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O DESAFIO DAS BAIXAS
TEMPERATURAS

m dos mais espetacula-
res fendmenos da fisica
dos materiais s6lidos € a
supercondutividade. Nos
sistemas superconduto-
res, a resisténcia a pas-
sagem de uma corrente
elétrica continua é total
e abruptamente suprimi-
da quando o material é resfriado abaixo de
uma temperatura bem definida, denominada
de temperatura critica, a qual € usualmente
simbolizada como T

A resisténcia elétrica depende do formato
da amostra e é proporcional a resistividade
elétrica, que é uma propriedade do material.

O valor da resistividade expressa a dificulda-
de oferecida pelo material a passagem de uma
corrente elétrica em seu interior. No caso dos
sistemas metalicos, elétrons desvinculados de
seus dtomos de origem, denominados de elé-
trons de condug@o, asseguram o transporte
de carga elétrica com muita eficicia. Assim,
os metais sdo bons condutores elétricos e os
valores da resistividade elétrica sdo relati-
vamente baixos nesses sistemas. A Figura
1 ilustra esquematicamente a resistividade
do metal prata no regime de temperaturas
préximas ao zero absoluto (a temperatura do
zero absoluto — zero Kelvin — corresponde
aproximadamente a -273° Celcius). Nessa
regido, a resistividade da prata é aproxima-
damente constante, pois deve-se aos cho-
ques dos elétrons de conducdo com as im-
perfeigcdes estaticas da estrutura cristalina.

PREMIOS NOBEL EM SUPERCONDUTIVIDADE E CONTRIBUICAO

1913

» Heike
Kamerlingh Onnes

Propriedades da
matéria em baixas
temperaturas,
incluindo
descoberta da
supercondutividade
e liquefagado do hélio

142

1972

e Leon N. Cooper
« J. Robert Schrieffer

e Brian

Desenvolvimento da
teoria microscépica da
supercondutividade,
hoje conhecida
como teoria BCS

D. Josephson

Predicao tedrica
do tunelamento de
pares de Cooper
através de uma fina
barreira isolante
entre eletrodos
supercondutores

1973

« lvar Giaver

Leo Esaki recebeu
0 prémio em

Tunelamento de
elétrons através

de barreira : razédo de estudos
isolante entre  : sobre tunelamento
supercondutores quantico em

semicondutores
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Em 1911, Heike Kamerlingh Onnes, da
Universidade de Leiden, na Holanda, estuda-
va a variagdo da resistividade do metal mer-
curio em temperaturas muito baixas quando
observou — pela primeira vez — o fendmeno
da supercondutividade'. A Figura 1 ilustra o
subito desaparecimento da resistividade des-
se metal na temperatura critica T, = 4,15 K.

A descoberta da supercondutividade foi
precedida da superacdo de um grande desafio
tecnoldgico: a obtengdo, em laboratério, de
temperaturas préximas ao zero absoluto. De
fato, em 1908, Onnes tivera éxito ao liquefazer
o gas hélio (He), cujo ponto de ebulicio cor-
responde a T = 4,2 K (equivalente a -269°C).
Assim, o He liquido passou a ser usado como
reservatorio térmico para esfriar materiais a
temperaturas muito baixas. Diminuindo-se a
pressdo de vapor sobre o liquido do isétopo
“He, pode-se alcangar temperaturas préximas
a 1 K. E interessante ressaltar que, mesmo
nos dias presentes, a criogenia, ou seja, a
ciéncia e a tecnologia de baixas tempera-
turas, é uma area em desenvolvimento que
demanda recursos significativos e envolve
processos mecanicos e térmicos complexos.

Onnes realizava um estudo sistematico
sobre o comportamento da resistividade
elétrica dos metais em baixas temperaturas
quando descobriu a supercondutividade. Em
razdo de suas contribui¢des a fisica e tecno-
logia de baixas temperaturas, ele recebeu o
prémio Nobel de 1913 (ver Quadro 1). Num

1987

« Karl Alex Miiller
«J. Georg Bednorz

- Vitaly
Ginzburg

Representacdo esquematica da resistividade
elétrica do mercurio metalico, que
apresenta uma transicao ao estado
supercondutorem T =4,15K, e da

resistividade da prata, que é um metal
normal em baixas temperaturas.

Hg

Ag

Temperatura (K)

primeiro momento acreditou-se que a su-
percondutividade seria um fendmeno raro e
peculiar ao mercurio. Porém, pouco tempo
apos a descoberta, o préprio Onnes mostrou
que outros metais se tornam supercondutores
quando resfriados a temperaturas suficien-
temente baixas. Sabemos hoje que cerca de
metade dos metais da tabela periédica sido
supercondutores. Em varios casos, o estado
supercondutor € obtido mediante a aplicacio
de altas pressdes. Alguns elementos ndo me-

2003

Descoberta da
supercondutividade
de alta temperatura

critica num
composto contendo
lantanio, bario,
cobre e oxigénio

Desenvolvimento
da teoria
fenomenoldgica da

supercondutividade, :

hoje conhecida
como teoria de
Ginzburg-Landau

« Alexei A. Anthony Legget
Abrikosov também foi
contemplado pelo
Teoria dos desenvolvimento
vortices em da teoria
supercondutores da superfluidez
detipoll no 3He, que
€ um fendbmeno
analogo a

supercondutividade
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1 Um relato histdérico
sobre a descoberta
da supercondutivi-
dade, baseado em
conversagdes com o
assistente técnico de
Kamerlingh Onnes,
Gerrit Jan Flim, en-
contra-se em artigo
de Jacobus de Nobel
em Physics Today, se-
tembro de 1996. Ver
tambémartigodePe-
ter Kes, nesta edicdo.
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talicos também se tornam supercondutores
sob altas pressdes. Além dos metais simples,
um nimero muito grande e crescente de li-
gas e compostos intermetédlicos apresenta
supercondutividade. Muitos sistemas com-
plexos, com propriedades fisicas e quimicas
variadas, também se tornam superconduto-
res. Dentre esses estdo os cupratos de alta
temperatura critica, os quais serdo objeto de
discussdo mais adiante.

PRINCIPAIS
PROPRIEDADES DOS
SUPERCONDUTORES

O estado supercondutor é fortemente afe-
tado pela aplicagdao de um campo magnético.
A presenca de um campo magnético tende
a produzir uma diminuicdo na temperatura
critica. Se a magnitude do campo magné-
tico exceder um dado valor caracteristico,
denominado campo magnético critico, B,o
estado supercondutor € suprimido e o mate-
rial passa a apresentar um comportamento
resistivo normal, como aquele ilustrado pela
prata na Figura 1. Além disso, se a corrente
elétrica que percorre o supercondutor exce-
der uma dada intensidade denominada de
corrente critica, a supercondutividade tam-
bém serd suprimida

A auséncia de resistividade elétrica € a
manifestacdo mais conhecida e espetacular

Contribuicdo dos elétrons de condugdo
ao calor especifico de um metal
supercondutor, comparada com o calor
especifico eletronico do mesmo metal no
estado normal. A anomalia observada na
temperatura critica indica a ocorréncia de
uma transicao de fase envolvendo o sistema
de elétrons de conducao do material.
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do estado supercondutor. Trata-se, também,
da propriedade mais importante do ponto de
vista pratico. Nota-se, contudo, que a resisti-
vidade serd rigorosamente nula somente se
a corrente aplicada ao material for continua.
Se o supercondutor for percorrido por uma
corrente alternada, dissipag¢do podera ser
observada se a frequéncia da corrente for
suficientemente alta.

QUADRO 1

CALOR ESPECIFICO DE UM METAL NORMAL

uando uma dada quantidade de energia
Q (calor) é transferida a um sistema termodi-
namico (umsélido, porexemplo), esteresponde
através de uma elevacdo em sua temperatura.
Supondo que o sistema estad termicamente
isolado de sua vizinhanca, a razdo entre o calor
cedido por unidade de massa (ou por unidade
de volume) da substancia e a correspondente
variacdo da temperatura é denominada de
calor especifico, o qual é uma propriedade da
substancia. O calor cedido ao material produz
um aumento em sua energia interna. Num
sélido metdlico, as principais contribuigcdes a
|

energia interna estdo relacionadas as oscila-
¢oes dos atomos em torno de suas posicdes na
rede cristalina e ao movimento dos elétrons de
conducéo.Correspondentemente, existem duas
contribuicdes aditivas ao calor especifico. Em
baixas temperaturas, ambas as contribuicoes
dependem da temperatura segundo leis de
poténcia simples e podem ser facilmente iden-
tificadas e separadas. No estado metalico nor-
mal, a contribuicao dos elétrons de conducao é
linearmente proporcionalaT,conformemostraa
Figura 2,enquantoa contribuicdo devidaas osci-
lagéesdaestruturacristalina é proporcionalaT3.
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Efeito Meissner-Ochsenfeld. (a) Em temperaturas superiores a T, um campo magnético
aplicado externamente permeia um material supercondutor. (b) Em temperaturas
inferiores a T, a indugdo magnética é expulsa do interior da amostra supercondutora. (c)
Representacao da indugao magnética no interior do material (B)
em fungdo do campo externo (B). Em B = B_, a supercondutividade é destruida.
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Muitas outras propriedades fisicas reve-
lam a presenca de supercondutividade. Den-
tre elas estd o calor especifico (ver Quadro
1). A contribuicdo dos elétrons de conducio
ao calor especifico de um supercondutor
apresenta um comportamento peculiar,
conforme estd mostrado esquematicamente
na Figura 2. Na temperatura critica, o ca-
lor especifico eletronico sofre uma variacio
abrupta e, em baixas temperaturas, tende a
zero segundo uma lei exponencial. O com-
portamento observado nas vizinhangas de T,
é conhecido como anomalia do tipo lambda,
em razdo da semelhanga com a letra grega
de mesmo nome. Num metal normal, o calor
especifico eletrénico é uma fungéo linear da
temperatura e pode ser observado quando
o sistema supercondutor € submetido a um
campo magnético de magnitude superior ao
valor critico.

O calor especifico é uma propriedade de
equilibrio termodinimico. Assim, a anoma-
lia lambda observada na temperatura critica
é originada pela ocorréncia de um fendme-
no de transi¢do de fase envolvendo o sistema
eletronico do material supercondutor. Acima

de T, observa-se um comportamento eletro-
nico caracteristico de um metal normal, ao
passo que, em temperaturas inferiores a T,
os elétrons de conducio se organizam num
outro estado termodinamico: o estado su-
percondutor. O fendmeno que ocorre em 7,
portanto, € uma transi¢do de fase termodi-
namica causada pela variagdo da tempera-
tura. Transi¢des de fase sdo frequentes na
natureza. Um exemplo corriqueiro é a mu-
danca da dgua em gelo, que ocorre em 0° C.

Outra propriedade muito importante do
estado supercondutor € o efeito Meissner-
-Ochsenfeld, assim denominado em home-
nagem aos seus descobridores, os cientistas
alemaes Walther Meissner e Robert Och-
senfeld®. Na maioria dos textos, no entanto,
a propriedade é denominada simplesmente
como efeito Meissner, o qual estd ilustrado
na Figura 3. O painel (a) dessa figura mostra
que um campo magnético aplicado permeia
totalmente um material supercondutor quan-
do este se encontra no estado normal. Porém,
se a temperatura for diminuida, observa-se
a expulsdo abrupta das linhas de indugo do
campo do interior do material durante a tran-
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2 O efeito Meissner-
-Ochsenfeld foi ob-
servado pela primei-
ra vez em 1933. Um
relato detalhado dos
antecedentes e dos
fatos associados a
essadescobertapode
ser encontrado em F.
Dahl (1992).
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3 Uma comparacgao

detalhada entre os
comportamentos
magnéticos de um
supercondutor e de
um metal normal,
ao qual se aplicam
somente as leis do
eletromagnetismo
classico, pode ser en-
contrada em Super-
condutividade (Oster-
mann &Pureur,2005).
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sicdo ao estado supercondutor, em 7' = T, tal
como mostra o painel (b).

O efeito Meissner € uma manifestacdo da
natureza quantica do estado supercondutor e
nao tem andlogo na fisica cldssica. O campo
magnético é expulso de dentro do supercon-
dutor mesmo que se trate de um campo es-
tdtico. Esse fato ndo pode ser explicado pela
lei da indugéo do eletromagnetismo classico’.

O comportamento magnético dos super-
condutores permite a classificacdo desses
sistemas em dois tipos. Nos supercondutores
do tipo I, o efeito Meissner € completo, ou
seja, o fluxo magnético € totalmente expulso
do interior da amostra, conforme mostra a
Figura 3. Essa situacdo permanece até que
o valor do campo aplicado atinja o valor cri-
tico B_. Entdo, como se observa no gréafico
do painel (c), a supercondutividade é supri-
mida bruscamente, o efeito Meissner cessa,
e o campo volta a penetrar livremente no
material. Os elementos metalicos, em estado
muito puro, sdo supercondutores do tipo I.

———— FIGURA4 —

(a) Efeito Meissner-Ochsenfeld parcial num
supercondutor do tipo Il. (b) Campo interno
em fun¢do do campo aplicado: o campo
magnético é totalmente expulso somente
até o campo critico inferior B_,. No campo
critico superior, B_,, a supercondutividade
€ destruida. No estado entre B_ e B,

0 campo magnético penetra na amostra
na forma de vértices quantizados.
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levitando sobre polo magnético.
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A grande maioria dos supercondutores é
do tipo II. Nesse caso, hé dois valores criticos
para o campo magnético. A expulsdo total do
fluxo ocorre somente se a magnitude do cam-
po aplicado for menor que o campo critico in-
ferior, caracteristico do material, e denotado
como B no grafico do painel (b) da Figura 4.
O campo magnético penetra parcialmente na
amostra, sem destruir o estado supercondu-
tor, se seu valor for superior a B, € inferior
ao campo critico superior B ,. A Figura 4 (a)
ilustra esquematicamente a expulsdo par-
cial do fluxo magnético e a penetragdo do
campo na regido de coexisténcia de campo
e supercondutividade. Se o campo magnético
externo tiver intensidade igual ou superior a
B, 0 estado supercondutor é destruido. O
campo critico superior tem valores muito ele-
vados em varios materiais supercondutores
de tipo II. Em regra, esses sdo os sistemas
com maior interesse para uso tecnolégico.

O efeito Meissner é responsavel pelo
fascinante e popular fendmeno da levita-
¢do de um pequeno ima sobre uma peca de
material supercondutor, ou, de modo equi-
valente, de uma amostra supercondutora
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sobre a superficie de um polo de material
magnético, conforme ilustracdo da Figura 5.
A expulsdo do campo do interior do super-
condutor é acompanhada pela geragdo de
“supercorrentes” superficiais ao material,
que produzem uma magnetizagdo cujo
sentido € oposto ao do campo magnético
externo. Assim, uma interagdo repulsiva é
estabelecida entre o supercondutor e o ma-
terial magnético. Essa interacdo é sempre
repulsiva, independentemente do sinal do
polo magnético préximo ao supercondu-
tor, e pode ser suficientemente forte para
compensar a forga gravitacional e produzir
levitagcdo, como esquematizado na figura.

r

VORTICES EM
SUPERCONDUTORES
DE TIPO II

A penetracdo do campo magnético nos
supercondutores de tipo II é um fendmeno
admirdvel. O campo se subdivide em estru-

——— FIGURA6 ———

(a) Vortices em supercondutores de tipo Il.
Cada vértice é atravessado por
um quantum de fluxo magnético
(@ =2,07 10" T m?). Em torno dos carocos
filamentares circulam correntes de
blindagem ao campo magnético.
(b) Os vortices formam uma
rede de simetria triangular.
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turas filamentares, denominadas vortices,
que sdo regularmente distribuidas e atraves-
sam a amostra de um lado a outro conforme
estd esquematizado na Figura 6. Na regido
central do vortice, cujo didmetro é da ordem
de décimos de micrometros, a supercondu-
tividade € suprimida. Esse carogo normal é
atravessado por um quantum de fluxo mag-
nético (em unidades do sistema internacio-
nal, um quantum de fluxo magnético para o
estado supercondutor tem o valor ¢ = 2,07
10 tesla.m?). Em torno do carocgo circulam
correntes supercondutoras, formando uma
estrutura semelhante a um torvelinho que
observamos quando um fluido escoa através
de um orificio. As correntes supercondu-
toras circulares impedem a penetracdo do
campo magnético em regides da amostra
que estejam afastadas do vortice (ver painel
(a) da Figura 6). Em razdo de repulsdo mu-
tua, os vortices se arranjam numa estrutura
periddica, com simetria triangular, confor-
me esquematizado na Figura 6 (b). Quanto
mais intenso for o campo aplicado, maior
serd o numero de vortices, pois cada um
deles ¢ atravessado por um dnico quantum
de fluxo magnético. A supercondutividade é
globalmente suprimida quando a densidade
de vértices € tal que seus caro¢os normais
entram em contato uns com os outros. A
magnitude do campo magnético aplicada
serd, entdo, igual a do campo critico superior.

Os vértices sdo genuinas estruturas quan-
ticas que se manifestam em escala macros-
coOpica. A formacdo do estado de vortices em
supercondutores de tipo II foi prevista teori-
camente por Andrei Abrikosov, em 1956. Em
razdo dessa previsao, Abrikosov foi contem-
plado com o prémio Nobel de 2003.

O DESAFIO DA TEORIA
MICROSCOPICA

A teoria bésica, que fundamenta a des-
cri¢cdo do comportamento dos elétrons de
condug¢do num sistema metdlico normal,
considera que essas particulas se movimen-
tam como se fossem objetos independentes
uns dos outros. Assim, por exemplo, ao se
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4 Uma revisao critica
e historica dos fatos
que precederam a
teoriaBCS e as etapas
de seu desenvolvi-
mento foi recente-
mente publicada no
texto BCS: 50 Years,
editado por Leon Co-
oper e Dmitri Feld-
man, World Scienti-
fic, Singapura, 2011.
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propagar no interior do metal sob acdo de
um campo elétrico, os elétrons de conducao
cedem energia ao se chocar (interagir, na
linguagem da teoria quantica) com imper-
feicdes estdticas e dindmicas da estrutura
cristalina. Essas interagdes se manifestam,
macroscopicamente, no comportamento re-
sistivo, que € comum a todos os metais per-
corridos por correntes elétricas. Em razdo
desse entendimento, foi extremamente dificil
e demorado conceber um quadro tedrico de
primeiros principios que pudesse descrever
o desaparecimento completo da resistivida-
de elétrica de certos sistemas metalicos em
temperaturas inferiores a um valor critico.
Os 46 anos transcorridos entre a descoberta
da supercondutividade e a descrigdo tedrica
do fendmeno sio justificados pela superagio
de muitas dificuldades conceituais e desafios
metodoldgicos. Os autores da teoria micros-
copica da supercondutividade, John Bardeen,
Leon Cooper e Robert Schrieffer, receberam

As oscilagbes coerentes da rede geram
regides onde ocorre momentaneamente
um acumulo de ions positivamente
carregados. Esses desequilibrios de carga
positiva podem causar uma interacdo
efetivamente atrativa entre elétrons
e assim estabilizar pares de Cooper.

S
_*_-_;;__h_ :-___.__+___
¢'s o

o prémio Nobel de 1972 (Bardeen, Cooper &
Schriffer, 1957). Em homenagem a eles, essa
teoria € hoje conhecida como teoria BCS,
acrdnimo de seus sobrenomes®*.

A ideia fundamental da teoria BCS
consiste na suposicio de que os elétrons de
conducdo mais energéticos se associam em
pares com velocidades opostas e spins tam-
bém opostos (para o presente propdsito, o
spin de um elétron pode ser entendido como
a propriedade responsdvel pelo momento
magnético intrinseco da particula; assim,
dizer que os spins sdo opostos significa que
0s momentos magnéticos intrinsecos dos
elétrons componentes do par apontam em
sentidos opostos). A associagdo dos elétrons
em pares, chamados de pares de Cooper, se
da em razdo de uma interacdo efetivamente
atrativa entre os componentes do par. Essa
atracdo, que deve superar a repulsio natural
entre particulas de mesma carga elétrica, é
mediada pelas vibracdes da rede cristalina.
A Figura 7 € uma representacdo esquemati-
ca desse processo indireto de atragdo entre
elétrons que leva a formacao de pares fra-
camente ligados, os quais ocupam extensas
regides no interior do sélido. Assim, o volu-
me espacial ocupado por um par de Cooper
contém os centros de massa de um niimero
muito grande de outros pares de Cooper
(em certos elementos supercondutores, esse
nimero pode alcangar centenas de milha-
res, ou milhdes). Isso significa que os pares
de Cooper, embora formados por elétrons
de condug¢do, ndo podem ser considerados
como entidades isoladas. Em outros termos,
os pares de Cooper formam um estado de
elétrons interdependentes cujos movimentos
sdo complexamente imbricados uns aos ou-
tros. O condensado resultante se comporta
como um coletivo quintico que se estende
por escalas de tamanho macroscépico. As-
sim, quando posto em movimento pela acdo
de um campo elétrico, o condensado super-
condutor avanga sem ser detido por eventos
que, embora capazes de degradar a propaga-
¢ao de elétrons independentes, ndo possuem
energia suficiente para afetar o condensado
globalmente. Dessa forma, pode-se entender
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por que, num supercondutor, uma corrente
elétrica se propaga sem encontrar resisténcia.

A teoria BCS também descreve adequa-
damente o campo magnético critico, a ano-
malia do calor especifico, o efeito Meissner-
-Ochsenfeld, e muitas outras propriedades do
estado supercondutor.

O DESAFIO
DAS ALTAS
TEMPERATURAS
CRITICAS

Durante mais de setenta anos, o feno-
meno da supercondutividade ficou restrito
ao dominio das temperaturas muito baixas.
A teoria BCS, em sua formulacdo original,
favorecia a interpretagdo de que a supercon-
dutividade seria uma propriedade observavel
apenas em temperaturas proximas ao zero
absoluto. Esse era o cendrio em 1986, quando
K. Alex Miiller e J. Georg Bednorz reporta-
ram a observacdo de supercondutividade em
temperaturas superiores a 30 K num com-
posto 6xido contendo lantanio, bario, cobre
e oxigénio. O sistema original, de férmula
quimica La,CuO,, € um isolante elétrico,
como geralmente sdo os compostos 6xidos
no estado sélido. Porém, a substituicio par-
cial de lantanio por bario torna o sistema um
condutor elétrico e, mais do que isso, um su-
percondutor com temperatura critica 7, = 36
K. O modesto artigo de Miiller e Bednorz
(1986, p. 189), a época pesquisadores de um
laboratério de uma grande empresa privada
(IBM), em Zurique, Suica, inicialmente ndo
causou impacto na comunidade cientifica. No
entanto, quando os resultados foram reprodu-
zidos e melhorados por uma reputada equipe
de pesquisadores japoneses, o interesse cien-
tifico pelo tema da supercondutividade re-
nasceu com grande vigor. Comegava, entéo,
uma das mais trepidantes eras, em todos os
tempos, da pesquisa cientifica e tecnoldgica
em materiais sélidos. Uma extraordindria
mudanga de paradigma no que se refere ao
valor das temperaturas criticas se consolidou
em alguns poucos anos (ver Quadro 2). O
trabalho pioneiro de Miiller e Bednorz foi re-

conhecido, com surpreendente rapidez, atra-
vés da concessdo do prémio Nobel de 1987.

No inicio de 1987, um grupo de pesquisa-
dores das universidades de Houston (Texas) e
do Alabama, liderados por C. W. (Paul) Chu,
reportou a observacdo de supercondutividade
num sistema contendo itrio, bario, cobre e
oxigénio, no qual a temperatura critica alcan-
cava estonteantes (para a época) 91 K (Wu et
al., 1987, p. 908). A ideia que produziu esse
resultado foi tdo somente a substitui¢do do
lantanio por itrio na composi¢do do sistema
investigado por Miiller e Bednorz. O itrio
ocupa a posi¢do logo acima do lantanio, na
mesma coluna da tabela periddica. Os dois
atomos possuem tamanhos distintos, porém
suas propriedades quimicas sdao semelhantes.
Os resultados de Chu e seus colaboradores
produziram um impacto extraordindrio na
comunidade cientifica, que logo alcancou o
grande publico pela via da midia ordinéria. O
material descoberto por essa equipe, cuja for-
mula quimica € YBa,Cu,0., popularmente
conhecido como YBCO, ou ybacuo, tornou-
-se um dos sistemas mais estudados de todos
os tempos. A razdo da tremenda excitacao
causada por sua descoberta estava relacio-
nada ao fato de que a temperatura critica do
YBCO excede a temperatura de ebuli¢do do
nitrogénio liquido (77 K). Isso significava
que, pela primeira vez, dispunha-se de um
material cujo estado supercondutor podia ser
alcancado com métodos incomparavelmente
mais simples e menos dispendiosos que os
necessarios para resfriar os materiais me-
talicos convencionais, hoje ditos supercon-
dutores classicos. Portanto, a descoberta do
YBCO potencialmente abria a possibilidade
de ampla aplicagéo pratica do fendmeno da
supercondutividade. De fato, a época, era co-
mum se ouvir falar de revolugao tecnoldgica
produzida pela supercondutividade.

Num curto intervalo de tempo, diversos
outros materiais supercondutores de alta
temperatura critica foram descobertos. O re-
corde alcangou 7, = 133 K, num composto de
estrutura cristalina complexa contendo mer-
ctirio, bario, célcio, cobre e oxigénio. O trago
comum desses 6xidos, hoje denominados de
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cupratos supercondutores, é a presenga de
planos atomicos formados por cobre e oxi-
génio, na proporgdo Cu-0O,. Essas camadas
se repetem periodicamente e constituem o
“coracdo eletrdnico” do sistema. Na Figura
8 estd uma representagdo esquematica da es-
trutura cristalina do YBCO. Nesse compos-
to, 0s planos de Cu-O, ocorrem em pares que
sdo separados por planos atdmicos de itrio.
As estruturas de duplos planos de Cu-O, s@o
intercaladas por outras camadas atdomicas,
que atuam como reservatorios de cargas, os
quais liberam particulas portadoras de carga
para os planos condutores.

Embora um quarto de século tenha se pas-
sado desde a descoberta de Miiller e Bednorz,
o entendimento das propriedades eletronicas
dos cupratos supercondutores ainda represen-

FIGURA 8

Estrutura cristalina (esquematica) do YBCO.
A estrutura de duplos planos atdmicos
de Cu-0, e as camadas que atuam como
reservatério de carga estdo indicadas.

2

Camadas
Reservatério
de Carga

@ Oxigénio
@ Cobre
@ Bario
@ [trio

ta um grande desafio cientifico. Ndo ha con-
senso sequer sobre a natureza do mecanismo
que leva a formag@o dos pares de Cooper nes-
ses sistemas. Diversos argumentos sugerem
que a interacdo indireta, mediada pelas vi-
bragdes da rede cristalina e responsével pelo
pareamento nos supercondutores cldssicos,
por si s, seria incapaz de assegurar a estabi-
lidade de um par de Cooper em temperaturas
da ordem de 100 K. Assim, diversos cenarios
envolvendo excitacdes de natureza puramente
eletronica tém sido propostos. Contudo, até
0 momento, nenhum deles logrou reproduzir
todos os aspectos experimentais conhecidos.
Além das dificuldades relativas a des-
cri¢do do estado supercondutor, a compre-
ensdo das propriedades desses sistemas na
fase normal também se constitui num dos
mais relevantes problemas da fisica do es-
tado sdlido contemporanea. Os cupratos,
segundo o entendimento corrente, ndo sdo
metais no sentido usual. Esses sistemas de-
rivam de fases isolantes e magnéticas. Por
meio de um processo denominado de do-
pagem, produzido pela substituicdo atomi-
ca, como no caso do La-Ba-Cu-O, ou pela
variagdo no contetido de oxigé€nio, como no
caso do YBCO, uma fracao dos elétrons de
valéncia se desvincula dos 4tomos de ori-
gem. Tais elétrons ficam aptos a transportar
corrente. Porém, entre eles subsistem fortes
correlagdes mutuas. Assim, ndo € adequado
descrever o movimento dos elétrons de con-
ducdo nos cupratos supercondutores segundo
a concepgao valida para os metais cléssicos,
em que tais particulas podem ser descritas
como elétrons independentes e quase livres.
Contrastando com a tematica cientifi-
ca polémica e desafiadora, os cupratos t€m
decepcionado do ponto de vista tecnolégico.
Em razdo da instabilidade quimica e de pro-
priedades mecanicas desfavoraveis, tem sido
dificil conformar esses materiais em disposi-
tivos praticos. Um exemplo dessas dificulda-
des € a producio de fios. O desafio consiste,
em termos simples, na transformacao de uma
cerAmica dura e quebradica em fios flexiveis e
continuos, com propriedades homogéneas em
extensdes da ordem de alguns quilometros.
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0S NOVOS
DESAFIOS
CIENTIFICOS

A descoberta dos cupratos superconduto-
res revolucionou a drea de pesquisa em super-
condutividade. Uma das li¢gdes mais impor-
tantes trazidas pelo estudo desses materiais é
a descoberta de que a supercondutividade ndo
¢é necessariamente um fendmeno confinado
ao mundo gelado das temperaturas proximas
ao zero absoluto. Portanto, ndo ha razoes de
principio que desaconselhem a busca por ma-
teriais supercondutores que tenham tempe-
raturas criticas ainda mais elevadas e, quicd,
possuam propriedades quimicas e mecanicas
mais favoraveis as aplicagdes tecnoldgicas.

A linha de pesquisa em novos materiais
supercondutores levou a descoberta de al-
guns sistemas notdveis em tempos recentes.
Esse é, por exemplo, o caso do diboreto de
magnésio (MgB,). Nesse sistema simples —
ver estrutura cristalina na Figura 9(a) —, a
ocorréncia de supercondutividade com tem-
peratura critica T, = 39 K foi reportada em
2001 (Nagamatsu et al., 2001, p. 63). O valor
da temperatura critica desse composto inter-
metdlico ¢ significativamente maior do que
os valores tipicos para os supercondutores
classicos (ver Quadro 2). Esse fato indica que
a complexidade estrutural dos cupratos no €,
necessariamente, um requisito indispensavel
a obten¢do de temperaturas criticas elevadas.

Recentemente, uma descoberta surpreen-
dente produziu grande impacto na comuni-
dade de especialistas em supercondutivida-
de. Em 2008, um grupo de pesquisadores do
Instituto de Tecnologia de Téquio, liderados
por H. Hosono, anunciou a observacéo de su-
percondutividade com 7, = 26 K num sistema
contendo dtomos de lantanio, ferro, arsénio,
oxigénio e fldor’. Logo a seguir, modifica-
¢Oes na composicdo quimica do composto
original levaram a obten¢do de familias de
compostos supercondutores, genericamente
apelidados de pnictideos, ou ferro-pnicti-
deos, nos quais a caracteristica estrutural
comum ¢ a presenga de planos atdmicos for-
mados por dtomos de ferro e arsénio, ou ferro

e selénio. Temperaturas criticas superiores a
50 K foram reportadas num material conten-
do samadrio, ferro, arsénio e oxigénio dopado
com uma pequena quantidade de fldor. Uma
variante de grande interesse entre os ferro-
-pnictideos € o sistema de férmula quimica
Ba,_K Fe,As, — ver estrutura cristalina na
Figura 9(b) —, no qual uma pequena quan-
tidade de bario é substituida por dtomos de
potassio. Embora a temperatura critica, nesse
caso, alcance valores pouco superiores a 30
K, amostras desse composto podem ser cres-
cidas na forma de monocristais, o que favo-
rece o estudo detalhado de suas propriedades
fisicas. O fato surpreendente relacionado aos
pnictideos € a grande quantidade de 4tomos
de ferro presente nos compostos. Até entdo,
o ferro era considerado como o inimigo ni-

EVOLUCAO CRONOLOGICA
DA TEMPERATURA CRITICA
DOS MATERIAIS
SUPERCONDUTORES

O periodo classico, dominado pelos
supercondutores metalicos, estende-se
desde a descoberta da supercondutividade
até 1986, ano da descoberta do primeiro
cuprato supercondutor de alta temperatura
critica. As temperaturas do hélio
liquido e do nitrogénio liquido, marcos
tecnoldgicos, estdo assinaladas.

Dois representantes dos supercondutores
pOs-cupratos estdo também assinalados.

TiKY [
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mero um da supercondutividade. De fato, o
ferro € o elemento mais representativo dos
materiais magnéticos e seu nome da origem
a denominag¢do do ordenamento ferromag-
nético, caracteristico dos imas poderosos.
Como vimos na parte inicial deste texto, a
supercondutividade ndo coexiste facilmente
com o magnetismo. Esses fendmenos sdo, em
geral, excludentes. Assim, a entrada em cena
dos ferro-pnictideos representa um novo e
grande desafio de natureza fundamental, que
se relaciona a elucidacdo do mecanismo que
leva a cooperacdo entre magnetismo e su-
percondutividade em certas circunstancias.
Trata-se, no caso dos pnictideos, de entender
por que a presenca do ferro ndo é nociva a su-
percondutividade. Pelo contrario, sdo as ca-
madas atdmicas formadas por ferro e arsénio
(ou selénio), evidentes na estrutura cristalina
mostrada na Figura 9(b), que se constituem
no subsistema controlador das propriedades
eletronicas desses compostos.

Os pnictideos supercondutores e, em
menor medida, o MgB, também demons-
tram que a presenga de oxigénio, ou de pla-
nos atdmicos de Cu-O,, ndo € indispensdvel
a estabilizagdo de supercondutividade em

temperaturas elevadas. Essa é mais uma
razdo para se manter o otimismo quanto a
descoberta de novos supercondutores, com
variadas propriedades, cuja caracterizacio e
interpretagdo representem desafios que im-
pulsionem o avanco do conhecimento cien-
tifico e tecnoldgico.

O DESAFIO
TECNOLOGICO

O fendmeno da supercondutividade pro-
porcionou a concepg¢do e o desenvolvimen-
to de diversas aplicacdes tecnoldgicas. Tais
dispositivos, em grande maioria, sdo con-
feccionados com supercondutores metélicos
classicos. Portanto, para tornd-los operacio-
nais é necessdrio resfria-los até temperatu-
ras préximas ao zero absoluto. O custo e as
dificuldades técnicas inerentes a obtencgdo e
manutencdo por longos intervalos de tempo
de temperaturas muito baixas tornam invia-
vel economicamente o uso generalizado da
tecnologia baseada na supercondutividade.
Apenas em situagdes especificas, as compli-
cacdes relacionadas a criogenia sdo compen-
sadas pela performance e beneficios que se

FIGURA 9

(@) Estrutura cristalina hexagonal do supercondutor MgB,.
(b) Estrutura cristalina em camadas do picnitideo supercondutor
Ba, K Fe As,.
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FIGURA 10

Principio de operagdo de um trem Maglev

Eletroimas convencionais para guia,
estabilidade e propulsdo (no trem)

eletroimas
supercondutores
para levitacdo

trilho
metdlico

Eletroimas convencionais para guia,
estabilidade e propulsao (no trilho)

pode obter de dispositivos supercondutores.

Estima-se que, num prazo aproximado de
quinze anos, a area de energia concentrara
a maior parte das aplicagdes da supercon-
dutividade. A transmissdo de energia sem
perdas por aquecimento resistivo dos fios
condutores € uma possibilidade hd muito
considerada. O armazenamento de energia
em campo magnético intenso € outra pos-
sibilidade interessante. Para tanto, tem sido
proposta a utilizagdo de grandes toroides,
enrolados com fios supercondutores, com os
quais € possivel produzir campos magnéticos
intensos que funcionam como reservatdrios
de energia limpa e facilmente recuperavel.
Tais sistemas, denominados SMES (do inglés
superconducting storage energy system), po-
deriam funcionar armazenando a energia em
excesso produzida por centrais convencio-
nais em periodos de baixo consumo (2 noite,
por exemplo) e liberd-la durante os picos de
maior demanda. O conceito de SMES foi ori-
ginalmente concebido para funcionar como
um tipo de no-break, que poderia ter escala
de tamanho para atender uma industria, por
exemplo, ou até uma cidade inteira.

A geracdo de campos magnéticos inten-
sos e controldveis com bobinas confeccio-

nadas com fios supercondutores tem muitas
outras aplicagdes, presentes e potenciais. A
utilizag@o de tais sistemas em laboratdrios de
pesquisa data de varias dezenas de anos. Mais
recentemente, campos magnéticos intensos,
gerados por supercondutores, t€ém encontra-
do aplicagdes na drea médica’, principalmen-
te em tomografia por ressonancia magnética
nuclear. Campos magnéticos intensos tam-
bém sdo usados em dispositivos de levitacdo.
Assim, aplicacdes em transporte publico de
massa, tais como trens Maglev (Figura 10),
que flutuam sobre os trilhos e se deslocam em
alta velocidade, estdao evoluindo do estdgio
de protétipo para operagdo em escala real.

A transmissdo de energia e a geracdo de
campos magnéticos exigem a conformacio
dos materiais supercondutores em fios de
comprimento quilométrico, de modo que
seja garantida a homogeneidade de proprie-
dades ao longo de tais extensdes. Os ma-
teriais mais utilizados na produgdo de fios
supercondutores s3o a liga nidbio-titanio e o
composto intermetdlico Nb,Sn. Os fios mais
eficientes sdo do tipo multifilamentar, esque-
matizado na Figura 11. Nesses fios, nume-
rosos filamentos de material supercondutor
sdo embebidos num metal convencional que
seja um bom condutor térmico e elétrico.
O encapsulamento evita que uma eventual
flutuacdo com perda de supercondutividade
num dado ponto de um filamento se propa-
gue catastroficamente por todo o fio. Um
excesso de corrente momentaneo flui pela
matriz metdlica que, em operag¢do normal,
€ “curto-circuitada” pelos filamentos su-
percondutores. Ademais, o encapsulamento
melhora a estabilidade térmica do fio. Com
essa tecnologia é possivel produzir fios com
didmetro inferior a um milimetro que po-
dem transportar correntes elétricas de 100
amperes, Ou mais.

A dificuldade para a producio de fios é
0 maior entrave ao uso pratico dos cupratos
supercondutores de alta temperatura critica.
A natureza mecanica dura e quebradiga e as
propriedades extremamente anisotrépicas
desses sistemas representam obstdculos de
dificil superagdo. Duas estratégias t€m sido
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usadas, cujos resultados ainda ndo sdo sa-
tisfatorios. A mais simples delas consiste
na moagem de amostras policristalinas, no
preenchimento de tubos metélicos com o p6
de material supercondutor, na laminac¢do do
tubo transformando-o em fitas e no poste-
rior tratamento térmico das fitas de modo
a produzir a sinterizacdo dos graos em seu
interior — ver Figura 12(a). Essa estratégia
(denominada PIT, do inglés powder in tube)
tem vdrios inconvenientes. Dentre esses estd
a corrente critica mediocre que resulta da
sinterizacdo de graos aleatoriamente orien-
tados. Outro ponto desfavordvel é a necessi-
dade da utilizagdo do valioso metal prata na
confeccdo dos tubos em razdo da reatividade
dos cupratos com outros metais menos dis-
pendiosos. A outra estratégia € mais recente
e tem produzido resultados promissores. A
ideia consiste no crescimento de filmes finos
de cuprato supercondutor (YBCO € o mate-
rial mais favoravel) sobre uma fita metalica
especialmente preparada, tal como esquema-
tizado na Figura 12(b). O desenvolvimento
de técnicas quimicas para deposicdo de fil-
mes, em principio, permite que o processo

seja realizado em continuo. Assim, fitas qui-
lométricas podem ser confeccionadas. Para
que correntes criticas aprecidveis sejam obti-
das, diversas dessas estruturas poderiam ser
sobrepostas solidariamente, formando uma
fita espessa.

Os supercondutores também podem ser
conformados em pequenos dispositivos para
aplicagdo em eletrOnica. A estrutura mais
interessante € a chamada jungdo Josephson,
esquematizada na Figura 13. Nesse sistema,
dois eletrodos supercondutores sdo separa-
dos um do outro por uma finissima camada
de material ndo supercondutor, que pode ser
um isolante elétrico, ou um metal normal.
Em tal sistema, estudado por Brian Joseph-
son (ver box sobre prémio Nobel), pares de
Cooper atravessam de um banco supercon-
dutor para o outro através do isolante via
processo de tunelamento quantico. Um anel
de material supercondutor contendo uma
ou duas jungdes Josephson constitui um
dispositivo denominado squid (supercon-
ducting quantum interference device), que
¢é extremamente sensivel a sinais magnéticos
de fraquissima intensidade. Assim, equipa-

Fio multifilamentar de material supercondutor metélico

filamento de Nb-Ti

matriz de cobre
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Propostas para confeccédo de fios dos supercondutores de alta temperatura critica.
(a) Tecnologia PIT (powder in tube), com posterior conformacgao em fita. (b) Filme fino
supercondutor crescido sobre fita metalica.

tubo de Ag i: j ]

@

camada protetora

filme fino
supercondutor

camadas isoladoras

fita metalica

mentos baseados em squids sio amplamen-
te empregados na pesquisa de materiais
magnéticos em laboratdrio, na prospec¢ao
geoldgica, na industria petrolifera e até na
area médica, onde atuam como sensores em
equipamentos de magnetoencefalografia’.
Outra aplicagdo importante das jungdes
Josephson € na geracdo e deteccao sintoni-
zdvel de radiagdo eletromagnética na faixa
de frequéncias de centenas de gigahertz.
Também digna de atenc¢do € a possibilidade
de emprego de redes de juncdes Josephson
como elementos 16gicos em computadores
quinticos, que teoricamente tém capacida-
de de processamento muito superior a dos
computadores de 16gica bindria tradicional.
Demonstracdes da realizacdo e operagdo de
qubits — o elemento bdsico da arquitetura
de computadores quanticos — com base em
jungdes Josephson tém sido reportadas (Sh-
nirman, Schén & Hernon, 1997, p. 2.371).
Em maio de 2011, um computador quéntico
comercial com base em juncdes Josephson,
denominado D-Wave One, concebido para
uma aplicagdo especifica, foi anunciado
pela empresa D-Wave Systems, dos EUA.

As perspectivas de utilizagdo de pe-
quenos dispositivos supercondutores na
eletronica em geral motivam o estudo da
aplicabilidade dos supercondutores de alta
temperatura critica. Nesse caso, a flexibi-
lidade exigida pelos fios ndo é requerida.
No entanto, no caso especifico das juncdes
Josephson, a complexidade estrutural e as
instabilidades quimicas desses materiais
comprometem as necessarias garantias de

Arquitetura bésica de uma jungao
Josephson: dois eletrodos supercondutores
sdo separados por uma fina camada
de material ndo supercondutor

supercondutor

supercondutor
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confiabilidade e reprodutibilidade na produ-
¢ao de dispositivos em série. Por outro lado,
outros pequenos dispositivos, como antenas
de ressonadores de micro-ondas, confeccio-
nados com materiais supercondutores de alta
temperatura critica, t&ém alcangado desempe-
nho muito superior ao obtido com dispositi-
vos realizados com metais nobres. Esse fato
tem possibilitado o emprego de tais antenas
em estacdes de radiobase de telefonia celular.

A supercondutividade tem fascinado
geracdes de cientistas e engenheiros. A ma-
nifestagdo de efeitos quanticos em escala
macroscopica, que estd na esséncia do fe-
ndmeno, tem desafiado ao longo de décadas
a imaginagdo e engenhosidade dos especia-
listas na drea, muitos dos quais contribui-
ram com grandes avang¢os ao conhecimento
cientifico. Dez deles foram laureados com
o prémio Nobel de fisica, o que, por si s,
demonstra a grande importancia do tema. A
drea continua ativa e muitos desafios espe-
ram por superacdo. Dentre eles estdo a des-

coberta e caracterizag¢do de novos materiais
supercondutores de alta temperatura critica
e a proposi¢do de teorias que descrevam
adequadamente o estado supercondutor que
neles se estabelece. Outros cem anos talvez
ndo sejam suficientes para esgotar os desafios
sempre renovados nessa rica e excitante drea
de pesquisa.

Muitas aplicagdes tecnoldgicas dos su-
percondutores foram concebidas. Provavel-
mente outras tantas serdo inventadas, e € cri-
vel que, superadas as dificuldades impostas
pelas baixas temperaturas, muitas delas se
tornardo parte do dia a dia das pessoas, as-
sim como hoje o sdo os dispositivos eletroni-
cos baseados em materiais semicondutores,
ou os equipamentos diversos baseados em
materiais magnéticos. Nesse caso, espere-
mos que — muito antes de transcorridos ou-
tros cem anos — a tecnologia dos supercon-
dutores esteja amplamente disponivel e seja
empregada para a melhoria da qualidade de
vida da populacao em geral.
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