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RESUMO

Neste artigo uma inlroduç~o à ~rsica dos ~upercondutores f
apresentada. Uma breve abordagem hist6rica e as caracterrsticas
gerais d~stes materiais são desenvolvidas com @nfase rtOS

fen8menos de re~istlncia nula e no comportamento diamagnético
ideal dos supercondutores. Os efeitos quânticos sao tratados
qualitativaMente propiciando entender os ~en8menos coletivo-
cooperativos associados à ocorr@ncia da supercondulivid~de. A
teoria BCS e apres~ntada COMO uma explicação completa do fen8meno
eM materiais met'licos. Finalmenter os novos compostos cer~Micos
de altas temperaturas crrticas s~o tr~tadosr ~m especial
enfocando brevemente os di~erentes Modelos teóricos hOJe
proP'lstos.

SUHHARY

MOTA,R. 1990. An Introduction to the Physics of Sup~rconductors.
Ciência e Natur ••, 14: 53-64, 1992.
ln this paper an i~troduction to the ph~sics of

superconductors is presented. A brief hystorical comment and the
general characler.slics of th~se m~tEri~ls are developed mainly
based on the zero resistance and the perfect diamagnet,c
behavlour proper'ties. The qU~~ltum eff€cts are ~ualitatlvely
introduced to contribute to the understanding of the collective
phenomena associated wilh the occurrence Df superconduct~vity.The
BCS theory is presented as a complete expl-..,ation of th is
phenoMe-nufd in m~·tallic materii:ils.. Final1yp t be new ceram í c
cOMPounds of high critical temperatures are introduced, specially
concerning ~ccent different existent theories up to now.

I INTRODUCÃO

E irresistrvel definir supercondutores como materiais que
apresenta. notãvel transfor.aç~o a tEMPeraturas extre.aMente
baixasr ou seja. conduzeM corrente elétrica seM nenhuma perda de
energia. A transi~ao para o chamado estado supercondutor é
abrupta, sendo que acima deste valor de temperatura c r Lt ica (Tc)
o comportaMento é dito normal e abaixo uma série de propriedades
novas surge. COMO veremosp nenhum outro conjunto de Materiais na
natureza tem esta ca~dctcristrca pr6p~ia (conduzir corrente
elétrica sem dissipaçao de energia) dos supercondutores; no
entantop esta nio ~ a dnica propriedade destes materiais.

Os supercondutores, apesar de difrceis óe serem descobertos,
sao bastante comuns, sendo que aproximadaMente UM quarto dos
elementos naturais apresentam esta propriedade em teMPeraturas
suficientemente baixas para tanto.

Quando falamos em temperaturas baixas é bum frizar desde já
que não trata-se do nosso conceito cotidiano (em torno de zero
graus Celsius), mas sim algo em torno do chamado zero absoluto (-
273 graus Celsius ou O Kelvin>.

Recentemente, em 1986 e 1987 houve uma chamada ·revolução·
com o anúncio da descoberta de certa classe de supercondutore~
com as mesmas propriedades dos anteriores e com uma básica e
fundamental diferen~a, ou seja, eles tornam-se supercondutores a
temperaturas muito mais altas (aproximadamente 100 K, algo em
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torno O~ -i/~ graus C~lslus). A chamaoa r€volu~io7 ao menos de
Infclo. ~ d~ n~turez~ mais econ8mica, dado que as temperaturas
proximas zero ~bsoluto s~o di~rcels e caras de serem mantidas, e
sendo a te~peratura de 77 K, obtida atrav~s do r,itrog@nio
t iquldo, de f~cll obl€nç~o e d~ custo bastante acessfvel,
abriram-se como nunca as reais possibilidades do uso em grande
cscdl~ da leCnolOgia de supercorldutores.

Este assunto, superconoutividade, tem, como raros outros em
tiSILa, trazido In~m€r~s surpresas e inovaçies. Entre outras
conseQU@nCids ,oi motivo dE c0ncEss~o de oito premias Nobeis.
Mesmo aSSim, €In que peSE estar bastante presente nos notici~rios
e COTlversas cotldiana~, normalmente a compreensio do fen8meno em
SI ~ bas:ante superf,clai, quando n~o inexistente.

fi presente t€~to pretende aproÇundar no limite de sua
prOPYI~ ~revl6ddE o assunto permitindo, se possrvel, ser
aco~IPanhaoü adequadamente mesmo por nao especialIstas.

~E~tOS anl~r lor~s (Pur~ur & Sctl~fri; Simon & Smith,2) de
~x~plpnt€ 4ua~ldade podem ~ devem ser lidos em conjunto com este,
pruPlcld~do u~a cumplem€ill~~ao nec~ssária em assur.lo t~o ~mplo e
SIJJei~Q a diferentes enfoques e niveis de profundidade.

II riIS.OH1A i CA~ACIERlSliCAS GERAIS

Em Leid~n-Holanda em 1911 um Cientista chamado Heike
~al~hleYlin9 ünnes ~o baIxar a temp~ratur~ do ffiErcório mel~lico ~ 4
K observou pela primeira vez o chamado efeito supercondutor. Para
tanto ele utili~ou o gás h~lio, o qual liquifaz-se à temperatur~
de 4.2 K, tpndo sido o próprIO Urines o pioneiro no processo de
liqu~fd~~o do h~lio em 1908.

A prlmCIYd qU~st~o ~ue ~urgiu na comunidade cieotr~ica na
EPoca fOI Sdoer se a resistfncia era realmente z~ro ou então tão
próxima d~ LEra ~ue os ~parelhos da ~poca nao seri~m c~pazes de
detectar. E IMPortdnl~ ressaltar oue ~ resist@ncia ~ de fato
zero, como cOMProvado experimentalmentep e acompanhada
post€rJorm~nt& de uma teoria Em plena concordlncia a exigir que a
resist@llcia ~osse cxatamenley € nao aproximadamente, zero. Se
assumirmos um anel fechado e induzirmos corrente no mesmo, via o
desiocam~nto d~ um Ima nas suas proximidadesp uma lei fundamental
do eletromag~etlsMo perMI~e-nos a~irmar qye a varia~ao do fluxo
do campo ffidgnclicono interior do anel gera corrente elétrica. U.
anel passando corrente comporta-se por sua vez como um i.a, o
Qual produz canlPQ magnético. Cessado o movimento do imã origin~p
SE observarmos \)comportamento do campo magnético proveniente do
anel, o seu decaimento retrata a dissipa~ão de energia do anel e
consequentemente o seu nao decaiMento iMPlica e. resistªncia nula
(Ashcro~t & H~rMin. 3). Os Mais so~isticados det~ctor~s indicam
qU~ no caso do anel supercondutor n~o hl absolutaMent~ n~nhuMa
r~sist@ncla. ou s~ houv~r (nao há!) • menor do que UM bilion.siMo
de um bilionisimo de um condutor comum.

~ iMportant~ p~rceber que a exist@ncia da corr~nte no anel
p~lo t~mpo tao longo quanto possa Medir-s~ nao ~ere nenhUMa lei
da Ffsic6p em especial a da conservaçào de energia. Observe que
nio estamos extraindo energia da corrente e si. passando corrente
sem diSSipar energia, tal como UM objeto deslizando no plano a
v~locidad€ constante sem atrito.

COMO afirmamos anteriorMente, conduzir corrente elétrica com
dissipa~ão zero é so.ente UMa, e não a únicap caracterfstica do
€stado sup~rcondutor. Em 1933, Walther Heissner e Robert
Ochsen~€ld r~ali2aram a s~gunda grande d~scoberta na hist6ria da
sup~rcondutividad~: UM supercondutor. UM diamagnético ideal.
Isto quer dizer, segundo as equações de Haxwell, ~ue ele seMpre
€xpel€ totalment~ os caMPOS magn.ticos n~l€ aplicados. Esta
resposta magn.tica dos superconóutores é conhecida COMO e~eito
Heissner.

O diamagnetisMO já ~ra conhecido há teMPOS e é óerivado de
UMa lei básica do el€tromagnetisMo, a lei de Lenz. Ela expr~ssa
basica.~nte, no caso, o Tato de que seMpr~ que eM UM condutor há
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uaa varia~ão do fluxo do caMpo aagnético, o sentido de rota~ão da
corrente é aquele que gera u. campo que opõe-se àquele que
produziu a corrente. E. condutores coaunsy agindo COMO

dia.agn~ticos. a resist@ncia el~trica faz com que esta corrente
vá a zero Mais cetlo ou .ais tarde pelo e~eito Joule. co~o
consequ@ncia do aquecimento do fio. Nos supercondutores a
corrente produzida nao se altera e o campo magnético gerado é
perManente e suficiente para opor-se ao ca.po original zerando o
campo lrquido no interior do material.

Supercondutividade portanto traduz duas propriedades
básicas: condutividadé perfeita e diamagnetismo perfeito.
Associada a estas duas propriedades temos dois efeitos igualment~
importantes: correntes crrticas e caMPOS magnéticos crrticos.

Para fios comuns o liaite de corrente elétrIca p óado pela
possibilidade real do derretiaento do fio por efeito Joule. Em
supercondutores nao há este probleaa por inexlst@ncia de
dissipa~ão. no entanto. da .eSMa forma. e por outros motivos. h~
uaa densidade máxima para cada tipo de fio, acima da qual o
estado supercondutor é quebrado. Chamamos esta corrente máxima de
corrente elétrica crrtica.

Da aesma forma há um campo magnético tao forte que se
aplicado a UM supercondutor. ao invés de comportar-se como
diaaagnético ideal, ele acaba destruindo o estado supercondutor e
o ~aterial comporta-s~ como normal. O campo no qual isto ocorre é
chamado de campo crrtico.

111 EFEITOS GUANTICOS EM SUPERCONDUTIVIDADE

Mesao bem conhecidos os fen8menos de supercondutividade a
sua explica~ão aceitàvel levou algUMas décadas er COMO veremos r

ea algum nrvel é ainda Motivo de questionaaentos. Ao aenos pa~a
.etais supercondutores h~ UMa aceltaçao positiva de UMa t~orla a
qual interpreta este estado como uma Mani~esta~ão MacroscóPlca de
propriedades quanto-.ec~nicas passrveis de cOMpr~ens~o dentro dos
Marcos da frsica qu~ntica elaborada a partir da década de trinta.

U.a caracterrstica fundamental da mec~nica qu~ntlca é que
esta teoria ~ornece u.a descri~io probabilrstlca da natur€za e
nao deter.inrstica, como associado' frsica clássica. Nem sempre
os seus conceitos e postulados sao intuitivos e a base
necessária à compreens~o de todos os fen8menos nao é trivial e
impossrvel de esgotar-se ao nrv~l deste texto.

~ Um aspecto iaportante da frsica qu~ntica 'a dlvis~o das
partrculas ele.€ntares em duas categorias: b6sons e ~~rMlons. As
duas saó distinguidas por UMa propriedade associada ao momento
angular da partrcula e seM análogo clássico chamada de spln. U
spin é ua nú.eror positivo ou negativor inteiro ou seml-
inteiro. O relevante no MOMento para n6s é Que denominúMos
partrculas com spins inteiros de bósons e com spins semi-inteiros
de ~~r.ions e cada UM desses grupos at~nde a um conJunto de
regras e de estatrsticas diferentes.

Férmions, por exemplo, tal como o elétron (spin 1/2),
obedecem ao chamado princrpio de exclusão de Pauli, o qual
estabelece que dois férmions não podem ocupar o mes.o estado
quSntico (carga, spin. energia etc.l. Por outro lado, b6sons não
obedece. a esta regra, eles podem ocupar ilimitadamente o meSmO
estado quSntico, adicionando-se o fator de refor~o, o qual afir.a
ser maior a chance de uma partrcula ocupar o estado quanto mais
ocupado o estado estiver. Fótons, os quanta de luz, sao exemplos
bastante faMiliares de bósons e esta propriedade estatrstica
peraite, por exeaplo, a produ~ão de intenso feIxes de luz à mesma
frequ@ncia (laser).

Assia sendo, quando trataaos com um conjunto de elétrons e
teaos de adicionar novos elétrons, os quais podea ea pares
di?erir de spinp poré.r necessaria.ente deve. ocupar estados
energéticos superiores aos que já encontrdvaM-se no conjunto
original. Para adicionar o últiao par de elétron de UM sisteaa, a
energia necessária é chaaada de energia de Ferai, a qual em T=O
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K. corresponde ao nrvel onde separam-se os estados totalmente
ocupados e os totalaente desocupados representando a energia
aais alta do sisteaa. Aciaa da energia de Ferai portanto existea
nlveis d~ energia. no sentido de espaços disponrveis para
colocação de elétrons. estando no entanto desocupados. e sao
chaaados estados eletr6nicos vacantes e indicaa para onde devea
ir os elétrons ~uturos.

E usual denoainar a últiaa banda a ser preenchida por
elétrons de banda de val@ncia e a seguinte disponlvel de banda de
condu~ao. Da .es.a for.a. convencionou-se chaMar a diferença de
energia entre o topo da banda de val@ncia e o fundo da banda de
condução como gap· de energia. O gap portanto repres~nta uaa
regiao proibida para os elétrons.

IdenticaMente a seaicondutores (Hota. 4). os supercondutores
tambéa presentaa ua gap de energia. No entanto. e. seaicondutores
o gap é tol que a teaperatura aaior do que zero pod~ prover aos
elétrons energia su~iciente para faz@-los pular da banda de
val@ncia para a banda de condução e assim os seaicondutores. ao
contrário dos isolantes (gap grande). pode conduzir corrente
elétrica (via os elétrons na banda de condução e vio os buracos
na banda de val@ncia). A medida que cresce a temperatura o núaero
de e~étrons aptos para saltar o gop cresce. aumentando a conduçao
e diainuindo a resistividade do material (comportamento oposto é
encontrado nos condutores em geral.)

O gap ~e energia em supercondutores di~ere do gap em
seMicondutores a come~ar do fato que nos últiMoS o gap evita o
~luxo de corrente elétrica e ea supercondutore~ o fluxo de
corrente elétrica independe do gaP. ou melhor. o gap de ~ato nao
a~eta aqueles elétrons especiais que e~etivamente conduzem
corrente elétrica nos supercondutores. Além desses elétrons
especiais há também os elétrons noraais. os quais dependem do
gap.

Uaa Medida iaportante que caracteriza bem a exist@ncia do gap
é a do calor especr~ico. o qual Mede a quantidade de energia
necessária adicionar ao .aterial para crescer a temperatura de
uma unidade. Os supercondutores apresentam ua cOMPortaaento
an6malo na temperatura crrtica. exatamente onde o calor
especl~ico cresce abruptamente. Este estranho comportaaento pode
ser beM cOMpreendido e. ter.n~ da suposi~ão da exist@ncia do gap.
ou seja, para crescer a teMperatura do Metal, excitando os
elétrons para nrveis ~uperiores. teM-se que superar o gap. A
explicação de porque o gap existe só foi possrvel ser clareado a
partir da teoria ~oraulada ea 1957. coao vereMOS a seguir.

IV FENOHENOS COLETIVO-COOPERATIVOS

Qualquer teoria de ua elétron por aais
incapaz de ~ornecer luz à coapreensao da
qual é certamente um dos mais iaportantes
explicação na ~oraulaçao de ~en6menos
elétrons.

Anterio'mente citamos a exist@ncia de dois tipos de elétrons
nos supercondutores: os especiais (supercondutores) e os normais.
Os primeiros t@m associados a si algo denOMinado ordem de longo
alcance. ou seja. apresenta. U. COMportaMento organizado sobre
uaa grande área. Isto quer dizer que enquanto os elétrons normais
sao descritos por ~unçoes de onda COM aaplitudes e fases que sao
essencialMente independentes ua dos outros. os elétrons
supercondutores sao resultados da cooperação coletiva entre todos
eles. tais que eles coapartilhaa de certo aodo a aeSma ~unçao de
onda. E. outras palavras. a aMPlitude e a ~ase que descreve um
dos elétrons especiais está correlacionado a ua certo out~o
participante deste aesao ~en6aeno coletivo-cooperativo.

Vejaaos para exeapli~icar ua ~en6aeno conectando o que viaos
até aqui: resist@ncia zero. diaaagnetisao. aecanica quantica e
ordea de longo alcance.

Nova.ente va.os aSSUMir u. anel supercondutor e. u. ca.po

rigorosa que seja ~
supercondutividade. o
~en6aenos que tea sua

coletivos de auitos
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magnétIco. Como visto anteriormente o supercondutor irá expulsar
o campo Magnético do s~u interior (e~eito Heissner)p coao
resultado da corrente circulando no anel. A novidade observada é
que o ~luxo do campo magnético no an~l sup~rcondutor surg~ em
unidades discretas e esta quantização do ~luxo do anel evidencia
estar associado à natureza da supercondutividade.

Para cOMpreender esta conpxão iniciemos por considerar a
~unção de onda para elétrons no anel. Conhecida a amplitude e a
~ase da ~unçao de onda em um ponto fixo do anel e assumindo o
COMProMisso da ordem de longo alcance no supercondutor isto
implica ~ue a amplitude e a fase em outro ponto qualquer do anel
está corr~lacionada ao ponto original por n6s considerado. Mais
do que isto é preciso que a função de onda complete a volta
jntelra retornando ao ponto original co. a MeSMa amplitude e a
mesma fase. Em outras palavras. 'necessário para tanto que uma
unica simples funçao de onda descr~va o COMPortamento coletivo de
todos os elétrons.

Ao Modi~icar-se o campo Magnético aplicado. para cumprir o
seu papel de diamagnético per~eito altera-se a corrente que flui
no anel~ Mas nao altera eM valores quaisquer •• as si. em valores
dlscr~tos tai~ que atendam aos requi~itos exigidos da ordeM de
longo alcance tratada anteriormente. Sendo o fluxo do ca.po
magnético o produto da àrea circundante pela corrente no anel. a
este valor chamamos flux6ide. e portanto em supercondutores os
fluxóides surgem em quantidades pequenas discretas quantizadas
chamadas fluxons.

Esta quantização do fluxo permite vislumbrar algo Muito
interessante acerca da propriedade da condução el{trica seM
resist@ncia. UMa vez o anel experimentando a variaçao do caapo
magnetico o anel gera a corrente; cessada a variação do .esao. em
geral. os anéis norMais. co.o já viMOS. t@. a sua corrente
decaindo por e~eito Joule até zero eM alguM teMpo limitado. No
anel supercondutor é di~erente. em mantendo-se o cOMPrOMisso da
ordem de longo alcance a corrente teria que decair e. quantidades
discretas. caso contrário u. decai.ento .enor do que u. ~luxon
geraria u. número fracionário de fluxons no anel. o que por
suposto nao é permitido. Para decair um fluxon por sua v~z é algo
complicado. pois se para UM elétron perder energia em quantidades
quaisquer € sil~ples. para reduzir a corrente em um anel exige-se
agora que UM número enorme de elétrons reduzam sincronizadaMente
ao mesmo tempo para atender ao requisito da ordem de longo
alc~ce. Como os elétrons nao sabeM como ~azer isto. a dnica
maneira de preservar a orde.' sustentar indefirlida.ente a
corrente. AssiM nasce. eM palavras ligeiras. o anel supercondutor
COM resistgncia nula.

Claramente algUMas questões ainda exige. uaa resposta e nao
temos respostas plenaMente satis~at6rias para todas elas. poré.,
a mais importante delas certamente é saber co.o a ordeM de longo
alcance surge e porque ela deve ser preservada.

A grande contribuição na direção desta pergunta ~undaMental
~oi dada por tr@s cientistas: John Bardeen. Leon Cooper e Robert
Schrieffer. os quais apresentaraM em 1957 u.a teoria .icrosc6pica
para a supercondutividade nos Metais. denOMinada teoria BCS em
hOMenagem aos tr@s e que tratareMOS a seguir.

V TEORIA BCS

Os fatos experimentais de resist@ncia nula. efeito Heissner
etc. levaraM à suposição embasada do gap de energia
supercondutor e à evidgncia da ordeM el~tr8nica de longo alcance.
Por trás deste conjunto de in~er@ncias está certa.ente a idéia de
que os elétrons estao ligados de algu.a ~or.a entre si nos
Materiais supercondutores. Ou .ais do que isto, eles t@. entre siU. cOMpro.isso de açao conjunto-cooperativa. A grande questão
continua sendo o que os ~aze. agir coletivamente.

E. priMeiro lugar, cabe lembrar que enquanto cargas
negativas a tend@ncia de elétrons seria repelireM-se .utua.ente
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via a 'orça repulsiva Coulombiana e manter-se afastados o quanto
possrvel entre si.

Estávamos portanto atrás de u.a teoria capaz de elucidar o
.ecanismo pelo qual. ao invés de repelirem-se. os elétrons opte.
pela cooperação e. co.promisso coletivo.

A priMeira luz. se. dúvida alguma. foi lançada por Herbert
Frolich em 1950. Ele sugere que a rede deveria tomar parte na
interação elétron-eletron. ou seja. os rons (átomos menos
elétrons de conduçao) participariam atraves do seu processo
intrrn~;co vibracionalp ou seja7 á Medida qu~ vibra a rede
cristalina e_ seus Modos nor.aisp associa.-se a essas vibra~ões
partrculas quanto-mecSnicas denominadas f8nons. Os f8nons.
portanto. desempenha. na rede o .es.o papel dos f6tons nas ondas
de luz.

Vejamos a nossa interpretação de resist@ncia como fruto dos
rons movendo-se em torno de suas posições de equillbrio na rede
cristalina per'eita. Com o aumento da temperatura os rons
aumentam o seu movimento e consequentemente a resist@ncia do
materialp à medióa que apresenta mais obstáculos para a passag~m
dos elétrons. Este f~n8.eno é corretamente descrito em termos de
partrculas. ou seja. os elétrons de fato interag~m com os f8nons
e esta interação é responsável pela resist@ncia.

Por outro lado,. por mais paradoxal que pareça", as e·vid@ncias
apontam agora que esta interaçao elétron-f8non. responsável
diretamente pela resist@ncia. seria também responsável p~la
supercondutividade,. ou seja,. resist@ncia nula.

A .ais forte evid@ncia do papel da red~ (f8nons) foi
apresentada por Frohlich observando o e'eito isot6pico em
supercondutores. Is6topos sao variações do .esmo elemento qur.ico
<aes.o nd.ero de prótons) diferindo entre si somente no n6mero de
neutrons no núcl~o at8mico.

Uma diferença substancial entre isótopos do mesmo elemento e
que rons .ais leves vibram .ais rapidamente do que os mais
pesados. Ora,. se a supercondutividade te. a ver COM as intera~ões
de rede. interações elétron-f8non. àa .edida que modi'ica-se a
'requ@ncia áe vibração algo deveria ocorrer na
supercondutividade dos materiais. U. dos experimentos realizados
'oi com o estanho (peso at8mico 118). cuja teMperatura crrtica é
3.7 K. Por sua vez. o estanho 122 apresenta temperatura crftica
um pouco menor. Por fim. essa depend@ncia. após um conjunto de
experi@ncias. foi estabelecida como sendo constante o produ.to Ra
raiz de H por Tc. onde H é a massa isot6pica média do s6lido. Tal
rela~ao evidencia que Te vai a zero quando a massa H tende para
in~inito. ou seja. se nao existire. vibraçoes da rede. sem
interaçao elétron-f8non. nao há supercondutividade.

UMa outra questão 'unda.ental permanecia nao respondida:
estabelecida a importSncia da interação elétron-f8non. como
explicar a atração entre elétrons nos supercondutores. Esta
questão consu.iu mais sete anos até que algo mais consolidado
'osse estabelecido.

A explicação completa demandaria preliminares de .ecSnica
quSntica nao contemplados no presente texto. mas é possrvel uma
representação ilustrativa do processo de fácil compreensão.

Comecemos por analisar a passagem de um elétron pelo cristal
o que causa uma distorção devido á atração por ele produzida nos
rons de carga positiva. Desta 'orma o elétron produz um
desarranjo na rede. U. outro elétron. em outro ponto da rede. nas
suas vizinhan~as. observar! u.a concentração de cargas ao redor
do primeiro e consequentemente sentirá uma atração. D mesmo
processo análogo é observado do ponto de vista do pri.eiro com
relação à distorção de rede provocada pelo segundo.
Consequentemente este par de elétrons t@m além de sua repulsão
Coulombiana uma extra 'orça atrativa resultante da interação com
a rede.

Olhando este fen8meno do ponto de vista de interação entre
partrculas temos que a distorção de rede está associada à colisão
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entre elétrons e ~on6ns. nas quais ocorre uma troca de .o.ento.
Ho.ento, co.o sabe.os. inclue .assa e velocidade. Na pri.eira
intera~ão. por exe.plo. .o.ento é transferido do elétron para o
f6non. Alguns usa. a linguagem de que o elétron criou o f6non. o
qual na verdade é uma partrcula associada à propriedade elãstica
da rede que resulta nu.a onda propagando-se a partir do ponto de
concentra~ão de carga positiva e espalhando-se através da rede.

O primeiro elétron interagindo COM a rede colide COM o f6non
e distorcendo a rede transfere mo.ento para o f8non e é
espalhado. O segundo elétron. atrardo pela distor~ao da rede.
colide COM o meSMO fonoo. recebe o Mo.ente doado pelo priaeiro
elétron e é ta.bé. espalhado e. outra trajetória.

Aqui atingimos u. ponto capaz de elucidar u. paradoxo citado
anteriormente, ou seja. porque os aelhores condutores, tais COMO

a prata, o ouro, o cobre ete. nao sao efetivaMente
supercondutores e, por sua vez, o Mercúrio, o estanho, o chuabo
ete ••• , e_ princrpio nao sendo bons condutores, torna.-se e.
condi~oes apropriadas supercondutores. O proble.a central é que a
baixa resist@ncia dos chamados bons condutores vem exata.ente da
fraca intera~ão elétron-f6non. Sendo a intera~ão necessãria no
processo supercondutor. a car@ncia grande de f6nons naqueles
.ate~iais nao viabiliza a supercondutividade. Por outro lado.
aqueles materiais pobres condutores e. condiçoes normais sao
fortes candidatos a tornarem-se supercondutores pela riqueza de
~6nons.

Os ~8nons, como já vimos. são vibrações da rede, porém
difere. entre si na forma e quando eles ocorrem. Ou seja. ~az-se
uaa diferença entre os fanons participantes nos dois processos, o
da resist@ncia nos .ateriais ordinários e os participantes no
processo supercondutor. Os pri.eiros sao chamados f6nons tér.icos
porque sao estimulados pela te.peratura. Os segundos prov@. das
distor~oes da rede pela passagem do elétron e são ~en6menos de
vida su~iciente.ente breve para permitir a ocorr@nc,a da
intera~ão elétron-elétron.

E. equillbrio estãvel o estado de UM sisteMa frsico é aquele
que corresponde à sua aenor energiar no caso especrfico~ o estado
supercondutor e. condi~ões apropriadas encontra-se
energetica.ente ~avorável com rela~ão ao estado normal. Leon
Cooper e. 1956 apresentou um argu.ento que ajudava a consolidar o
raciocrnio acima em conexao com o papel dos f6nons jã conhecido.

A proposi~ão de Cooper era a seguinte: quando adicionaMOS
dois elétrons a um metal as suas energias serao maiores do que a
ene;gia de Fermi ( o mais alto nrvel energético ocupado supondo
teMperatura nula>. Se. no entanto. os dois elétrons de a19uaa
~or.a apresentare.-se ligados entre si a energia do sistema pode
ser rebaixada e a intera~ão atrativa provocada pelos ~6nons
cumpria este papel. AssiM Cooper concluia que .es.o quando a
energia cinética do par adicionado é grande. a energia total do
siste.a é diminurda pela ~or.a~ao do par ligado. Consequente.ente
o siste.a próxi.o do nlvel de Fermi é instãvel COM rela~ão á
for.a~ão dos pares ligados. ou seja. a energia do siste.a ~
rebaixada COM a ~or.a~ão dos pares. (interessante ressaltar que
os de.ais elétrons pr6xi.os do nrvel de Fermi t@. papel relevante
mesmo nao for.ando pares. desde que dois elétrons isolados na
presen~a de u.a intera~ão atrativa ~raca não Tormam par ligado. O
~en8meno estudado é basicamente u. ~en6meno de .uitos corpos e
nao passlvel de ser reproduzido ou compreendido na presen~a de
algu.as poucas partrculas.

Co.o já vi.os. a liga~ao entre pares é real.ente .uito
pequena. da ordem de .ilionési.os de elétron-volt e é
constante.ente ro.pida. A supercondutividade per.anece porque os
pares são continua.ente reco.binados visando .ini.izar a energia
do siste.a.

Cooper portanto de.onstrou ta.bé. que para a energia
baixar. ou seja. o estado ligado superar a energia cinética
adicional dos elétrons, é necessãrio que os elétrons tenha•
•o.entos iguais e opostos. A esses pares deno.ina.os pares de
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Coope~.
No ano seguinte. 1957. John Bardeen. o qual j~ havia

desenvolvido o t~ansisto~ em 1947 (p~@mio Nobel de 1956> e os
conceitos básicos de ope~ação da m~quina fotocopiado~a. em
conjunto com seu estudante Robe~t Sch~ieffe~. utilizando o
conceito dos pares de Cooper, apresentou u.a contribui,ao .ais
acabada capaz de estabelecer UMa teoria para os supercondutores
metálicos. a qual foi muito bem aceita pela comunidade cientffica
da época. A teo~ia BCS faz uma hip6tese simplificado~a em se
t~atando de um fen8meno de muitos co~pos. Eles assumem que
5o.ente interessa analisar a interaç~o entre pares.
consequentemente a p~esença dos demais elét~ons ~esume-se à
função de delimita~ os estados nos quais os pa~es de elét~ons
podem espalha~. Desta fo~ma. eles foram capazes de desenvolver
uma estrutura .atemática apropriada e uma descrição precisa do
estado superconduto~.

Vejamos agora como a teoria BCS entende a for.a,~o de pares.
U. pa~ de elét~o~s p~6xi.os do nlvel de Fe~mi. ligei~amente
abaixo. são os candidatos ~ais adequados para ~or.are. o par
ligado. Pa~a espalha~em no contato com os f8nons eles t@m que se~
promovidos para nfveis acima cla energia de Fer.i, região COM
nrveis vacantes, e dar entãO interagEM entre si para baixarem a
energia do sistema. Se construlmos um pa~ ligado e a ene~gia do
sisteMa baixou. quanto mais pares Mais baixare.os a energia do
sistema. Finalmente. formamos um novo estado COMPosto de pares de
Coope~. Obviamente a construção de pa~es te. liMite. é p~eciso
observa~ que o espalha.ento exige mudança de estados elet~8nicos
ocupados. A medida que c~esce o nú.e~o de espalha.entos diminui o
ndmero de estados vacantes disponfveis e isto liMita o n~.ero de
pa~es. ~esultando po~ém um núme~o final ap~eciável capaz de
induzi~ o estado supe~conduto~.

Out~a impo~tante ca~acte~fstica dos pa~es de Coope~ é que
eles sao indistingufveis e inte~cambiáveis.Em ~esumo. o pa~ pode
ser t~atado COMO uma partfcula simples e todas essas pa~tfculas
podem se~ desc~itas po~ uma fun~ão de onda quanlo-mecSnica
simples. Além disso. para maximizar a c~iação de pa~es ligados é
preciso que todos os pares tenha. o .es.o .o.ento~ isto Tacilita
o p~ocesso de espalhamento intercambiável e a ~econst~ução de
pa~es e. consequente.ente. o estado BCS é uma mistu~a coerente de
funções de onda de elétrons simples.

O gap observado expe~imentalmente na teo~ia BCS cor~esponde
à ene~9ia de li~a~ão dos pares~ ou seja~ a quantidade de ener~ia
necessària ser adicionada ao supercondutor para quebrar o par e
resultar elétrons individuais capazes de absorver energias e.
quantidades quaisque~.

Podemos dize~ que o estado BCS de menor energia cor~esponde
a um estado da maté~ia ~echeado de elétrons condensados na fo~ma
de pa~es de Coope~. Esta condensação no entanto não é uma
condensação no espaço flsico. tal como um gás condensa-se em
lIquido. mas sim exp~essa o fato da coope~ação que as pa~tfculas
estabelecem entre si na fo~ma como elas se movimentam.

Vá~ias cont~ibuições posterio~es à apresentação da teo~ia
BCS foram ap~esentadas. Em pa~ticula~. cabe destaque á
cont~ibui~ão de Nikolai Bogoliubov no começo da década de 66
p~opondo um tratamento mais ~eallstico das inte~ações e
excitações do sistema.

Em 1962. B~ian Josephson p~eviu teo~icamente o tunelamento
do pa~ entre dois supe~conduto~es sepa~ados po~ uma barreira
isolante. utilizando estudos anterio~es (1966> de Iva~ Giave~ e
com ele cOMpartilhou o p~@mio Nobel de 1974. Em 1963 a teo~ia foi
confi~mada C as primeiras junçoes Josephson p~oduzidas. Josephson
também p~eviu o chamado efeito Josephson ac. : ao aplicar-se uma
voltagem sob~e a fina bar~eira surge na barrei~a uma corrente
cuja f~equ@ncia é definida pela voltagem aplicada.

VI OS NOVOS SUPERCONDUTORES DE ALTA TEHPERATURA CRITICA
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Ea 1971. quando Be~nd Matthias p~oduziu UM aate~ial
inte~.etálico capaz de atingi~ 23 K. tudo levava a c~e~ que este
se~ia o liMite. ou muito p~6xiMO do limite. pa~a a máxi.a
teape~atu~a c~ltica de UM mate~ial supe~conduto~. Vá~ios
t~abalhos te6ricos. coa UM .rniMO de auto-consist@nciap e.basava.
a hip6tese de que ~ealmente nao se~ia posslvel ult~apassa~ esta
.arca.

E. 1964. uma descoberta feita po~ James Schooley em
Washington de UM COMPOstO c~istalino chamado est~8ncio titanldeo
chaaou a atençao nao pela teape~atu~a c~ltica (0.7 K) mas si. po~
tratar-se de co.bina.âo de oxig@nio co. outros eleMentos. u.
6xido. Definitivamente nao e~a espe~ado at' enti~ que um 6xido
ap~esentasse supe~condutividade. dado que os 6xidos sao eM ge~al
isolantes e bons isolantes. tais COMO a SàTira e o quartzo. por
exe.plo.

A idéia de que os posslveis 6xidos supe~conduto~es
necessa~ia.ente te~iaM Tc muito baixos foi ente~~ada quando David
Johnston ~a 1973 na Calif6~nia desenvolveu o titaneto de lltio
(Tc=13 K).

Ka~l Huelle~ e Geo~9 Bedno~z a pa~ti~ dos labo~at6~ios da
IBM em Zu~ique-Suiça vinha. desde 19B2 ~ealizanóo estudos
siste.áticos d~ 6xidos metálicos. Eles aposta~am em compostos a
pa~ti~ do bá~io-chumbo-bismuto-oxig~nio. o ~ual ap~esenta Tc de
14 K. As atenções dos dois estavam voltadas pa~a metais com
estados de val@ncia mista. ou seja. metais cujos átomos podem
ModiTicar seu comporta.ento qurmico a partir de onde eles são
colocados nos compostos. Dois exeMPlos tlpicos desse
comportamento era. o cobre e o nrquel.

E inte~essante obse~va~ que a finalidade óe seus p~ojetos
nesta area era •• antidos eM segreóo o quanto possrvel e os dois
tinham out~os p~ojetos p~incipais que nao este. Alé. disso. após
alguns anos de t~abalho eles pa~eciaa bastante f~ust~ados quanto
ao objetivo de p~oduzir 6xidos com tempe~atu~as c~rticas mais
altas do que as usuais

Ao final de 19B5 um grupo f~anc@s sintetiza o lant~nio-
bário-cobre-oxig@nio. 5e~ no entanto estar intereSSddo nas suas
eventuais p~op~iedades supe~conduto~as. Este a~ti90 chama a
aten~ão de Bednorz e reacende as esperan~as_

Ea ab~il de 19B6 ua cauteloso a~tigo dos dois (Bedno~z &
Mulle~.5) sUge~e a possibilidade do novo Mate~ial. sem no
entanto alardear de.ais as suas possibilidadesr acostu.ados que
es~vam a ve~ noticiados fatos que 1090 ap6s nio se confi~Mava ••

Ua g~upo japon@s de T6kio. lide~ado po~ Kiochi Kita9awa. e
ua 9~UPO nos Estados Unidos em Houston. lide~ado po~ Paul Chu.
voltam suas atenções para aquele a~ti90 e em novemb~o de 19B6
obtéa finalmente em labo~at6~ios distintos a confi~mação de que
definitivaaente o Mundo tinha em .aos UMa nova classe de
mate~iais supe~conduto~es a altas te.pe~atu~as.

A partir dar ocorreu o que convencionou-se cha.ar de
'Woodstock da Flsica'. Pipoca~am reuniões de todas as pa~tes do
planeta e cada vez aais novos labo~at6~ios confi~mavam a nova
descobe~ta (inclusive B~asil ) e os anúncios de tempe~atu~as cada
vez aais altas começava a oco~~e~. Rompida a ba~~ei~a de 23K.
aediu-se 35. depois 48 e po~ fia em deze.b~o de 1986 o 9~UPO de
Chu ea Houston anunciava a tempe~atu~a de 52k.

Ent~ando no ano de 19B7 na mais f~enética co~~ida que se tem
notrcia na ci@ncia conteapo~~nea. aplicavaa-se pressoes. audavaa-
se as p~opo~~ões. alte~avaa-se os eleaentos etc. Pa~a substitui~
os eleaentos e~a p~ecisa que fossea eleMentos qul.icos de aesaas
ca~acte~lsticas. coao po~ exeaplo a aesaa val@ncia. a qual define
o ndae~o de elit~ons ea u. átoao que pa~ticipa da ligação
qulaica. Assia. o bá~io da f6~aula 0~i9inal pode~ia se~
substituldo pelo est~encio e cálcio. O lant~nio po~ qualque~
eleaento do g~upo de te~~as ~a~as. Ua desses te~~as ~a~as é o
yt~io.

Ea 2B de janei~o de 1987 o 9~UPO de Alabaaa. lide~ado po~ Wu



(ex-estudante de Chu) (Wu et aI •• 1987) noticia o que a~inal
todos agua~dava. e/ou p~ocu~ava •• COM o yt~io (YBa(2)Cu(3)0(7» a
~esist@ncia do .ate~ial desapa~ecia a 93K. Estava ~o.pida a
ba~~ei~a do nit~og@nio lrquido (77K).

A pa~ti~ dar a novela cont~. p~oble.as de patente. de
~tica. de a~bit~age. de ~evistas· cientr~icas. desconTian~as (o
a~tigo o~iginal de Chu sub.etido continha u. 'e~~o' yt~~bio-Yb e
nao o yt~io-Y). espionagens etc. O i.po~tante ~ que estava
sintetizada a p~i.ei~a a.ost~a supe~conduto~a COM te.pe~atu~a
c~ltica aci.a do nit~og@nio lrquido.

Os novos supe~conduto~es são co.postos óxidos cuja cilula
unitá~ia conte. u. áto.o de te~~a ~a~a. dois de bá~io. t~@s
de cob~e e sete áto.os de oxig@nio. Esses novos .ate~iais
deno.inados ce~S.icos sao conhecidos co.o COMPostos 1-2-3.

A est~utu~a desses .ate~iais ~ co.posta de ca.adas de áto.os
de cob~e e oxig@nio inte~calados po~ ca.adas contendo os out~os
ele.entos do COMPostO. AlguMas dessas caMadas de cob~e-oxig@nio
sao Teitas de planos de átoMos enquanto out~as de cadeias de
átoMos de cob~e e oxig@nio alte~nadas. Não há ainda u.a deTini~ão
plena do papel deseMpenhado pelos planos e pelas cadeias no
p~ocesso supe~conduto~. UMa excelente ~evisão desta est~utu~a
ele~~6nica e ap~esentada no 'Scientific AMe~ican' de agosto
último (Cava. 7).

( inte~essante ~essalta~ ~ue este cOMPlicado Mate~ial não
apresentar COMO já vi.osr nenhu.a razão a priori para suspeitar-
se de sua vocação supercondutorar ne •• esmo boa conóutividader

dado que seus análogos (qua~tzo. safi~a etc.) sao bons isolantes.
A explica~ão sob~e o p~ocesso supe~conduto~ nas ce~Smica~ 6

ainda .otivo de Muita cont~ovi~sia e não há um modelo dnico
estabelecido. ao cont~á~io da beM definida e aceita teo~ia BCS
pa~a metais. A pa~ticipa~ão de f6nons. ainda tentada
inicialMente. foi desca~tada dado que a inte~a~ao ent~e pa~es de
el~t~ons Mediada po~ f6nons nao ~esisti~ia a teMPe~atu~as
c~lticas tao altas e UM MecanisMo cOMPleta.ente novo deve esta~
agindo.

Está mais ou menos bem estabelecido o papel ~elevante
desempenhado pelas vacSncias do oxig@nio. ou seja. na est~utu~a
estável ~esultante o oxig@nio ~ecebe elét~ons de cob~es próxiMos.
MeSMO assim. o átomo de hid~og@nio pe~Manece COM caMada abe~ta
ou. em out~as palav~as. continua COM bu~acos. A condutividade
elét~ica pa~ece esta~ associado á condu~ao po~ bu~acos Movendo-se
de átOMO a átOMO no cristal.

AléM disso. pa~a cOMPlica~ Mais ainda a co.p~eensão do
fen6meno. a est~utu~a do Mate~ial e a condutividade sao
anisotrõpicasr ou sejar não são as .es.as e. todas as dire~ões. A
co~~ente flui Mais ~apidaMente ao longo das caMadas de cob~e-
oxig@nio do que ao longo da longitudinal da Molicula.
ConseqUenteMente g~andezas beM estabelecidas pa~a Metais. tais
COMO co~~entes c~rticas. p~ofundidades de penet~a~ão.
cOMp~iMentos de coe~@ncia etc. são Muito Mais difrceis de
estabelece~ neste caso.

Descob~i~ o MecanisMo capaz de explica~ a supe~condutividade
a altas teMPe~atu~as é UMa das questoes atuais Mais ~elevantes da
frsica conteMPo~Snea. E o p~obleMa nao é exataMente a
inexist@ncia de UMa teo~ia. Mas siM. pa~adoxaIMente. a exist@ncia
de muitas. seM no entanto se~ estabelecido UMa capaz de
satis~aze~ ás exig@ncias todas e aos aMPlos debates eM cu~so. Ao
que pa~ece. igualMente aos Metais. há fO~Ma~ão de pa~es de
elit~ons ligados e a questao que pe~Manece i elucida~ afinal o
que é que MantéM os pa~es ligados. Há igualMente e~eito Meissne~.
quantiza~ão do ~luxo. eTeito Josephson. gap etc.

Ent~e os MecanisMos p~opostos estao pola~ons. excito~s.
Magnons. plasMons. supe~exchange. liga~ões po~ val@ncia
~essonante etc.

O que i aceito eM ge~al é que a co~~ela~ào elét~on-elét~on é
a ca~acte~rstica dOMinante dos novos supe~conduto~es de altas Te.
Ent~e os vá~ios Modelos há nos últiMOS anos UMa boa aceita~ao do
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mecanismo RVB proposto por Anderson e co-autores (Anderson et
al .• B). no qual a cor~elaçao forte elétron-elétron pode levar ~
sepa~a~ão dos graus de liberdade de carga e spin,
conseqUenteMente dentro deste ponto de vista a carga é assuMida
carregada por b6sons (partrculas de spin zero ou inteiro) e o
spin por férMions (partrculas COM spin fracionãrios).

Outra Muito interessante teoria foi apresentada por KaMiMura
e outros (9) apresentando o aecanisMo de spin-polarons nas
caaadas de Cu-O associadas COM buracos itinerantes na banda d do
cobre e p do oxig@nio e buracos localizados na banda d do cobre.
Os buracos itinerantes e localizados interage. intra-
atom,cam~nte via regra de Hund e eléM disso hã UMa interaçio de
superexchange entre os buracos d do cobre, resultando nu.a
Intera~ão atrativa entre os spin-po}arons e consequentemente na
forma~ão do par spin-polaron.

Mais recentemente ua apri~oramento des~a teoria ~oi proposto
por Mota. Lima e Fazzio (10). utilizando o Modelo de duas bandas
tie Mota-Coutinho Filho (11) desenvolvido para o MagnetisMo do
ferro. Neste modelo uma banda é estreita. representando os
elétrons d do cobre quasi-localizados e uad segunda banda é larga
correspondendo aos elétrons quas,-livres. Usando o modelo duas
bandas tem sido possrvel apr~sentar um modelo COMPleto baseado
nas proposições de Kamimura, sem necessidade de separar graus de
liberdade de carga e spin conforme proposto por Anderson.

No ent~ntor repetindo, nem esta ou outra qualquer t~oria te.
sido plenamente aceita e UM longo caMinho parece ainda aberto até
que o mecanismo elucidador seja plenamente aceito. Pore.r a
possibilidade do uso da tecnologia de supercondutores teM.
independentementer cr~scido dia a dia e vislumbra-se UM ~uturo
próxiao onde possaMOS produzir materiais COM temperaturas
crrticas tia ordem da teMPeratura aMbiente e viveremos
possível.ente entao e. um Mundo livre para explorar as
potencialidaties enetgéticas ilimiladas baseado nuaa tecnologia
nao poluidora. silenciosa e abundante.
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