
Curso de F-149 – 1S 2017 
Desenvolvimento de Novos Materiais (Materials Design) 

Aula 7 



New Materials Design – Rota para novos SC convencionais 

Cd has one p-electron less. 

Hole doping – Fermi surface tuning  

Fishing the Fermi sea – P. Canfield. O Alquimista 



Teoria microscópica: 

Bardeen, Cooper e Schrieffer 

Em 1957, 46 anos após a 
descoberta da SC, BCS 

finalmente descobriram a 
explicação microscópica da SC.  

Os 3 receberam o prêmio Nobel de 1972 pela descoberta. 
John Bardeen é o único a ter recebido 2 Nobel de Física (o 

primeiro, de 1956, junto com Brattain e Shockley, pela 
invenção do transistor). 

O problema já havia frustrado as tentativas de físicos 
proeminentes como Bohr, Pauli, Heisenberg, Landau, Bloch, 

Einstein e Feynman. 



A história da supercondutividade 

H2S 

(2015) 

Tc ~200 K 

P ~ 150 

GPa 



Teoria 
 Em 1935, F. e H. London propuseram duas equações 

fenomenológicas: 
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𝑬 =  
𝜕

𝜕𝑡
𝛬𝑱𝑠  

𝒉 = − 𝑐 𝛻 × 𝛬𝑱𝑠  

𝛬 =  
4𝜋λ𝐿
2

𝑐2
=
𝑚

𝑛𝑠𝑒2
 

Parâmetro 
Fenomenológico 



Teoria 
 Em 1935, F. e H. London propuseram duas equações 

fenomenológicas: 
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𝑬 =  
𝜕

𝜕𝑡
𝛬𝑱𝑠  

𝒉 = − 𝑐 𝛻 × 𝛬𝑱𝑠  

Descreve a 
condutividade perfeita 

𝛻 × 𝒉 =
4𝜋𝑱𝑠
𝑐

 

𝛻2𝒉 =
𝒉

λ𝐿
2
 

Blindagem exponencial do interior do 
supercondutor para campos 

magnéticos (com comprimento de 
penetração λL) 

𝑱 =  𝜍𝑬  



Teoria 
 Em 1950, teoria Ginzburg-Landau  
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1

2𝑚∗
ℏ

𝑖
𝛻 −
𝑒∗

𝑐
𝐴

2

ψ + 𝛽|ψ|2ψ = −𝛼 𝑇 ψ 

ξ 𝑇 =
ℏ

|2𝑚∗𝛼 𝑇 |1/2
 

κ =
λ

ξ
 

κ < 1 2  

κ > 1 2  

Tipo I 

Tipo II 

Tipo I 

Hc H 

h 



Teoria 
 Supercondutores tipo II apresentam o estado-misto  
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Tipo II 

TINKHAM, M. Introduction to Superconductivity. 2. ed. New 

York: Mcgraw-Hill, Inc., 1996.  

Φ0 =
𝑕𝑐

2𝑒
 

Hc1 Hc2 H 

h 



Teoria 
 Em 1956, Cooper demonstrou a possibilidade da 

formação de um par ligado de elétrons 
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ψ0 𝒓1, 𝒓2 = 𝑔𝒌𝑒
𝑖𝒌∙𝒓1𝑒−𝑖𝒌∙𝒓2

𝒌

 

 Equação de Schroedinger das duas partículas: 

ψ0 𝒓1 − 𝒓2 =  𝑔𝒌 cos 𝒌 ∙ 𝒓1 − 𝒓2
𝑘>𝑘𝐹

|↑↓ − |↓↑  

𝐸ψ0 =  
𝒑𝑖
2

2𝑚
+ 𝑉 𝒓1, 𝒓𝟐

𝑖=1,2

ψ0 



Teoria 
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 Considerando um potencial da forma: 

𝑉𝒌𝒌′ = 

−𝑉, 𝜖𝒌 − 𝜖𝐹  e 𝜖𝒌′ − 𝜖𝐹 < ℏ𝜔𝑐 

0,  caso contrário 

 Cooper chegou à energia do par ligado: 

𝐸 ≈ 2𝐸𝐹  − 2ℏ𝜔𝑐𝑒
− 
2
𝑁 𝐸𝐹 𝑉 

Válido para 𝑁 𝐸𝐹 𝑉 ≪ 1 
(acoplamento fraco)         

𝐸 − 2𝜖𝒌 𝑔𝒌 =  𝑉𝒌𝒌′𝑔𝒌′

𝑘′>𝑘𝐹

 

1

𝑉
=  2𝜖𝒌 − 𝐸

−1

𝑘>𝑘𝐹

 

1

𝑉
= 𝑁 𝐸𝐹  

𝑑𝜖

𝐸 − 2𝜖

𝐸𝐹+ℏ𝜔𝑐

𝐸𝐹

=
1

2
𝑁 𝐸𝐹 𝑙𝑛

2𝐸𝐹 − 𝐸 + 2ℏ𝜔𝑐
2𝐸𝐹 − 𝐸

 

𝜔𝑐 ~ 𝜔𝐷 𝑓𝑟𝑒𝑞𝑢ê𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝐷𝑒𝑏𝑦𝑒 ~
𝑘

𝑚
 



Teoria 
 De fato se considerarmos a intereção elétron-

elétron efetiva temos: 
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𝑉 𝒒,𝜔 =  
4𝜋𝑒2

𝑞2 + 𝑘𝑠
2 1 +

𝜔𝒒
2

𝜔2 − 𝜔𝒒
2  

T>Tc T<Tc 

Distorção 

 da rede 

Elétron atraído pela 

concentração de carga +  

𝒒 = 𝒌 − 𝒌′ 

𝜔 =
𝜖𝒌 − 𝜖𝒌′

ℏ
 



Teoria 
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 Em 1957, Bardeen, Cooper e Schrieffer expandem a 
possibilidade do pareamento para N elétrons 

𝐻 = 𝜖𝒌𝑛𝒌𝜎
𝒌𝜎

+ 𝑉𝒌𝒍𝑐𝒌↑
∗ 𝑐−𝒌↓
∗ 𝑐−𝒍↓𝑐𝒍↑

𝒌𝒍

 

 Estado Fundamental 

|ψ𝐺 =  𝑢𝒌 + ν𝒌𝑐𝒌↑
∗ 𝑐−𝒌↓
∗ |𝜑0 

𝒌= 𝒌1,…,𝒌𝑀

 



Teoria 
 Utilizando o método variacional para determinar os 

coeficientes 
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 Definindo ξ𝒌 = 𝜖𝒌 − 𝜇, temos 

 Tomando 𝑢𝒌 = 𝑠𝑒𝑛𝜃𝒌 e ν𝒌 = 𝑐𝑜𝑠𝜃𝒌 

𝛿 ψ𝐺|𝐻 − 𝜇𝑁𝑜𝑝|ψ𝐺 = 0 

 ψ𝐺|𝐻 − 𝜇𝑁𝑜𝑝|ψ𝐺 = 2 ξ𝒌|ν𝒌|
2

𝒌

+ 𝑉𝒌𝒍𝑢𝒌ν𝒌
∗𝑢𝒍
∗ν𝒍

𝒌𝒍

 

 ξ𝒌 1 + 𝑐𝑜𝑠2𝜃𝒌
𝒌

+ 
1

4
 𝑉𝒌𝒍𝑠𝑒𝑛

𝒌𝒍

2𝜃𝒌𝑠𝑒𝑛2𝜃𝒍 



Teoria 
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 Definindo: 

 Com isso, temos: 

∆𝒌= − 𝑉𝒌𝒍𝑢𝒍ν𝒍
𝒍

= −
1

2
 𝑉𝒌𝒍𝑠𝑒𝑛2𝜃𝒍
𝒍

 

𝜕 ψ𝐺|𝐻 − 𝜇𝑁𝑜𝑝|ψ𝐺 

𝜕𝜃𝒌
= 0 = −2ξ𝒌𝑠𝑒𝑛2𝜃𝒌 + 𝑉𝒌𝒍𝑐𝑜𝑠

𝒍

2𝜃𝒌𝑠𝑒𝑛2𝜃𝒍 

𝑡𝑎𝑛2𝜃𝒌 =
 𝑉𝒌𝒍𝒍 𝑠𝑒𝑛2𝜃𝒍
2ξ𝒌

 

𝐸𝒌 = ∆𝒌
2 + 𝜉𝒌

2 1/2 

∆𝒌= −
1

2
 

∆𝒍

∆𝒍
2 + 𝜉𝒍
2 1/2
𝑉𝒌𝒍

𝒍

 

2𝑢𝒌ν𝒌 = 𝑠𝑒𝑛2𝜃𝒌 =
∆𝒌
𝐸𝒌

 

𝑡𝑎𝑛2𝜃𝒌 = −
∆𝒌
ξ𝒌

 

ν𝒌
2 − 𝑢𝒌

2 = 𝑐𝑜𝑠2𝜃𝒌 = −
ξ𝒌
𝐸𝒌

 



Teoria 
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 Considerando: 

 Como o gap independe de k: 

1 =
𝑉

2
 
1

𝐸𝒌
𝒌

 

𝑉𝒌𝒍 = 

−𝑉, ξ𝒌  e ξ𝒍 ≤ ℏ𝜔𝑐 

0,  caso contrário 
∆𝒌= 

∆, ξ𝒌 < ℏ𝜔𝑐 

0, ξ𝒌 > ℏ𝜔𝑐 

1

𝑁 𝐸𝐹 𝑉
=  

𝑑𝜉

∆2 + ξ2 1/2

ℏ𝜔𝑐

0

= 𝑠𝑒𝑛𝑕−1
ℏ𝜔𝑐
∆
  

∆=
𝑉

2
 

∆

∆2 + 𝜉𝒍
2 1/2

𝒍

 



Teoria 
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∆≈ 2ℏ𝜔𝑐𝑒
− 
2
𝑁 𝐸𝐹 𝑉 

I. I. Mazin, Nature 464 183 

(2010) 
 Omar, Ali M., Elementary Solid State 

Physics, (Pearson Education, 1999), 

496-504 

𝑁 𝐸𝐹 𝑉 ≪ 1 

1

𝑁 𝐸𝐹 𝑉
=  

𝑑𝜉

∆2 + ξ2 1/2

ℏ𝜔𝑐

0

= 𝑠𝑒𝑛𝑕−1
ℏ𝜔𝑐
∆
  



Teoria: 
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 Considerando efeitos de temperatura finita: 

1 =
𝑉

2
 
𝑡𝑎𝑛𝑕 𝛽𝐸𝑘/2

𝐸𝒌
𝒌

 

1

𝑁 𝐸𝐹 𝑉
=  
𝑡𝑎𝑛𝑕 𝛽𝑐ξ/2 𝑑𝜉

ξ

ℏ𝜔𝑐

0

  

 A temperatura crítica (Tc) é aquela em que ∆(𝑇) → 0, 
assim 𝐸𝒌 → |ξ𝒌| 

𝑘𝐵𝑇𝑐 = 1.13ℏ𝜔𝑐𝑒
− 
1
𝑁 𝐸𝐹 𝑉 

 McMillan expandiu essa expressão: 

𝑘𝐵𝑇𝑐 =
ℏ 𝜔

1.20
𝑒𝑥𝑝

−1.04 1 + λ

λ − 𝜇∗ 1 + 0.62λ
 λ =

𝑁(𝐸𝐹) 𝐼
2

𝑀 𝜔2
 

𝑓 𝐸𝒌 =
1

1 + 𝑒𝛽𝐸𝒌
 

W.L. McMillan, Phys. Rev. 167, 331 (1968). 

∆𝒌= − 𝑉𝒌𝒍𝑢𝒍ν𝒍
𝒍

 

𝑇𝑐  ~ (0.3 − 0.4) D 



Teoria de  Abrikosov-Gorkov 















Efeitos de impurezas magnéticas  

Teoria de  Abrikosov-Gorkov 

(EF) é a densidade de estados por spin no nível de Fermi, S é o spin da 

impureza magnética, J(q) é a interação de troca entre o spin da impureza e 

o spin dos elétrons do par (que depende de q) 



 Alta TC : 39 K 

 Simples estrutura cristalina 

 Grande comprimento de coerência (  3 nm) 

 Alto Campo Crítico: 14 T  Hc2  20 T 

 Alta densidade de corrente crítica (Jc (4.2 K, 0T) > 107 A/cm2) 

 Anisotropia:   = 1.2  9 

 Custo: Material barato e fácil de obter 

O que faz MgB2 ser tão especial? 

Por que o grande interesse nestes materiais? 
Promete que MgB2 seja 

um bom candidato  

à aplicações  

 Sem falar que ele despertou o gde interesse em SC não-óxidos 

  Catalizou a descoberta de supercondutividade em muitos 

outros compostos como por ex. C-S e MgCNi3. 

MgB2: Motivação (2001) 



MgB2: Motivação (2001) 

Estrutura hexagonal 
simples tipo AlB2 

Átomos de Boro formam camadas  

como no grafite separadas por 

camadas de átomos de Mg. 



Carbono é a chave? 



Diamantes Supercondutores (2004). 



H2S 

30 

A. P. Drozdov, M. I. Eremets, I. A. Troyan, V. 

Ksenofontov & S. I. Shylin.  Nature 525, 73 (2015) 

Sem meio 



H2S 
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𝛼 = 0.3 

𝑇𝑐 ∝ 𝑀
−𝛼 

BCS: 𝛼 = 0.5  

A. P. Drozdov, M. I. Eremets, I. A. Troyan, V. 

Ksenofontov & S. I. Shylin.  Nature 525, 73 (2015) 

 Efeito Isotópico: 



H2S 
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 Efeito 
“Meissner”: 

155 GPa 

𝜌 145 GPa 

A. P. Drozdov, M. I. Eremets, I. A. Troyan, V. 

Ksenofontov & S. I. Shylin.  Nature 525, 73 (2015) 

155 GPa 

20 Oe 



3H2S → 2H3S + S 
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150 GPa 

200 GPa 

N. Bernstein, C. Stephen Hellberg, M. D. 

Johannes, I. I. Mazin, and M. J. Mehl, 

PHYSICAL REVIEW B 91, 060511(R) (2015) 



3H2S → 2H3S + S 

34 

R3m - ICSD Im3m - ICSD 

Duan, D. et al.  Sci. Rep. 4, 6968 (2014) 

Grupo 

Pontual 
Estrutura P (GPa) µ* λ ωlog (K) Tc (K) 

R3m Monoclínica 130 
0.1 – 

0.13 
2.07 1125.1 155 – 166 

Im3m Cúbica 200 
0.1 – 

0.13 
2.19 1334.6 191 – 204 



•Não há relação direta com estrutura cristalina, mas 

estrutura em camadas geraram supercondutores de alta-

TC  - exemplos MgB2 e borocarbides. (soft modes) 

• Impurezas Magnéticas atrapalham a SC convencional 

• Átomos leves tenderão a gerar TC  maiores 

  

•Materias bem metálicos  - alta densidades de estados no 

nível de Fermi. 

•Impossível prever potencial de pareamento 

 

Rota para novos SC convencionais  - Resumo 

𝑇𝑐  ~ 0.3 − 0.4 D 


