10)
k

2.4 O Hamiltoniano de campo médio

O Hamiltoniano de campo médio para a supercondutividade pode ser escrito como
H = ZSkTLkJ + Z VkchTCiklc—llclT (2.11)
ko Kl

Para ajustarmos o nimero médio de particulas N incluiremos um termo —uNpp,
onde u é o potencial quimico (ou energia de Fermi) e Nop é o operador ntiimero de
particula. Usando o método variacional, cujo objetivo é minimizar a energia do meu

sistema, temos
6(va|H — pNopla) = 0

—uNopp equivale a dizer que o zero da energia cinética seja pu ou Fp.

6{vql Z ExNko T+ Z Vicgc g ey — Nop|va) =0

ko kl

fazendo & = €x — pu, temos
el Z Skl + Z Viacprctycan|va) =0
ko Kl
onde & é a energia cinética de uma tnica particula em relacao ao nivel de Fermi.

(KE — uNop) = (6 Y &enes|tbc) (2.12)

Vimos das equagoes 2.9 e 2.10 que

N =3 o) = Wal Y_mioltba) =Y 2luil’
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dai resulta que

(KE — pNop) =2 _ &efoxl? (2.13)
K

para o termo da interacao elétron-elétron, temos

(V) = (Wl > Viachi g conanlta) (2.14)
kl
(V) =D (ol (wiAvice—ryext) Viaciy gy (untonciy ey )) [ [ (i +oi conen)emyan (wticy ey, o)
Kk 14k
<V> == Z Vklukv}:ufvl (215)
kl

combinando as equagoes 2.13 e 2.15, e para simplificar os calculos consideremos uy

e v real, temos
<’(7DG|H — NNOP‘¢G> =2 Z fk\vk|2 + Z Vklukv,’:u}kvl (216)
k Kl

sabemos que uj + vi = 1, diante desta condigao podemos fazer uy = sinfy e vy =

cos 0. Substituindo na equagao 2.16, temos
(Ve|H — ulNoplivg) = 2 Z £ cos 02 + Z Vi sin 0, cos 0y, sin 0; cos 6,
Kk Kl

utilizando as seguintes relacoes trigonométricas: 2cosf;® = 1 + cos 20, e sin 26 =

2sin 6 cos 6, teremos, entao

1 . .
<’¢ng — /JJNop|wg> = Xk:gk(l ~+ cos 26k) + Z %: Vkl S 29k Sin 291

9
a—ekwg\H — pNopltbe) = 0= =2 " &sin 20, + Y Viacos26,sin26, (2.17)
k kl

o fator extra 2 é porque a soma nos indices k e 1 pode assumir qualquer valor k'.

Reescrevendo a equacao anterior,

—2) " &sin20, + > Y Vi cos 26, sin 26, = 0
k k 1
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simplificando,
—2&;,8in 20, + Z Vi cos 20, sin20; =0
1
logo,
Vi 20
tan )y, = 21 Vi s 20 (2.18)
28k
definimos,
— Vklulvl = —1 Vkl sin 29l (2.19)
! 2 !
e
B = (Mg + &) (2.20)

Ayg é o gap de energia, isto é, a energia minima para quebrar um par, enquanto Fy é

a energia de excitacao das quase-particulas de momento hk. Destas duas definigoes,

temos,
A
tan 20y = _Tk
&k
da relagao trigonométrica do triangulo retangulo, teremos
Ay
2u v = sin 20, = —
KUk FEE
e
2 2 &k
v — Ui = cos 20, = —=—
k Kk Fi

Substituindo a equacao 2.22 na equacao do gap, equagao 2.19

A
:——Z Vkl ZWVI

=V, sel&le|l&| < hwp

0, outros casos

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)
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sendo V' uma constante positiva. Inserindo Vi) na equagao 2.24, verificamos que ela

¢é satisfeita se

A, vpara|é| < hw
Ay = paralé| < hwp (2.26)

0, outros casos

Neste caso Ax = A é independente de k, fazendo agora a substituicao na 2.24, temos

Ve 1
=3 ; 7 (2.27)

convertendo o somatoério numa integral, cujos limites de integragao vao de —wp a
wp, temos
1 /’WD dé . hwp
— = —————— =sinh " ——
NV Jo (A2 &)12 A
no limite de acoplamento fraco, isto é, N(0)V < 1, tipicamente 0, 3 entao

huwp
A= SBA/N OV

~ 2hwpe  NOV (2.28)

tendo encontrado A, o préximo passo é calcularmos os coeficientes uy e vg. Usando a

condigao de normalizagao |ug|* + |vx|*= 1 e pegando a equagao 2.23, vi —ui = —g—’;,
temos
&k
Wi =1— 2"
vy A
1 &k
2
=—(1-—= 2.29
i=5(1- %) (2.20)
a partir de entao, encontramos
1 &k
ui:§(1+a) =1—} (2.30)

2.5 Determinagao da Temperatura Critica

A funcao distribuicao de probabilidade de encontrar uma quase-particula com ener-

gia Ey > A é dada por

f(Ey) = (75 + 1)1 (2.31)
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onde 8 = 1/kgT. Como Ej > A, f(Fj) vai a zero em T = 0 para todo k, inclusive

|k| < kg. Redefinindo o nosso gap:

_ Z Viaw[1 — 2f(Ey)]

onde [1 — 2f(FE})] é a probabilidade de ter um par.

A, = — 1—2(ePPx 41 2.32
K ZVMZEI( (e +1)7) (2.32)
_ v Al 2 2.33
- _Z MZE; I  PB/2(BER/2 4 ¢—BEk/?) (2.33)
r 9e—PEk/2
- Z Vklg E, _1 ~ (ePE/2 1 eﬁEk/Q):| (2.34)
BEL/2 —BEr/2 _ 9po—BE/2
_ Z p, A [ e ¢ (2.35)
2El I ePEr/2  ¢—BEL/2
A, [eBEk/2 _ o—BEk/2
- — Xl: Vkl2—El BT em/z} (2.36)
A BE}
= — V= tanh | — 2.37
St -
Fazendo a aproximacgao de campo médio em que Vi = =V, temos A, = A; = A,
entao
BE
A= VZ 2—Ektanh ( (2.38)
1 1 tanh (GF/2)
Loy OB (2.39)

E,

como Ey, = (& + A?)Y? | a equacio 2.28 determina o gap em funcio de T, isto
é, A(T). A temperatura critica é a temperatura a qual A(T) — 0. Neste caso

= (& + A%)Y2 — |&| , e o espectro de excitagdo torna-se o mesmo que o estado
normal. Assim, T, é encontrado substituindo Ej, por || na equagao 2.28, e mudando

a soma por uma integral. Fazendo mudanga de variavel

_ BB
2
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1 * Enta
emos — = — ntao
de 2

z tanh x 2dx
N(0 —
/0 (©) er B

N —

logo

ﬁcth

1 _/ 2 tanhxdw
N(O)V N 0 T
1
= In(AB.hw
N(O)W n(Afchwp)

onde A = % e v é a constante de Euler e vale 0,577...

¥ = A,
ks, = 1, 13Hw,e” 07

, mas A(0) = QMDe_N(‘l)W, logo

A0

2
= ——=1,764
kgT. 1,13 ’

Verificamos que o gap em T = 0, isto é, A(0) é comparavél a kgT,. Valores experi-

mentais para diferentes materiais ficam entre 3,0kgT, e 4, 5kgT..

2.5.1 Dependéncia do Gap com a Temperatura

A equagao 2.28 pode ser escrita

I hwp tanh [%ﬁ(fi + A2)1/2}
NV /0 (& + A2)12

A(T) pode ser calculado numericamente. Para supercondutores fracamente ligados

(convencionais), g—g > 1 2% ¢ 4 funcdo de %, o qual vai de 1 em T = 0 para zero

A(0)
- - A(T , .
em T,.. Préximo de T' = 0, a variacao de ﬁ com a temperatura é exponencialmente

dg

_A /7 7’ 7’ /7
baixa, visto que e *87c &~ (. Onde A é constante até um nimero de quase-particulas

termicamente excitada.

A(T) T\
O 1,74 (1 — T) (2.40)

para T =~ T.. A variacdo do parametro de ordem A com o quadrado de (T, —T') é

caracteristica de todas as teorias de campo médio.
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A(T)
AO0) [ A(0) = 1.76kT,

I 1 | |

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

T
T.
Figura 2.5: Dependéncia do gap com a temperatura

2.5.2 Propriedades Termodinamicas

Encontraremos agora algumas propriedades fundamentais dos supercondutores, en-
tre elas o calor especifico. A partir do nimero de ocupacao de uma quase-particula

f(Ey) = (ePF* +1)7! encontramos
Ses = =2kp Y [(1 = fi) In(1 = fi) + fiIn(f3)] (241)
k

usando a relacao do calor especifico com a entropia Cs = T% e fazendo a mudanga

de varidvel: % — d5d8

aT = dg ar encontraremos

_ds (B
o755 (-7)

S of of
dﬁ—szEkj—a—;lm — i)+ g5 e

—2kp Z afk [16_]6]}]9}

como

2/€Bﬁz afk [18_fl}k]
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mas i = (ePFr)~!
Cos = —2k3522Ek8J§ (2.42)
= —2kpp3? ZEk 55 OJi o (Eﬁﬁ%—?) (2.43)
= 2"335?‘@% (E Ekﬁ%—?) (2.44)
= szﬁXk:—g—g (Eﬁ + ;ﬁ%—?) (2.45)
— 2’f35§‘% (E,f + %6%) (2.46)
— QkBﬁzk:_g_gv ( E? ;ﬁaf;) (2.47)

pois £ ¢é independente de 3. O primeiro termo na equacao 2.47 vem da distribuicao
das quase-particulas pelos varios estados de energia como mudanca de temperatura.
O segundo descreve o efeito do gap dependente da temperatura. C,4 sera exponenci-
almente pequeno em T' < T, onde a energia de excitacao minima A é muito maior
que kgT'. Um outro limite muito importante é proximo de T,. Quando A — 0, isto

é, By, = |&|. O primeiro termo da equgao 2.47 é o calor especifico no estado normal.

2 2
C.p =T = % (0)kpT (2.48)
O segundo termo da equacao 2.47 é finito abaixo de T,, onde 2= é grande, mas é

zero acima de T, originando assim uma descontinuidade AC. A largura da descon-

tinuidade é calculada mudando a soma por uma integral.

AC = (Ces = Cen) I (2.49)
(B e
— N(0) (—C;—ATQ) (2.51)

Temos que 0f/0|&| = Of/O&, visto que Of/0¢ é uma funcao par de . Usando a
aproximacao da equagao 2.40 para A(T'), com A(0) = 1.76kgT., obtemos AC =
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9.4N(0)k4T,. Comparando com 2.48, encontramos o tamanho da descontinuidade:

AC 9.4
Cen  2m2/3 3 (2.52)

A figura a seguir mostra-nos o comportamento do calor especifico com a tempe-

ratura, onde podemos observar que em 7' = T,., ha uma descontinuidade no calor

T
T.

Figura 2.6: Calor especifico em funcao da temperatura.

especifico, indicando a ocorréncia da transicao do estado normal para o estado su-

percondutor.



Capitulo 3

Supercondutor de Altas

Temperaturas: cupratos

O termo supercondutores de alto T, refere-se a um grupo de materiais com
temperaturas criticas superiores a 23 K e cupratos refere-se a supercondutores, cuja
estrutura quimica contém atomos de cobre e oxigénio.

Até antes de 1986 a temperatura critica mais alta conhecida para um supercon-
dutor era a do composto Nb3zGe, para qual 7,=23,2 K. Nessa época acreditava-se que
T, poderia subir no maximo um ou dois graus. Em 1986, foi descoberto o primeiro
supercondutor de altas temperaturas por Bednorz e Miiller em Zurique, Suica, com
um 7, de 30 K no La; g5Cag 15CuOy [6].

No ano seguinte, Wu encontrou no YBasCuzO7_s um 7, de 93 K quando 6 = 0.1,
bem acima do ponto de ebuligdo do nitrogénio liquido [11]. Outros compostos apre-
sentam temperaturas criticas mais elevadas: o composto HgBayCasCuzOg 5 tem um
T. de 150K sobre pressao [19]. Por enquanto, BaBij 25Pbg 7503 é a tnica perovskita
que nao contém cobre com um 7, de 13 K. Entretanto, todos os supercondutores
conhecidos com um 7, acima de 50 K sao perovskita. A evolugao no crescimento de
T, é mostrada na figura 3.1.

Além do seu alto T, os supercondutores cupratos apresentam caracteristicas bem
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Figura 3.1: Evolugao de T, ao longo do tempo

diferente dos supercondutores de baixas temperaturas (convencionais). Eles sao
compostos de camadas, tetragonais ou ortorrombicas e contém planos de CuOs
perpendiculares a direcao c. A supercondutividade reside basicamente nestes planos.
A interacao com os outros planos é relativamente fraca. Por estas razoes os cupratos
apresentam propriedades anisotrépicas, tanto no estado normal, quanto no estado
supercondutor.

Existem dois parametros importantes que caracterizam os cupratos supercon-
dutores: um consiste na dopagem que determina o nimero de portadores de carga

presente nos planos de Cu e O desses compostos e o outro na temperatura. O
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diagrama de fase tipico desses sistemas se encontra mostrado na figura 3.2.
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Figura 3.2: Diagrama de fase dos supercondutores cupratos

Quando dopamos esses compostos com buracos (ou seja, quando removemos
alguns elétrons dos planos de CuQs), vérios estados quanticos bastante diferentes
entre si emergem desse sistema. Desenvolver uma teoria de uma maneira unificada
representa um desafio intelectual do mais alto nivel.

Como podemos ver na figura 3.2, podemos distinguir duas regices de dopagem
no sistema: uma regiao classificada como subdopada e a outra regiao chamada de
superdopada. Na regiao superdopada, a fase metalica que se manifesta em altas
temperaturas é consistente com a teoria de liquido de Fermi tradicional, ou seja,
observa-se experimentalmente a existéncia de quase-particulas bem definidas, além
de outras propriedades diretamente relacionadas. Nessa regiao, portanto, podemos
constatar que a fisica associada ao sistema é de natureza relativamente convencional.
Por outro lado, na regiao subdopada, a fase que se manifesta a altas temperaturas
¢ altamente anomala e, por essa razao, definitivamente nao se encaixa dentro da
teoria de Landau [15-18].

O liquido de Fermi é, qualitativamente, analogo ao gas de Fermi nao intera-
tivo, no seguinte sentido: a dinamica e a termodinamica do sistema a energias de

baixa excitagao e temperaturas podem ser descritas pela substituicao de férmions
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nao interativos com as assim chamadas quaseparticulas, cada uma das quais car-
rega 0 mesmo spin, carga elétrica e momento das particulas originais. Fisicamente
estas devem ser pensadas como sendo as particulas cujo movimento é perturbado
pelas particulas circunvizinhas e que elas mesmas perturbam as particulas em sua
vizinhanga.

De fato, com a descoberta experimental de varias classe de materiais extrema-
mente anisotropicas, ficou claro que uma enormidade de fenomenos exibidos em
matéria condensada simplesmente nao podem ser descritos pela teoria de liquido de
Landau. Isso ocorre de uma maneira geral, em sistemas que apresentam a proprie-
dade de estarem definidos efetivamente em um espaco de dimensionalidade reduzida
(ou seja, d < 3). A razao da falha da teoria de Landau nesses sistemas pode esta

relacionada com as flutuacoes quanticas.

3.1 Estrutura dos Cupratos

A base de todos os cupratos supercondutores sao os planos de cobre e oxigénio
CuO,. Conforme mostrado na figura 3.3, esses planos sao separados por blocos
que desempenham o papel de reservatérios de cargas. A distancia entre os atomos
de cobre e oxigénio nos planos de CuO, é muito menor do que a distancia entre
estes e os atomos dos reservatorios de cargas. Portanto, é muito mais provavel
que um elétron ou buraco se desloque nos planos de CuO,, do que destes para o
reservatorios de carga. Essa estrutura dos cupratos sugere que a supercondutividade
ocorre principalmente neste planos do que na dire¢ao ¢ [12]. Substituindo atomos
dos reservatdérios de cargas por outros em um estado de ionizacao diferente, podemos
tirar ou doar elétrons para os planos de CuQO,. Quando a substituicao de atomos tira
elétrons dos planos de CuQOs, a supercondutividade nesses planos sera por buracos.
Caso contrario, se a substituicao doa elétrons, a supercondutividade serd por elétrons
[13].

A estrutura dos HT'SC pode ser obtida através do empilhamento de camadas de
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Figura 3.3: Planos de CuQO, separados por reservatérios de cargas

condugao (planos de CuOs), de separacao, de ligagdo e de camadas adicionais que
formam blocos e arranjos com estruturas conhecidas como perovskitas. A estrutura
perovskita esta presente em uma grande familia de ceramicas e pode formar sistemas
com as mais variadas propriedades. Elas possuem uma grande flexibilidade quanto
aos seus parametros de rede e cobrem todos os tipos de comportamentos elétricos dos
solidos, isto é, elas podem se apresentar como: isolantes, semicondutores, condutores
e supercondutores [1].

A estrutura da perovskita ABX3 é mostrada na figura 3.4 a [14]. Esta estrutura
¢ cubica. O anion X (normalmente oxigénio) e o cation (normalmente Sr ou Ba
no caso dos cupratos) tém um raio i6nico relativamente grande; eles determinam
o tamanho da estrutura. Varias caracteristicas da perovskita estao presentes nos
cupratos. A primeira, e mais importante, sao os planos de CuO; no plano a — b, no
qual a = b = 0,38 nm. Segundo, os planos de CuO, sao intercalados por planos
AX.

A situacao pode ser melhor entendida da seguinte maneira: a conducao ocorrendo
nos planos de CuQOs intercalados por planos BaO (ou SrO) ao longo da diregao
c. Vejamos o caso dos compostos de TI, o qual tem uma férmula geral dada por

[(CuOy),Ca,_1][(T10),,(Ba0)s], no qual T, aumenta com n. A tabela 3.1, mostra
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Figura 3.4: (a) Estrutura perovskita ABX3, onde BXs corresponde os planos de
CuOa, e os planos AX que corresponde os planos SrO e BaO. (b) Empilhamento dos
planos no YBCO.

a relacao de T, com n, para diferentes formulas quimicas.

Os compostos Bi apresentam forma similares, substituindo T1O por BiO na
formula geral acima. O composto HgBayCayCuszOg, 5 apresenta o maior T, com
n=3em=1,isto é [(CuOq)3Cas][Hg(BaO)s]. A complexidade nao termina aqui,
em alguns cupratos, como o Composto de Bismuto, a estrutura de camadas é muito
variavel, podendo mostrar superestrutura na direcao c.

A estrutura, em principio, deve ser neutra. Os planos de CuOs, formado por
fons Cu?*t e O?~. Normalmente os planos de CuO, tem carga negativa, enquanto
os planos intercalados a estes, tem carga positiva. Quem dopa os planos de CuO,
sao os planos intercalados, conhecidos como reservatério de cargas, por exemplo, o
BaO (ver figura 3.4 b). O reservatoério de cargas realiza a dopagem substituindo os
cations com diferentes valéncia, tais como, Sr** por La®*T, Bi** ou oxigénio [14].

Exceto os planos de CuO,, podemos tratar os cupratos como sendo ionico, com
os elétrons ligados por tight binding: eles tém um papel desprezivel na dinamica dos
elétrons, exceto como dopantes. Nos planos, estamos interessado com os estados
eletronicos dos dtomos Cu e O. A configuragao do cobre é [Ar]3d*%4s' e do oxigénio
é [He|2s?2p*; apés a hibridizacao o cobre apresenta uma configuragao 3d° com um
buraco na camada 3d e a configuracio do oxigénio é 2p°, camada p completa. Na

rede, os cinco atomos de cobre no orbital 3d perdera sua degenerescéncia, assim
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Formula T.(K) n Motations

(Las . Sr)CuOy 38 | La(n=1) 214
(La;_, Sr)CaCu,0y 60 2 Lain=2) -
T1,Ba,Cu0y 0—&0 l 2-Tlin=1) T12201
T1,Ba,CaCu, 0y 108 2 2-Tlin=2) TI2212
Tl,Ba,Ca,Cuy0 125 3 2-Tl{n=3) T12223
Bi;Sr,Cu0y 0-20 1 2-Bi(n=1) Bi2201
Bi;SryCaCu,0y &5 2 2-Bi(n=12) Bi2212
Bi,5r2Ca;Cul0yy 110 3 2-Bi(n=13) Bi2223
YBa,CuyO4 92 2 Y123 YBCO
YBa,CuyOy 80 2 Y124 -——--
Y- BayCu,0y 40 2 Y247 -
TIBa;,CuOs 0-50 l I-Tl{n=1) TI1201
TIBa,CaCu,0, 80 2 I-Tl{n=2) TI1212
TIBa,Ca,Cu;0y 110 3 I-Tl{n=3) TI1223
TIBa;CazCug0 122 4 I-Tl{n=4) TI1234
HgBa,CuOy, 94 1 I-Hg (n=1)} Hgl201
HgBa,CaCu, 0y, 127 2 1-Hg (n=12) Hgl212
HgBa,Ca;Cuqlyg, 133 3 1-Hg (n=13) Hgl223

Tabela 3.1: Alguns supercondutores de altas temperaturas. Férmulas quimicas, T.s,

n (planos de CuOy) e suas notagoes.

como, os trés atomos de O no orbital 2p.

Para entendermos como a dopagem funciona, considere o caso do cuprato a base
de Lantanio, La;CuQO,4 que contém os planos de (CuO,)(LaO)(La0), os dois planos
de LaO contribui com carga de +2 por célula, que por sua vez cancela a carga —2
do plano de CuQ,. Se agora substituimos um fon Sr?* no lugar de um fon La3*, nés
remorvemos uma carga positiva da camada LaO, consequentemente, um elétron deve
ser removido do plano de CuO, para compensar a estrutura. A dopagem por Sr tem
o efeito de criar um buraco na banda mais alta do plano de CuO,. (nos referimos

a estes buracos como buracos d, embora eles nao esteja localizado no orbital d do
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cobre).

Vamos chamar de ng o nimero de buracos. Para o composto Lay_,Sr,CuOy
temos ng = 1 + = buracos que se movimentam nos planos de CuQO,. Efeito similar
aparece quando inserimos fons de 0?7, em qualquer cuprato, num sitio vazio. No
YBayCusz0O7_;s, a situagao é mais complicada, pois temos que considerar as cadeias
de CuO, mas se os buracos sao igualmente distribuidos entre as trés camadas de
Cu teremos ng = 4/3 — 26/3. Aumentando a concentragdo de buracos o T, vai
aumentando, a partir de 0,05 e atinge um maximo quando temos 1,15 buracos por
célula, mas depois volta novamente a zero. Acima de T, observamos, também, uma
redugao na densidade de estados, ou pseudogap, que aparece préximo a superficie

de Fermi. Empiricamente T, é determinado a partir da seguinte relacao:

T. _,_(ma—115 2
TCTI’L(II N 07 10 .

Nos cupratos em geral, as funcoes de onda do atomo de C'u é completamente de

orbitais 3d,2_,2 fortemente hibridizados com orbitais 2p, e 2p, do O. Estes orbitais
tem l6bulos que se prolongam em direcao um ao outro, sobrepondo-se, resultando
num gap de 2meV e massa nao diferente de m,.

O efeito isétopo tem sido estudado extensivamente nos cupratos, normalmente
variando a concentracao de oxigénio. Aumentando a massa isotépica tem-se pouco
efeito no T, no doping optimally (v = 0,1), mas no underdoped e overdoped T,

diminui (« se aproxima de 0, 5).

3.2 YBCO

O supercondutor de altas temperaturas mais estudado atualmente é o YBay;CuszO;_g,
abreviadamente chamado YBCO-123; Y-123 (7.,=93 K). Este composto foi desco-
berto em 1986 por Wu [11] e o primeiro a obter um 7, maior que o ponto de ebuli¢ao
do nitrogénio liquido (77K a 1 atm). A estrutura cristalina do YBayCuzO7_5 su-

pondo ¢ = 0, é ortorrombica apresentando os seguintes parametros de rede: a = 3, 82
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A b=3,8)Aec=11,69 A [20,21].
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Figura 3.5: Estrutura de uma célula unitaria do YBCO.

De acordo com a figura 3.5, a célula unitaria é constituida basicamente por dois
planos de CuQOs separados por um plano formado por fons de [trio. As camadas que
separam esses planos duplos de CuQO, contém camadas de Bario, Cobre e oxigénio
ordenados e justapostos ao longo do eixo c¢. Nesse supercondutor a disposi¢ao dos
atomos de cobre na célula unitéria ocorre na seguinte forma: dois atomos de Cobre,
Cuy encontram-se em cada plano de CuQOs ligados a cinco atomos de oxigénio. Um
terceiro atomo de cobre identificado como Cu;, o qual encontra-se ligado a quatro
atomo de oxigeénio, esta localizado nas camadas que separam os planos duplos de
CuO,. A disposicao linear dos atomos de Cu;-O-Cu; — O—..., formando uma es-
trutura unidimensional ao longo do eixo b forma as chamadas cadeias lineares de
CuO;. Entao, podemos dizer que o sistema apresenta a seguinte sequéncia de planos
ao longo do eixo ¢: Cu0;-BaO-CuOs-Y- CuOy-BaO-CuO;. Nessa configuragao, o
sanduiche CuQOs-Y-CuO, é denominado camada de conducao. Por outro lado, a
estrutura BaO-CuO;-BaO é chamada de reservatério de carga, conforme ilustra a
figura 3.6. As camadas que formam os planos duplos de CuO2 caracteristicos da
célula unitaria sio separados por uma distancia da ordem de 3,4 A [22]. A distancia

entre subsequentes planos de conducio é da ordem de 8 A [23].
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Figura 3.6: Estrutura cristalina do YBoCuzO7_s.

3.2.1 Comportamento de 7.: o modelo de tranferéncias de
carga

Apesar da existéncia de muitas dividas sobre a natureza do mecanismo supercon-
dutores de alto T, é certo afirmarmos que a temperatura critica de transicao super-
condutora depende da concentracao de portadores nos planos de CuO, e da carga
armazenada pelos atomos de oxigénio nas cadeias de CuO;. O montante desta
carga pode ser controlado através da manipulagao da estequiometria do oxigénio
nas cadeias de CuO; [24]. Sendo assim, podemos estudar o comportamento de T, no

YBayCu3O7_s em funcao da concentracao de oxigénio na célula unitaria, conforme
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ilustra a figura 3.6. De acordo com a figura 3.7, observamos que 7T, mostra um

1
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Figura 3.7: Comportamento de 7, em fungao de 9.

crescimento abrupto de zero a 60 K, associado a retirada de Oxigénio das cadeias
para valores ¢ variando de 0.6 a 0.5, onde § representa o desvio a estequiometria
ideal para o oxigénio. Contudo, para concentragoes entre 0.5 > 0 > 0.35, a tempe-
ratura critica estabiliza em torno de 60 K. Porém, quando ¢ diminui de 0.35 para
0.18, a temperatura critica aumenta rapidamente seu valor para 90 K, tendendo a
atingir o valor de 92 K quando o valor de § decresce de 0.18 para zero, aproxima-
damente [23]. Conforme ilustra a figura 3.7, o comportamento de 7.(d) apresenta
dois platos compreendidos entre 0 < § < 0.18 e 0.35 < § < 0.5, onde o valor da
temperatura critica se mantém relativamente estével. Este comportamento de T.(9)
tem sido observado sistematicamente em varias amostras, independente do método
utilizado na preparacao das mesmas. Cabe também ressaltar que o valor de T, se
anula para concentracoes de d > 0.65. Isso ocorre porque quando d ~ 0.65 a estru-
tura do material sofre uma transicao da fase, onde o YBayCuzO7_s5 passa a ser um

isolante, como mostra a figura 3.8.
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Figura 3.8: Diagrama de fase do YBCO.

O valor de 9, onde esta mudanca de estrutura é desencadeada varia um pouco
de amostra para amostra e esta fundamentalmente ligada ao método experimental
empregado no preparo da mesma. Por outro lado, a variagao de T.(J) é explicada
através do modelo de transferéncias de cargas [7]. Este modelo estd baseado na soma
do valor da valéncia dos dtomos de cobres existentes nos planos de CuO, [25]. Em
outras palavras, a carga total associada aos planos piramidais de Cu-O em fungao

da concentragao de oxigénio [23].

Alguns estudos em supercondutividades

Uma pergunta importante que surge sobre os supercondutores de altas temperaturas

é se existe os pares de Cooper, como nos supercondutores convencionais. Ficou
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evidente, no estudo do fluxo magnético em um anel de YBCO [26] que existe sim,
os pares de Cooper.

Técnicas experimentais tem observado uma predominancia na simetria de onda
d. Portanto, diferente dos supercondutores convencionais, assumimos que esses ma-
teriais tem simetria d,2_,2. Experimentos baseado no tunelamento Josephson [27]
e fotoemissao [28] tém constatado uma simetria de onda d. A partir destas ob-
servacoes sugere-se que a supercondutividade apresenta uma mistura de ondas, s
e d [29,30]. Um estudo tedrico deste estado misturado foi estudado no modelo de
tight binding [31].

Um grande nimero de fisicos téoricos tem chegado a uma mesma conclusao
quanto a simetria de onda d. Baseado em experimentos, fica cada vez mais evidente
que, pelo menos para a maioria dos cupratos apresentam uma simetria de onda d.

Isto representa um grande avanco em busca de uma teoria definitiva.

3.2.2 Comportamento Anémalo na fase normal
Cupratos dopados por buracos

Acredita-se que o entendimento das propriedades do estado normal na regiao sub-
dopada pode levar a um entendimento significativo das propriedades dos supercon-
dutores, pois as propriedades deste estado normal parecem violar a teoria de liquido
de Fermi [33-36].

Uma das propriedades anomalas mais importantes dos cupratos dopados por
buracos é o comportamento da resistividade p [37,38] em relagao a temperatura 7.
Enquanto a teoria liquido de Fermi [13,39] prevé que essa dependéncia é dada por
p = po+ AT?, observa-se que, na dopagem Stima x ~ 0.15, a resistividade apresenta
uma dependéncia em T quase que linear p = py + AT em uma ampla faixa de
temperatura. Outro comportamento nao usual dos cupratos dopados por buracos
estd relacionado ao sinal do coeficiente Hall (Ry). O parametro Ry é usado para

obter informagoes sobre as propriedades de transportes do sistema.
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3.2.3 Pseudogap

Um dos aspectos mais interessante e intrigante nos supercondutores de altas tem-
peraturas dopado com buracos é a presenca, recentemente, de um pseudogap, que
aparece no estado normal e vai até a fase supercondutora, na regiao chamada de
underdoped. O aparecimento é no minimo estranho, pois ele estd presente acima de
T., sendo assim, podemos chegar a conclusao que existem pares pré-formados acima
de T,; e persiste abaixo de T, [41]. O pseudogap foi observado pela primeira vez
em Ressonancia magnética nuclear (NMR). A magnitude do pseudogap é grande na
regiao subdopada e diminue quando o nivel de dopagem aumenta, chegando a zero
no ponto critico quantico, dopagem 6tima do supercondutor.

A figura 3.9 mostra as trés possibilidades para o diagrama de fase dos cupra-
tos. Mas, o que é pseudogap em cupratos? Nao ha uma resposta definitiva para
a pergunta, pois a resposta depende das técnicas em que sao observados e até da
temperatura em que sao vistos. Muitos acreditam que o pseudogap possa esta ligado
ao gap supercondutor e que ele é a base para compreendermos a supercondutividade

de altas temperaturas.
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Figura 3.9: Trés possibilidades para o diagrama de fase dos cupratos. A linha preta
sélida representa T e a linha vermelha pontilhada representa 7™, temperatura acima

de T, e x é a dopagem.

Medidas de tunelamento na regiao underdoped do YBCO por Renner [42] mostra
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a presenca do pseudogap e sua persisténcia acima de T,.. Entretanto, a persisténcia
do gap acima de T, nao é consistente com um gap convencional da teoria BCS, pois
este deveria desaparecer acima de T,.. Renner mostra que o pseudogap apresenta uma
caracteristica de uma onda d no underdoped e que o pseudogap e o gap supercondutor
parecem estd intimamente ligados entre si a medida que dopamos o material. O
pseudogap foi observado também em outras medidas [43], espalhamento de néutrons
[44], Ressonancia magnética [45] e refletividade dtica [46].

O gap de energia, que aparece abaixo de 7., ¢ uma das propriedades do super-
condutor. Ja nos cupratos, foi observado um gap no estado normal, isto é, acima
de T,. Sabemos, agora, que este comportamento nao era devido a qualidade da
amostra ou uma falha na técnica experimental utilizada, mas uma consequéncia de
duas propriedades basicas dos supercondutores de altas temperaturas - a presenca
de uma onda d do gap supercondutor, variando com o cosseno em torno da superficie
de Fermi com nodos em k, = £k, e a persiténcia deste gap no estado normal.

Harris et al [47] plotou o gap em fungao da dopagem e percebeu que no underdo-
ped o gap diminuia com a dopagem. Isto é, exatamente, o oposto que prever a teoria
BCS, onde 2A /kgT, é constante, em outras palavras o gap é proporcional a T,.. No
overdoped, o gap diminui com 7, e nao foi observado um gap no estado normal.
No underdoped, o valor do pseudogap e do gap sao de aproximadamente 25 meV,
enquanto no overdoped o gap gira em torno de 20 meV. Gap este consistente com

uma simetria de onda d.

Teorias que tentam explicar o Pseudogap

Varios experimentos tem observado a presenca do gap no estado normal. Na tenta-
tiva de explicar o aparecimento do pseudogap varios fisicos tedricos utilizam-se dos
mais variados métodos.

Um dos modelos que tenta explica o pseudogap e que merece bastante atencao,
foi o modelo proposto, pela primeira vez, por P. W. Anderson [35] com a ligagoes

covalentes ressonantes (RVB) e que envolve separacao spin-carga. Mas tarde, 1997,
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Baskaran [48] utilizou-se da teoria de campo médio para explicar a separa¢ao spin-
carga. Nagaosa e Lee [49], usando-se da teoria de Ginzburg-Landau, calculou varias
propriedades de transportes no estado pseudogap. Pines e colaboradores [51] tem
usado o modelo antiferromagnético de liquido de spin para explicar os supercon-
dutores cupratos, célculo usando o modelo ¢t — J [52] e modelo de Hubbard [53],
também tenta explicar o surgimento do pseudogap, dentre outros.

A teoria da ligagao de valéncia ressonante (RVB), enfatizando a referéncia nao
sincronizada e orbitais metalicos tém se tornado uma ferramenta importante para
descrever os processos de transferencias dos elétrons. Ela é equivalente, em muitos
aspectos, a teoria convencional de bandas de metais, mas ela tem a vantagem de
permitir muito mais facilmente a discussao da dependéncia das propriedades de um
metal da natureza dos dtomos de que ele é composto [54].

Separacao spin-carga criam holons com spin zero e spinons, que tem carga zero,
ambos de spin —1/2. Na descri¢ao de campo médio, os pares spinons formam um
gap, isto é, o pseudogap. Em T, os holons formam o estado supercondutor.

Emery [50] tem desenvolvido um modelo de pares pré-formados do pseudogap
baseado em stripes. A separacao de fase em escala microscopica gera uma dinamica
de carga stripes que se separa dos stripes antiferromagnético. Como o stripe é um
fenomeno puramente eletronico, a pesquisa tem se voltado para o estudo de modelos
de forte correlacao, entre eles o modelo t — J, por representar o espectro de baixas
energias do modelo de Hubbard. Por esta razao, mesmo na questao ainda em aberto
no modo ressonante, foi tomada uma explicacao usando flutuacoes de spin, baseada

no modelo t — J, que evidencia correlagoes antiferromagnéticas.



Capitulo 4

Assimetria do Gap nos

supercondutores Cupratos

Apés a descoberta dos supercondutores de altas temperaturas (HTSC), por Bed-
norz e Miiller em 1986, o diagrama de fase da classe de materiais dos cupratos se
tornou um dos temas mais controversos no cenario atual da fisica da matéria con-
densada. Uma das razoes para isso estd relacionada com a riqueza de fenémenos
fisicos que se manifestam nesses compostos. Nesta dissertacao vamos estudar ape-
nas as propriedades que sao universais desses sistemas, ou seja, que nao depende do
material supercondutor utilizado. Como vimos anteriormente, esses materiais sao
dispostos em camadas ou, mais precisamente, planos de CuQOy e, por essa razao,
sao sistemas efetivamente 2d. Uma questao importante aqui consiste no fato que os
elétrons de valéncia desses compostos derivam de um orbital do tipo d dos atomos
de cobre. A figura mostra a estrutura do YBCO, um dos cupratos mais estudados
pela comunidade cientifica.

Devido as altas temperaturas de transicao (7,) e a anomalia nas propriedades des-
tes supercondutores, a teoria convencional BCS, baseada na interagao elétron-fonon,
nao consegue descrever os cupratos. Além das altas temperaturas de transicao, os

cupratos caracterizam-se pelo rico diagrama de fase, com uma forte dependéncia em
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relacao a densidade de elétrons nos planos de CuO,. Portanto, acredita-se que as
propriedades fisicas mais importantes destes sistemas possam ser descritas através
do comportamento de elétrons nos planos de CuQO,. No rico diagrama de fase foi

observado a presenca de um gap no estado normal, sendo assim chamado de pseu-

dogap.
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Figura 4.1: Estrutura do YBCO

Como ainda nao temos uma teoria microscépica definitiva para os supercondu-
tores de alto T, e ha controvérsia na descricao dos materiais no estado normal e do
mecanismo de pares, propusemos uma teoria de campo médio usando o modelo de
tight-binding em duas dimensoes, o qual tem sido um sucesso na descri¢ao de varios
materiais de alto T..

Ondas de densidade de carga e de spin foi extensivamente estudada em sistema
de elétrons correlacionado. Recentemente, Chakravarty et al. [72], propds que o
fenomeno do pseudogap nos supercondutores de altas temperaturas pode ser devido
a uma onda de densidade d, DDW (Density d-Wave) [73]. De acordo com [72],
o pseudogap aparece devido a uma competicao entre o DDW e a onda d do gap
supercondutor no underdoped.

A hipotése do DDW como possivel explicagao do pseudogap, tem mais chamado
a atencao, em consequéncia dos dados experimentais obtidos [74-78]. Algumas
investigagoes [76] parece indicar que vérios experimentos no sistema ftrio, Bario,
Cobre e Oxigénio, isto é, YBCO esta em acordo com estas idéias.

Os valores de gap no espago k bidimensional nos pontos (7/a,0) e (0,7/a),

observados por fisicos experimentais, sugere como proposta: considerar o estado su-
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percondutor como uma mistura de onda d,2_,2, onda s extendida e onda s isotrépica.

A interacao dos elétrons com os ions da rede influenciam na posicao do outro
elétron fazendo com que eles formem pares, ocorrendo uma variacao suave de den-
sidade de carga. Esta variacao suave de densidade de carga é chamada onda de
densidade de carga, CDW (Charge Density Wave).

Em nosso trabalho, consideramos as ondas de densidade d (DDW) como possivel
explicacao para o pseudogap nos cupratos. Outros trabalhos [79] considera além
do DDW, o SDW (Spin Density Wave) como possivel explicagao para o pseudogap.
Utilizamos a teoria de campo médio no modelo de tight binding incluindo os termos
de segundos vizinhos (). Mostramos o diagrama de fase do parametro de ordem e
temperatura com a dopagem. O DDW apresenta um estado de coexisténcia com o
gap supercondutor. O calor especifico com a temperatura é, também, estudado.

A simetria no gap nos cupratos tem sido um dos principais debates nos tltimos
anos. B consenso, entre tedricos e experimentais, que os supercondutores sao bi-

dimensionais e a simetria do parametro de ordem é do tipo d,2_,2 com a possibili-

~y
dade de uma pequena mistura. A descoberta do pseudogap nos cupratos tem sido
observada recentemente. A supressao no espectro de energia é observado abaixo de
uma temperatura caracteristica 7. Tipicamente T™ é muito maior que a tempera-
tura critica T,.. Na verdade, varios comportamentos nestes materiais nao sao ainda
compreendidos completamente. Varios experimentos, tais como, fotoemissao [29],
calor especifico [67], tunelamento [42], entre outros, tem observado o pseudogap nos
cupratos. Para explicar tais comportamentos nos cupratos, fisicos tedricos tem pro-
posto ondas de densidade [79], pares spinon, modelo fermi-bose [49], stripes [50] e
pares de Cooper formados [80,81] acima de T..

A espectroscopia de fotoemissao angular de alta resolugao (ARPES) evidencia
a presenca de um pseudogap de simetria de onda d, diferentemente do gap super-
condutor abaixo de T,.. Assim, as ondas de densidade d tem sido proposto para

explicar o pseudogap nos cupratos. A onda de densidade de carga é diferente da

SDW devido a auséncia de um momento de ordem magnética. A ondas de densi-
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dade nao convencional tem sido, também, muito importantes nos férmions pesados
e nos supercondutores organicos.

Além disso, do ponto de vista experimental a ordem de densidade de carga (DDW
ou d-CDW) tem uma interpretacao mais efetiva. Apesar de vérios trabalhos, ex-
perimental e tedrico, comprovar a existéncia do pseudogap no estado normal, ainda
nao se sabe completamente sobre o pseudogap. Neste trabalho, consideramos ondas

de densidade d,2_,2 como possivel explicagao para o pseudogap no modelo de tight

~y
binding. O modelo de d-SDW nao apresenta solucoes para a coexisténcia do pseudo-
gap e o gap supercondutor com a dopagem. Por, isso, em nosso modelo, verificamos
que a onda de densidade de carga d é uma razodavel explicacao para o pseudogap. A
figura a 4.2 mostra o gap de simetria d,2_,2, vemos que o gap ¢ nulo em |k,| = |k,|
e muda com a direcao. Para onda s, o gap é simétrico, apresentando o mesmo valor
em qualquer direcao.

Consideramos duas dimensoes no modelo de tight binding com um parametro
de rede apropriado até segundos vizinhos. Utilizamos campo médio para obter o

diagrama de fase com a dopagem, tanto da temperatura, quanto do calor especifico.

O hamiltoniano pode ser escrito como:
H=> (ek = 1)ChoCho + Y iWkChyChoqo + hc+ > Apcpcty +he  (4.1)
ko ko k

onde c;_ € ¢k, sao os operadores criagao e destruicao, respectivamente Wy, e Ay sao
o pseudogap e o gap supercondutor, respectivamente. p é o potencial quimico e ¢ é

a energia de dispersao. O gap de onda de densidade para uma C'DW é dado por

/

Wi = Veade Y _(Chicrar + G crrql) (4.2)
k

Q 6 o vetor de nesting, devido & periodicidade da rede, isto é, H' = €™ @)% by,
entdo os pontos x = 0 e x = 27/ s@o equivalentes, logo ¢} ck1o, fazem pontos
distintos da superficie de Fermi interagirem entre si. Vpg é o potencial de interagao.
¢ = cosk, — Bcosk, representa a funcao de base que determina a simetria do

parametro de ordem. O gap supercondutor ¢ uma onda do tipo d,2_,2, que definimos
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Figura 4.2: O gap para uma simetria de onda-d, d,2_,». O gap ¢ maior ao longo de
ky e ky. O gap é zero quando |k,| = |k,|. A linha pontilhada representa o gap de

onda s (simétrico).

CcOo1mo

Ay = Veemk Y _(c-nay).
.

Onde Vg é o potencial de interagao de pares e 7, ¢ um parametro que determina a

simetria do supercondutor. Consideramos o pseudogap como uma onda d
Wy = Wy(cosk, — [Fcosky) (4.3)

isto é, supomos W) como uma onda de densidade d numa rede quadrada quando

f =1, epara 3 # 1, ortorrombica. Ja o gap supercondutor é apresentado como uma
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mistura de onda d, onda s-extendida e onda s isotropica e pode ser definida como:
Ay = Ag [a(cos k; — cos k) + b(cos ky + cos ky) +

A energia de dispersao e, = —2t(cos k,+ 0 cos k,—2v cos k,, cos k, ) que da a estrutura
de banda. t é o termo de hopping de primeiros e segundos vizinhos ao longo do plano.
O modelo é mais realistico quando consideramos as interacoes de segundos vizinhos
vt. O Hamiltoniano na forma matricial, H =, ¢; Mjc;, onde o somatério é sobre

a metade da zona de Brillouin e ¢ = (i, |, Chyops C-k—ql)- A matriz My é

Ep — M Ak ZWk 0
A —&k + 0 W,
M, — k kT M k
—iW, 0 e — =y
0 —iWk —Ak €k + 1

A matriz M}, tem quatro autovalores, +F, (k) e £F_(k) dado por

Ey = \/ai + u?+ A2+ W2 £ g(k) (4.4)

onde g(k) = 2(Wip? + Ajp?)'/?

Os autovalores deve ser interpretado como uma energia de excitacao de uma
particula no estado supercondutor. A partir da expressao da energia livre, obtemos
Ao, Wy e a equagao nimero n, uma vez que estudaremos a dependéncia do gap com

a dopagem (d =1 —n).

Ay = Vso Z Z Aonp ! tanh E(F)

2 == E, (k) 2T
VDW Ogbk 2 EV(k)

1 6 B M)Q 1 Eu(k)
Tl [W“b’f G 2“} g, " 2T

k v=%
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As equagoes acima podem ser resolvidas numericamente. Como essa particula tem
carater fermionico, a probabilidade de que ocorra excitacao em equilibrio térmico é

dada pela distribuicao de Fermi-Dirac, ou seja,

1

(@)

O calor especifico supercondutor a partir da expressao da entropia, que ¢ dada

f(Ei) =

por

So=—2kp Y _[(1 = fi)In(1 = fi) + fr ln(fy)]

k

dsS
Coo =107
O fr ( 3Ei)
Cy = =20k —_— E 4.5
Bkg k OE, + BEL a9 (4.5)

exp(BEL) 1 (A2 dW? AW
o= Tl 2 Th eap BT B3 (G G )| 09

Fazendo uma mudanca de varidvel,

A? A?
5d_ = _Td_
ag ar

temos que,

exp(BEL) 1 (dA2  dwW?  u? dW}?
Cs k;BT2Z (1 + exp(BEL))? {Ei 2T(dT T T ar )| 7

4.1 Resultados

Neste trabalho, consideramos por Vpg = 0.55 e Vgo = 0.29, constantes. Todos
resultados neste trabalho sao em unidade de ¢ a menos que mencionarmos outros
casos. No caso da rede tetragonal, consideramos o fator de anisotropia £ = 0 e um
gap supercondutor de onda d,2_,2. No caso da rede ortorrombica, consideraremos

¢ = 0.025, isto é, b/a = 1.05, o qual esta de acordo com os resultados experimentais,
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b/a ~ 1.015 [82]. Além disso, v = 0.1 quando temos interacao de segundos vizinhos.
Consideramos seis conjuntos de anisotropia: (i) a = 1,b = 0,¢ = 0,01 = g =
1 onda d; (ii) @ = 09,6 = 0.1,¢ = 0,b1 = 8 = 0.9 onda d+s-extendida; (iii)
a=0.9b=01c¢c=0,0=0095 (iv)] a = 0.8,b = 0.2,¢c = 0.15,5 = 0.95; (v)
a=0.8,b=02c=0.155=0.95y = —0.1 (segundos vizinhos) e (vi) a = 0.9,b =
0.1,¢=0.1,5=0.95,7 = —0.1 (segundos vizinhos). Objetivamos com isso verificar
a assimetria do gap, verificar diagrama de fase e calcular algumas propriedades do

estado supercondutor.

4.1.1 Diagrama de fase: Temperatura Critica versus dopa-
gem

A forte dependéncia das propriedades do supercondutor devido a concentracao de
buracos nos planos de CuQO, por dopagem quimica, é uma das caracteristicas mais
intrigantes nos supercondutores cupratos. E isto tem levados, varios experimentais
e teodricos a buscar uma explicacao para o fenomeno. O estudo do diagrama de fase é
de suma importancia para o entendimento tanto do estado normal, quanto do estado
supercondutor nos cupratos. Em nosso trabalho foi observado tal comportamento.
Observamos comportamento diferentes no underdoped e no overdoped, enquanto no
primeiro o 7T, aumenta com a dopagem, na outra regiao 7. diminui com a dopagem.

Percebemos, figura 4.3, que a aproximadamente § = 0,05 comecava a aparecer
a fase supercondutora com um baixo 7,, aumentando ainda mais a dopagem, verifi-
camos que o T, supercondutor aumentava, e quando 7, atingia um méximo, a fase
antiferromagnético deixava de existir, a partir deste ponto o T, voltava a cair até
atingir o zero novamente. percebemos um comportamento similar com os resultados
observados por experimentais, de acordo com um comportamento empirico dado

por [14].

Tc = Tc mazx

)]
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Propriedades fora do esperado no underdoped tem motivado véarios experimentos,
e uma das caracteriticas que tem sido descoberta e que distingue do overdoped é a
presenca de um pseudogap numa temperatura 7, isto é, um estrutura discreta do
espectro de energia acima de T, observada por varios métodos experimentais, T foi
também observado no overdoped, mas com uma temperatura proxima de 7, [43] [70].

Portanto, é muito provavel que o pseudogap e a nao homogeneidade das cargas
estejam intimamente relacionados, e o entendimento da agao de um sobre o outro é
de grande importancia para o entendimento do supercondutor. A origem do pseu-
dogap em HTSC acima de T, ainda nao estd clara, como também sua ligacao com
a supercondutividade. Atualmente, ha duas principais explicacoes para a existéncia
do pseudogap: primeira, o pseudogap no estado normal é um precursor do gap su-
percondutor devido a dinamica de correlagoes de pares e T, é muito menor que 1'%
devido as flutuacoes de fase. Segunda, o pseudogap é um gap no estado normal,
independente do gap supercondutor, competindo com a supercondutividade, exis-
tindo mesmo abaixo de T, em torno do dopagem 6tima, indo a zero no ponto critico
quantico.

O diagrama de fase, T e T, em fungao de 6 = 0, é plotado nas figuras 4.5¢ 4.6.
As linhas que iniciam no valor maximo em § = 0 corresponde ao T'x e as linha em
forma de um domo corresponde a T.. Em todos os casos observamos um diagrama
familiar com o estado DDW e com o domo supercondutor, estando de acordo com

os resultados experimentais.

4.1.2 Potencial quimico

A forte dependéncia das propriedades do supercondutor devido a concentracao de
buracos nos planos de CuO, por dopagem quimica é uma das caracteristicas mais
intrigantes nos supercondutores cupratos. O estudo da dependéncia do potencial
quimico i com a dopagem é de suma importancia para o entendimento do estado

supercondutor nos cupratos. Varios téoricos [55-58] e experimentais [59-63] ainda
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Figura 4.3: Temperatura x Dopagem. T™s comeca em torno de 0, 15; T, sao as linhas

de baixo.

nao chegaram a um consenso quanto a esta questao. A dependéncia é a mesma que
a observada em [55].

Em nosso trabalho foi observado que o potencial quimico aumentava, a medida
que aumentavamos a dopagem. Quando 0 = 0 temos g = 0, como previsto por
estudos numéricos em duas dimensées, no modelo de Hubbard [56], [57] e no mo-
delo t — J. Harima [64] obteve resultados interessantes, utilizando-se da teoria de
Hubbard.

Na figura 4.4, mostramos a dependéncia de . com a dopagem 6. No underdoped,

i aumenta até um certo valor. A medida que aumentamos a dopagem g diminue
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até a regiao overdoped. No overdoped, aumenta novamente, com o aumento da dopa-
gem. Isto pode ser entendido como segue: A curva da energia das quase-particulas,
no espaco dos momentos, estd numa forma de cone com uma superficie de Fermi
centrada em (7/2,7/2). Quando chegamos num ponto onde o gap supercondutor
comega a aparecer, o pseudogap cai rapidamente com o aumento de J, aumentando
assim, a densidade de estados. Préximo ao optimal doping, o pseudogap cai rapi-
damente e a densidade de estados diminui. No overdoped, a densidade de estados

volta a aumentar, isto é, © aumenta com a dopagem.

0,0 T T T T T T T I T I T
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£=0,025; a=0,95;

b=0,9; c=0,1, y=0.1
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0

Figura 4.4: Potencial Quimico x dopagem para os conjuntos i), ii), v) e vi). As duas

linhas de baixo representa interacao com segundos vizinhos.
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4.1.3 Gap e pseudogap em funcao da temperatura

Em nosso estudos percebemos ao plotarmos o gap vs temperatura e pseudogap vs
temperatura (ver figura 4.5), que o potencial W do pseudogap tem uma variagao
mais sutil que o gap A wvs temperatura (ver figura 4.4). Quando T afasta-se de T,
A aumenta rapidamente para (1 — %)2 Quando T se aproxima de zero, o gap A
varia mais devagar.

Estudamos também o comportamento de Gap e Pseudogap com a temperatura e
percebemos que a medida que aumentavamos a temperatura o gap diminuia, como
previsto pela teoria BCS e outros resultados. Observamos também que o gap e o
Pseudogap diminuia quando tinhamos uma mistura das ondas e diminuia ainda mais

quando consideravamos as interacoes de segundos vizinhos.

4.1.4 Calor especifico

O calor especifico é uma das propriedade mais importantes quando estudamos um
material, e no caso do supercondutor, torna-se ainda mais importante, pois evidencia
a transicao de fase supercondutora, apresentando um salto no calor especifico quando
a temperatura se aproxima da temperatura critica, T..

O calor especifico de um supercondutor, de acordo com a teoria BCS, além de
apresentar um decréscimo exponencial com a temperatura para T° — 0, evidenci-
ando a existéncia do gap, apresenta uma descontinuidade em 7., que é uma das
evidéncias experimentais mais contundentes de um fenomeno de transicao de fase
nessa temperatura. A teoria BCS, no limite de acoplamento fraco obtém uma des-
continuidade no calor especifico em T, que define uma razao numérica universal:
AC/yT. = 1,43.

Plotamos Cs(T..)/C,,(T) para todos os casos. Na figura consideramos o gap com
sendo uma onda d somente. Na figura , consideramos o gap como uma mistura de
onda d, s-extendida e onda s. J& na figura 4.10 e 4.11, consideramos o gap como uma

mistura das trés ondas, mas considerando agora a interacao de segundos vizinhos,
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Figura 4.5: Gap versus temperatura para os conjuntos i), onda d (linha G); ii),
onda d+s(linha F); iii), onda d+s(linha B); iv) (linha C), v) (linha D) e vi) onda

d+s-extendida+s (linha E). v) e vi) considera interagao de segundos vizinhos.

r = 0.1. Foi observado uma diminuicao no salto do calor especifico quando introdu-
zimos o pseudogap, pois parece existir uma competicao entre o gap e o pseudogap.
Em todos os casos observamos que o calor especifico continua a obedecer a lei de
poténcia, sendo o expoente aproximadamente igual a 2 para todas as medidas. Na
figura 4.7 consideramos as medidas (i), na figura 4.9 consideramos as medidas (iii),
na figura 4.10 as medidas (v) e na figura 4.11 as medidas (vi). Obs: representamos,
usando apenas o gap supercondutor por B e gap mais a contribuicao do pseudogap

por D nos graficos a seguir, que representa o calor especifico.
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0,15

0,10

0,05

0,00 : : :
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Figura 4.6: Pseudogap versus temperatura para os conjuntos i), onda d (linha B);

ii), onda d-+s (linha D); iii), onda d+s (linha C); iv), onda d+s-extendida+s.

Os resultados obtidos concordam com [55,65,66], o qual considera o pseudo-
gap como uma onda de densidade d e uma dependéncia do calor especifico com

aproximadamente T?; como também com vérios resultados experimentais [67-69].
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Figura 4.7: Gap e Pseudogap versus dopagem para os conjuntos i), ii), iii), iv), v) e
vi), seguindo a sequéncia do preto ao rosa. Pseudogap inicia entre 0,15 e 0,20; ja o

gap supercondutor, representado pelas linha de baixo, atinge um maximo em torno

de 0,05.
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Figura 4.8: Calor especifico x Temperatura para o conjunto i). A linha B representa
o calor especifico considerando apenas o gap supercondutor e a linha D considera o

gap supercondutor e o pseudogap.
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Figura 4.9: Calor especifico x Temperatura para o conjunto iii). A linha B representa
o calor especifico considerando apenas o gap supercondutor e a linha D considera o

gap supercondutor e o pseudogap.
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Figura 4.10: Calor especifico x Temperatura. Considerando segundos vizinhos, con-
junto v). A linha B representa o calor especifico considerando apenas o gap super-

condutor e a linha D considera o gap supercondutor e o pseudogap.
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Figura 4.11: Calor especifico x Temperatura. Considerando segundos vizinhos, con-
junto vi). A linha B representa o calor especifico considerando apenas o gap super-

condutor e a linha D considera o gap supercondutor e o pseudogap.



Capitulo 5

Conclusao

Neste trabalho, estudamos a supercondutividade na teoria de campo médio,
usando o modelo de tight binding, no qual os elétrons podem saltar entre os or-
bitais. Assumimos que o hopping e as interagoes nao locais ocorrem entre primeiros
e segundos vizinhos. A escolha do modelo de tight binding foi devido ao interesse em
verificar até que ponto em método relativamente simples que os demais pode forne-
cer resultados quantitativos satisfatérios. O método é baseado na idéia que quando
trazemos os atomos uns para proximo dos outros para formar o cristal, eles vao
interagir e as funcoes de onda dos elétrons de valéncia vao se sobrepor, de maneira
que a funcao de onda total para o cristal nao deve ser muito diferente dos antigos
orbitais atomicos.

A diagonalizacao do hamiltoniano forneceu os autovalores de energia, a partir dos
quais pudemos construir uma expressao para a energia livre do sistema em termos
dos parametros de ordem. E dai calculamos o calor especifico do supercondutor.
Em nosso trabalho foi observado a assimetria no gap supercondutor, onde tivemos a
oportunidade de verificar a dependéncia da temperatura em funcao da dopagem, e
percebemos que os supercondutores cupratos apresentam comportamentos diferen-
tes na regiao underdoped e no overdoped. Na primeira regiao, hd uma coexisténcia

do gap e pseudogap, devido possivelmente as flutuacoes quanticas, indicando haver
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uma relagao intima entre eles, e consideramos também que eles apresentam simetria
de onda d, DDW. Observamos também que o T, aumenta com a dopagem no under-
doped, chega a um maximo, no optimal doping e depois cai no overdoped, estando de
acordo com os resultados experimentais. Assim, nos casos dos cupratos, ao contrario
do gap nos supercondutores convencionais, o gap inicia com o pseudogap no estado
normal e aparece mesmo abaixo de Ty, isto é, A(T) nao vai a zero em T..

O pseudogap aparece no underdoped e enfraquece quando se aproxima ao optimal
doping e neste caso T'x se aproxima de T, no overdoped. Observamos também que
o pseudogap diminui com a temperatura e que no overdoped o pseudogap funde-se
no gap supercondutor, isto é, T desaparece e temos apena o 7T, e, a partir dai, nao
temos mais a presenca do pseudogap.

O potencial quimico foi também estudado: Plotamos o potencial quimico em
funcao da dopagem e observamos que o potencial aumenta a medida que aumenta-
mos a concentracao de buracos. Verificamos, que o potencial apresenta resultados
bastantes diferentes nas regioes, underdoped e overdoped.

A transicao de fase supercondutora foi observada quando plotamos o calor es-
pecifico versus T'/T,. Foi observado que quando 7" = T, havia um salto no calor
especifico, indicando com isso a trasicao de fase. Verificamos também, uma dimi-
nuicao no salto do calor especifico, a medida que diminuiamos o gap supercondutor
ou adiciondvamos o pseudogap. Verificamos também que, o calor especifico varia
com ~ T2, concordando com resultados tedricos e experimentais.

De um modo geral, os cédlculos usando o modelo de Tight Binding sao extre-
mamentes rapidos e permitem analisar e comparar as propriedades eletronicas de
varios tipos de estruturas. Apesar da quantidade da informagao disponivel no mo-
delo ser bastante restrito, este modelo é apropriado para uma anélise preliminar de

propriedades eletronicas, antes de comecar aplicagoes de modelos mais complexos.



Apeéendice A

Segunda Quantizacao para

Férmions

Consideremos o seguinte Hamiltoniano na forma de segunda quantizagao

H = Z EkNko + Z VleZTC*—kLC—liCZT
ko kl
Os férmions tem a propriedade de conter em qualquer estado somente uma ou ne-
nhuma particula (Principio de exclusao de Pauli), isto é, 0 ou 1 particula. Jor-

dan Wigner (1928) descobriu que os férmions poderiam ser representados por uma

relagao de anti-comutacao

()" (r') + 47 (")) = {(r), ¥ ()} = 6(r — 1)
{v(r),v(r")} =0
{7 (r), " (")} =0
Expandindo essas funcdes de onda no conjunto de base ¢y (r),

Y(r) = adalr)

A

Yr(r) = Gdi(r)

A
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os coeficientes c; e cy sao os operadores criacao e destruicao, respectivamente, os

quais obedecem as relacoes de anti-comutacao:
*
{C)\7 C)\’} = 5>\7)\/
{C)\, C)\/} =0

{C;7 Ci/} =0

Um estado pode conter zero ou uma particula, que chamamos |0) ou |1), respecti-

vamente:
axlx = [0)x
ex0)x =0
Alr=0
Al0)x = [1)x

cacy operando em [1)) ou |0), dé zero. Similarmente, cici = 0, ela é zero porque
nao podemos criar duas particulas no mesmo estado. Uma outra maneira de ver

este resultado, é considerar o operador niimero para um estado,
*
Ny = C)\C)
e seu quadrado,
N\ = C\CACACA
Usando a relacao de anti-comutacao

cncy =1 —c\ey

2 x * Lk * ok _
ny = (1 — cien)en = chen — Areieaey = ny

Os tnicos nimeros iguais aos seus quadrados sao 0 e 1. O nimero ny s6 pode
ser 0 ou 1. As relagdes de anti-comutacao tem sido construida para apresentar as

propriedades dos férmions.



Apeéendice B
O modelo de Tight Binding

O modelo de Tight-Binding é um instrumento importante para descrever um sistema
envolvendo um grande nimero de dtomos. O modelo é baseado na representagao
dos estados quanticos de uma particula como uma combinacao linear dos orbitais
localizados sobre os sitios atomicos. Em outras palavras, a descricao esta baseada
na combinacgao linear de orbitais atomicos. Os orbitais moleculares ¥ sao uma
combinacao linear das funcoes dos orbitais atomicos ¢, que satisfazem o Teorema
de Bloch sobre a simetria da translacao.

De acordo com o Teorema de Bloch, a solucao da equacao de Schrédinger num

potencial periddico da rede cristalina tem a seguinte forma:
Y (r) = Ug(r)e*

onde

Uk(T + CL) = Uk(T)

Aqui Ug(r) é uma fungao periddica, k é o vetor de onda, a é o vetor da rede de uma
estrutura cristalina. Sempre existe trés vetores a e assim poderemos considerar uma
forma geral com a;, onde ¢+ = 1,2,3. Usamos uma combinacao linear dos orbitais

atomicos dos elétrons de valéncia para construir uma funcao de onda:
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;(k, 1) \/_ Z e oi(r — R), (B.1)

i=1,2...n. (B.2)

Aqui R ¢ a posicao de um atomo ¢, - funcao de onda atomica para o estado j, n
- numero de funcoes de ondas atomicas para uma célula unitaria. N é o numero
de células unitdrias (N = 10%4) e o sinal Zg significa que somamos pelos vetores
de rede sobre todas as células. Para um vetor k dado, existe n fungoes de Bloch.
As autofuncoes de elétrons em corpos sélidos 1;(k, r) podem ser escritas como com-

binagoes lineares de fungoes de onda

ZCJJ )9y (k, ), (B.3)

onde c;;(k) sdo coeficientes a determinar. Os autovalores Ej(k)(j = 1,2,...,n)

podem ser escritos em termos de k como

(15| H]13)
(slabs)

onde H é o Hamiltoniano do sistema. Substituindo (3.3) em (3.4), obtemos a se-

E,(k) = (B.4)

guinte equagao:

>_;y—1 Hyy (K)cey
Z;j’:l Sy (k)c iCiy

onde Hj; (k) sdo elementos matriciais do Hamiltoniano. Os coeficientes Hj; (k) se

E,(k) = (B.5)

chamam elementos de matriz de translagdo e os coeficientes S, (k) sdo chamados
elementos de matriz de sobreposigao (overlap). ambos sdo matrizes n x n e podem

ser escritos como
Hjj(k) = (05| Hl|pj)
Sii(k) = (@5lop), 4,5 =1,2,....n.
Para encontrar um minimo local da energia para um k dado, precisamos, por exem-

plo, fazer a derivada em relagao a cj; com os outros coeficientes c;j,¢;j, ¢;; mantidos
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fixos e assumir essa derivada como sendo nula. A partir de entdo, calculamos os

autovalores para um dado k.
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