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Resumo

Baseados em cdlculos DFT (Density Functional Theory) BBLYP/LANL1dz e na andlise da
distribui¢do de cargas atdmicas para cupratos, metalicos e pnictideos, demonstramos a ocorréncia
de ressonancias ndo-sincronizadas de liga¢Ses covalentes no estado supercondutor, conforme
preveé a teoria RVB (Resonating-Valence-Bond). Os modelos de cluster com as dangling bonds
saturadas com hidrogénio nos dtomos de fronteira, mostraram-se bastante apropriados para
descrever os sistemas investigados. Para caracterizar o estado supercondutor, usamos como
critério o gap de energia HOMO-LUMO, que deve ser da mesma ordem de grandeza do gap
supercondutor. Para os cupratos, os resultados confirmam as previsdes da RVB para a
transferéncia de carga dos elementos hipereletronicos para os hipoeletronicos e o efeito da
vacancia de oxigénio na inducio do estado supercondutor. Nos sistemas metdlicos, encontramos
a separa¢io e o ordenamento de cargas em planos distintos, conforme previsto qualitativamente
por Pauling. Nos pnictideos, o gap HOMO-LUMO s6 ¢ da mesma ordem de grandeza do gap
experimental para os c/usters dopados, e a dopagem induz uma separa¢io de cargas no plano em
que o dopante ¢ inserido. Baseados nestes resultados, propomos combinac¢des de elementos hipo
e hipereletronicos visando a obtencio de novos sistemas supercondutores que podem apresentar
temperaturas criticas maiores do que as conhecidas atualmente. Estes resultados reforcam a teoria

RVB como uma alternativa para descrever o fendomeno da supercondutividade.

Palavras—chave: ressonancia nio-sincronizada, supercondutividade, teoria RVB, cilculo DFT,

gap de energia HOMO-LUMO, distribui¢io de cargas atdmicas.



Abstract

Based on DFT calculations at the BALYP/LANL1dz level and analysis of the atomic charges
distribution for cuprates, metallic, and pnictides we demonstrated the occurrence of
unsynchronized resonance of covalent bonds in the superconducting state, as predicted by the
RVB theory. The cluster model with dangling bonds on the border saturated with hydrogen
atoms proved suitable to describe the investigated systems. To characterize the superconducting
state, we consider that the HOMO-LUMO energy gap must be of the same magnitude order of
the superconducting gap. For cuprates, the results confirm the RVB predictions for the charge
transfer from hyperelectronics elements to hypoelectronics elements and the effect of oxygen
vacancy to induce the superconducting state. In metallic systems, we found charge separation
and ordering in different planes, as predicted by Pauling. In pnictide systems, the HOMO-
LUMO energy gap is of the same order of magnitude as the experimental gap only for the
doped clusters, where there is a clear charge separation in the doping plane. Based on these
results, we propose combinations of hypo and hyperelectronics elements in order to design new
superconductors systems with higher critical temperatures than those currently known. The
present results highlight the RVB theory as a valuable alternative in describing the

superconductivity phenomenon.

Keywords: unsynchronized resonance, superconductivity, RVB theory, DFT calculation,

HOMO-LUMO energy gap, atomic charge distribution.
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Supercondutividade um século depois

Supercondutividade um século depois

Mesmo apds um século de sua descoberta [1-2], a supercondutividade continua sendo
um campo de pesquisa bastante ativo e vém contribuindo de modo significativo para o
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico [3-14]. Apesar de muitos desafios terem sido
superados ao longo destes anos, dois parecem estar longe de ‘ceder’: (1°) o desenvolvimento de
uma teoria microscépica ab initio' que seja capaz de explicar a supercondutividade em qualquer
intervalo de temperatura e (2°) a obtengio de um material supercondutor a temperatura
ambiente ou em temperatura maior que a ambiente. Depois de cinco prémios Nobel em Fisica
terem sido concedidos a pesquisadores desta drea [15-19], é possivel conjeturar que mais serdo
entregues aqueles que superarem estes dois desafios, que levario a avancos tecnoldgicos com

supercondutores a temperatura ambiente.

A teoria que obteve maior destaque no estudo da 20 y
supercondutividade foi a BCS? [20], considerada até hoje uma f
15f Y
das teorias mais relevantes do estado sélido [21]. Contudo, | = s
? 4
apesar de explicar satisfatoriamente vdrias propriedades do |9 1of
S
estado supercondutor, ela sofreu um abalo com a descoberta Q i T~=30K
st |
dos high-T¢Z [22]. Com base na teoria BCS, acreditava-se na :
!
existéncia de um limite superior no valor da temperatura 0 S
0 100 200 300

critica. Porém, em 1986, Bednorz e Miiller sintetizaram o Temperatura (K)

Figura 1 Resistividade vs temperatura

primeiro supercondutor com 7¢acima de 30K (Fig. 1), o Ba,~ do Ba,-Las -Cus-Os.y, [22].

Las_-Cus-Os53.y) (representado por LBCO) [22]. Essa descoberta resultou numa intensa busca

1 Lo o
De primeiros principios.

2 L. . .
Iniciais dos autores da teoria: Bardeen-Cooper-Schrieffer.

? Supercondutores de alta (high) temperatura critica.

Costa, M. B. S.
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por novos materiais com 7 ¢ maiores e ja em 1987, Chu e Cava, independentemente, relataram
a obteng¢do do composto YBa,CuzO7_ 5 (YBCO), um supercondutor com 7 superior a 90K
(Fig. 2), maior do que a do Ny [23-24]. Muitos outros supercondutores a base de cobre e
oxigénio foram descobertos, em geral, com 7¢sempre crescente [13]. Os valores atuais superam
160 K [25]. Porém, apesar do alto valor da 7, estes materiais ceramicos sio quebradicos e de
dificil manipulacio, o que dificulta seu uso e aplicacio em dispositivos. O mesmo acontece com
os novos supercondutores a base de ferro e lantanio recentemente descobertos, os quais possuem

uma 7¢inferior a dos cupratos e inconvenientes equivalentes quanto a aplicacio [26].

Com o conhecimento no estigio

10
’g =
atual, parece nio haver ainda uma légica | = s}
% 5
quimica definida no desenvolvimento de | T ¢F
.g -
novos materiais supercondutores. O método | ¢ * [
..E ~
da ‘tentati > ainda & do. Os & 7T
a ‘tentativa e erro’ ainda ¢ empregado. Os i 999 209
0 | 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1
pesquisadores nio dispdem de uma 0 40 20 0 w0 0 2%

Temperatura (K)

ferramenta tedrica precisa para prever quando Figura 2 Variacio da resisténcia elétrica em funcio da
temperatura para o YBa,Cu;O;_5 [23].

um material serd ou nio supercondutor e essa

fase parece estar longe de ser superada. Neste cendrio, a teoria da ressonancia nio-sincronizada
das liga¢Ses covalentes (RVB)4 surge como uma proposta alternativa no estudo da
supercondutividade [27-31]. Apesar de ainda nio ter previsto um novo material supercondutor,
ela vem sendo usada com sucesso para interpretar este e outros fendmenos que se dio pela
transferéncia de elétrons [32-52]. Originalmente formulada por Pauling para explicar processos
de transferéncia de elétrons [53-96], a teoria RVB ganhou notoriedade entre os fisicos em

fun¢io dos trabalhos de Anderson, que aplicou seus conceitos ao estado supercondutor [97].

Estudos recentes mostram que ambas as propostas sio equivalentes [98]. Antes de partir para o

* Do inglés: Resonating Valence Bond (ligagio de valéncia ressonante). Adotaremos a notagio de Pauling na qual a

sigla RVB faz mencio  sua teoria da ressonincia nio-sincronizada das ligacbes covalentes.

Costa, M. B. S.
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detalhamento do contetido deste trabalho e para a descrigio da RVB, devemos pontuar os

principais avang¢os da supercondutividade em mais de um século de sua descoberta.

au Apds a descoberta de Onnes em 1911 (Fig. 3),
= vdrios laboratérios no mundo iniciaram uma corrida na
4] /’
_ : tentativa de dominar as técnicas de liquefagio do He.
G 3
g % Desta forma, o estudo da supercondutividade se
g o =
g ; popularizou, ficando nio mais restrito ao laboratério de
é 00f
Onnes na Holanda. Nio obstante, outro avan¢o notavel s6
gots ;
0"& foi obtido em 1933 com a descoberta do efeito Meissner
0% %z 10 0 * o
Temperatura (K) [99]. Karl Meissner e Robert Ochsenfeld descobriram
Figura 3 Resisténcia em fung¢io da . 5
) . outra propriedade fundamental do estado supercondutor’:
temperatura para o Hg. Grifico original
obtido por Onnes [1,2].

o diamagnetismo perfeito (Fig. 4).

A induc¢io magnética é nula no interior de materiais que se encontram no estado
supercondutor para qualquer valor de campo externo aplicado abaixo de um limite critico sem
importar a histéria magnética do material antes
da transicio. Esse fendmeno nio podia ser
explicado apenas pela condutividade perfeita,
pois neste caso o fluxo magnético na amostra ¢é

constante, porém no estado supercondutor, €

zero. Deste modo, a condutividade e o _ _ )
Figura 4 Efeito Meissner: imi flutuando sobre uma

diamagnetismo perfeitos sio as propriedades que Pastilha supercondutora [100].

de fato caracterizam o estado supercondutor [100].

5 . . coA g . . .
O estado supercondutor é caracterizado por ambos: resisténcia elétrica nula e diamagnetismo perfeito.

Costa, M. B. S.
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Apds o feito de Meissner e Ochsenfeld®, a contribui¢io mais relevante no campo da
supercondutividade foi dada pelos irmios London em 1935 [101]. As famosas equa¢des London
foram as primeiras tentativas bem sucedidas de fornecer uma descrigio tedrica da

supercondutividade. As duas mais importantes equacdes de London sio

_ d -
E=pu A —1J 1
HoL dt (1)
B=—u,2VxJ @)

onde E e B sio os campos elétrico e magnético, respectivamente; J ¢é a densidade de corrente,

o € a permeabilidade magnética do vicuo, e A, é o comprimento de penetragio London dado

m> . , .
por: A = ——5 - Neste ultimo, m*é a massa dos portadores de carga supercondutores, 25 é
Honse

a densidade de elétrons supercondutores, e*¢é a carga dos elétrons supercondutores (2¢).

Apesar da teoria dos irmios London ser fenomenoldgica e nio explicar o porqué do
efeito Meissner, sua importancia pode ser vista, por exemplo, em estudos de dinamica de
vortices que investigam modificagdes causadas pela forma do sistema supercondutor em suas
propriedades bdsicas como campo critico e comprimento de penetra¢io [102]. Este ultimo, o
comprimento de penetragio London (A), ¢ uma grandeza do estado supercondutor

caracteristico de cada material [102].

Em 1950, Vitaly Ginzburg e Lev Landau, também apresentaram uma teoria
fenomenoldgica baseada na teoria de Landau para as transicdes de fase de segunda ordem [103].
A teoria Ginzburg-Landau (GL) ¢é baseada na teoria de Landau para as transi¢des de fase de
segunda ordem. A primeira suposi¢io refere-se a ideia intuitiva de que um supercondutor

contém uma densidade de superelétrons ns e uma densidade de elétrons normais n-ns, onde n ¢

% Pesquisadores afirmam que os dois alemies Meissner e Ochsenfeld teriam ganhado o prémio Nobel de Fisica por

sua descoberta caso um deles nio tivesse rejeitado a proposta de dividir o prémio com o parceiro.

Costa, M. B. S.
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a densidade total de elétrons no metal. Ao contrario da teoria de London, n, nio ¢é
necessariamente homogénea no espaco. Os portadores de carga sio tratados como um fluido

quantico descrito por uma fun¢io de onda macroscépica, (//(F), que representa o parametro de

ordem supercondutor. Tal parametro pode ser escrito como y/(F): |1//(F1ei¢’(r), tal que |W(FM2
representa a densidade de elétrons supercondutores. Além disso, l//(F) # 0 no estado
supercondutor, mas zero no estado normal. Deste modo, l//(F) ¢ o parametro de ordem da
transi¢do, existindo abaixo da temperatura critica e indo a zero acima de 7. Ou seja, l//(F) =0
se 7> Tc e I//(F) #0 se 7T< T, Assume-se que a descri¢io termodinamica do sistema pode

ser feita expandindo a energia livre de Helmholtz do estado supercondutor em poténcias de

—

(//(F)Z e do potencial vetor A, e que préoximo a 7 é suficiente reter somente os primeiros
termos desta expansio (esta abordagem estd inspirada na teoria geral de Landau de transi¢io de

fase de 2* ordem). Esta expansio em campo nulo tem a forma:

hZ
2m

t@4ﬂ=fn+ﬁfraW4ﬂF+%ﬂw4ﬂf+

onde £ ¢é a densidade de energia livre de Helmholtz do estado supercondutor e £, a do estado
normal. ot e B sio coeficientes de expansio fenomenoldgicos, fungdes da temperatura e que
possuem as propriedades gerais: o = 0, 3 > 0, o(7) > 0 para 7> T¢, o 7) < 0 para T< T¢.
Analisando fisicamente cada termo do funcional de energia livre, o primeiro termo
corresponde a energia do estado normal. Os dois proximos termos correspondem a energia de
condensacio do estado supercondutor, o quarto termo estd relacionado a energia cinética dos
portadores de carga supercondutor, e o ultimo termo corresponde ao aumento na energia
necessario para manter o fluxo fora do supercondutor (em outras palavras, para garantir o efeito

Meissner). Resultam da teoria, as duas famosas equag¢des de Ginzburg-Landau:

2

—mﬁ—%ﬂ w=0, (4)

ou//+,8‘y/2‘z// + o

Costa, M. B. S.
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- ihe [ .o -\ e =
=—\Ww Vy—-yVy |-——y| A, 5
Js Zm(l// wwv/)mclwl (%)
onde, m*é a massa dos portadores de carga supercondutores, i =~+/—1, fia constante de Plank

divida por 2w, e*a carga dos superelétrons, ¢ a velocidade da luz, Ao potencial vetor, L a

densidade de corrente no estado supercondutor.

Além do comprimento de penetragio London (A), o trabalho dos russos introduziu uma
nova grandeza no estudo da supercondutividade: o comprimento de coeréncia (§). Ela mede a
variagdo espacial do pardmetro de ordem. Em distincias muito superiores a &, a densidade de
elétrons supercondutores é constante. Para distancias da ordem de &, esta densidade varia. Da
relagio entre os dois parimetros, surge o parimetro Ginzburg-Landau, dado por k =1/ | o
qual permite a classificagio dos supercondutores em tipo I (x <1/\/§) e tipo II (x >1/\/§) Os
supercondutores tipo I apresentam estado Meissner e apenas um campo critico, enquanto os do
tipo II apresentam trés campos criticos e o estado de vortices. A teoria GL ¢é vastamente
empregada no estudo da dinimica de voértices por simulagdes computacionais e constitui um dos

topicos mais ativos de pesquisa em supercondutividade [104].

Superando as teorias fenomenoldgicas dos irmaos London e de Ginzburg-Landau, os trés
americanos John Bardeen, Leon Cooper e Robert Schrieffer, apresentaram, em 1957 aquela
que seria considerada uma das teorias mais admirdveis da supercondutividade (e do estado
s6lido): a teoria BCS [20]. A teoria descreveu satisfatoriamente dados experimentais observados
nos supercondutores de modo que alcangou ripida aceitacio da comunidade cientifica. O
impacto deste trabalho pode ser observado no nimero de citagdes do artigo que supera a marca

de 5.000 [105]. Sua consolida¢io foi acompanhada pelo desenvolvimento de conceitos

7 Mesmo ano em que Abrikosov publicou seu trabalho acerca das propriedades magnéticas de supercondutores tipo
IT [A. A. Abrikosov, On the magnetic properties of superconductors of the second group. Sovjet Physics — JETP
1957, 5, 1174].
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marcantes como o gap supercondutor e os pares de Cooper. A teoria prevé uma atragio entre
elétrons no estado fundamental que é mediada por fonons® e ocorre quando um elétron interage
com a rede e a deforma; entio um segundo elétron encontra a rede e faz uso da deformagio para
reduzir sua energia. Deste modo, o segundo elétron interage com o primeiro através da
deformacio da rede. Essa ‘quase-particula’ elétron-fonon-elétron ficou conhecida como par de
Cooper [106]. A energia necessaria para romper o par de Cooper ¢ o gap supercondutor

definido pela teoria BCS. A 0K, o gap é dado por
2A(0)=352x, T, (6)
onde, € a constante de Boltzmann e 7 a temperatura critica.

A Figura 5 apresenta a densidade de estados proximo do nivel de Fermi para um
supercondutor e para um metal normal. A formag¢io dos pares de Cooper conduz a uma
diminui¢io da energia em relagio ao nivel de Fermi (£p). A largura da banda proibida em
supercondutores é da ordem de 107 Ern O gap da teoria BCS possui dependéncia com a
temperatura na qual quanto menor a temperatura maior o gap. A zero Kelvin o gap ¢ miximo,
pois nio hd vibra¢des da rede cristalina por flutua¢des térmicas. A formacio dos pares de Cooper
pode ser vista como uma ‘bosonificacio’ de férmions, pois os elétrons possuem spin 2
(férmion), enquanto que o par de Cooper tem spin inteiro (bdson). Os pares sio formados com
maior probabilidade entre elétrons em estados com vetores de onda e spins opostos. Cooper
mostrou que uma excitagdo atrativa entre dois elétrons perturba o mar de Fermi de modo a
favorecer a formacio de pares ligados de elétrons [106]. Se dois elétrons jd estiverem ligados em
um par de Cooper, a intera¢io com outros atomos da rede sé serd possivel se a energia trocada

for igual ou maior do que a energia do gap. Mesmo que os elétrons de um par se choquem com

¥ Quantum de vibracio da rede cristalina.
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atomos da rede, ndo haverd troca de energia entre eles. S6 pode haver troca de energia se o gap

for vencido.

Figura 5 Densidade de estados préximo do nivel de Fermi (£F) em um supercondutor,
mostrando o gap de energia 24a 7= 0, e em um metal normal. Assume-se que todos os estados

acima do gap estio vazios e aqueles abaixo estdo preenchidos [102].

Os diferentes pares de Cooper estio fortemente acoplados entre si o que leva a um
complexo padrio coletivo no qual uma fragio do niimero total de elétrons de condug¢io estd
acoplada para formar o estado supercondutor. Devido a caracteristica do acoplamento, nio ¢
possivel quebrar um Gnico par sem perturbar todos os demais e isto requer uma quantidade de

: - . . . .
energia que excede um valor critico. A Figura 6 apresenta uma ilustragio aproximada dos pares

de Cooper se movendo em uma rede cristalina.

© & %

Figura 6 [lustracio do movimento de um par de Cooper em uma rede cristalina

) } Par de Cooper

Uma vez que a velocidade do elétron é muito maior que a do fonon, hd um atraso na

propaga¢io da deformagio em relagio ao elétron, o que torna os elétrons correlacionados a
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grandes distincias. A dimensio do par é da ordem de 1000 A para supercondutores tipo I,
distincia esta maior que o alcance da interacdo repulsiva coulombiana. Tal distancia ¢
comparavel ao comprimento de coeréncia da teoria Ginzburg-Landau para T = 0K. A Figura 7

apresenta uma ilustra¢io da interacdo elétron-elétron via fonons.

-k-q k+q

Tempo

k -k
Figura 7 Representa¢io esquemitica da interagio elétron-elétron via fonons (referencial do

centro de massa do par de elétrons). (a) O elétron K emite um fonon de vetor de onda ~.

Num momento posterior, o fonon ¢é absorvido pelo segundo elétron. (b) O segundo elétron de

estado K emite um fonon 4 , que € posteriormente absorvido pelo primeiro elétron [102].

Além destes conceitos, hd outras propriedades que a teoria BCS contabiliza como o
efeito isotopico e o cdlculo da 7¢ [20]. O efeito isotdpico foi descoberto em 1950 por dois
grupos de pesquisa independentes [107]. Tal efeito fornecia dados que confirmavam a
participag¢io do fonon no mecanismo da supercondutividade, uma vez que 7 varia com a massa

isotdpica de supercondutores elementares. Tal efeito é expresso por
TcM® = cte (7)

onde, 7 ¢ a temperatura critica, M é a massa do is0topo e ¢ ¢ aproximadamente 0.5 para a
maioria dos supercondutores. A Figura 8 mostra o comportamento experimental do efeito

isotopico para o Hg.
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Figura 8 Temperatura critica em fun¢io da massa isotopica (A) do Hg [107].

Vale ressaltar que em 1958, o russo Nikolay Bogolyubov desenvolveu de modo

independente uma teoria andloga 3 BCS e do seu trabalho advém as famosas transformagdes de

Bogolyubov [108]. Apesar do enorme sucesso alcancado pela teoria BCS, ela é incapaz de

oL
0,0 22,

Figura 9 Estrutura do sistema Nb;Ge

materiais.

explicar o comportamento dos supercondutores
de alta temperatura critica. Baseado na teoria
BCS acreditava-se num limite superior da 7
em torno de 30 K [109]. Antes dos trabalhos de
Bednorz e Miiller, o material que manteve o
recorde da 7 foi o sistema Nbs;Ge (Fig. 9)
obtido pelo grupo do Matthias [110]. Apds a
obten¢io dos cupratos, a supercondutividade
permanece até 0 momento sem uma teoria ab
nitio que contabilize todas as propriedades do

estado supercondutor nos diferentes tipos de
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Outra descoberta relevante que deve ser mencionada no centendrio da
supercondutividade € o eferto Josephson, proposto teoricamente pelo inglés Brian David
Josephson [111]. Em 1962, ele previu que seria possivel o tunelamento de pares de Cooper
entre dois supercondutores separados por uma distincia (material isolante) menor que 10 A, na
auséncia de uma voltagem externa. A Figura 10 apresenta a previsio de Josephson que foi

confirmada experimentalmente por Anderson e Rowell em 1963 [111].

Corrente

Voltagem

Figura 10 Previsio da variacio da corrente em fun¢io da voltagem de uma juncio tunel

supercondutora [111].

Esse efeito permitiu uma interessante aplicacio tecnolégica: o SQUID’, um
equipamento capaz de detectar campos magnéticos da ordem de 107 7' [112]. Para
comparacio, considere o campo da terra que & em torno de 10 7] enquanto que o do cérebro
humano é aproximadamente 107 77 Além de aplicacdes em pesquisas avancadas, o SQUID
também ¢é empregado em fisica médica na técnica magnetoencefalografia. Esta permite mapear o
campo magnético gerado pela atividade cerebral através de sensores que atuam em conjunto

com um SQUID [112]. Virias outras aplica¢des sdo possiveis com o uso do efeito Josephson.

Os destaques recentes no estudo da supercondutividade estio associados mais com
descobertas experimentais do que com avancos tedricos, como por exemplo: a descoberta do
sistema MgB; e suas curiosas propriedades eletronicas [113]; a descoberta dos supercondutores a

base de ferro e arsénio denominados pnictideos [26]; a proposta do supercondutor tipo 1,5

9 . . . .. . A . A
Superconducting Quantum Interference Devices— dispositivo supercondutor de interferéncia quantica.
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[114]; a possibilidade de viabilizar a computagio quantica usando supercondutores [115], etc.
Como se observa, o desenvolvimento de uma teoria ab initio completa para a
supercondutividade permanece um desafio a ser superado. Nesse contexto, a teoria RVB

apresenta-se como uma alternativa e constitui a base de nossa Tese.
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Nossa Tese

Considerando que nio existe uma teoria unificada que descreve a supercondutividade
em qualquer intervalo de temperatura e que seja capaz de prever sua ocorréncia, pretendemos
utilizar a RVB como uma teoria alternativa para descrever este fendmeno. Mostraremos pela
primeira vez através de cdlculos DFT, a ocorréncia de ressonincias nio-sincronizadas de ligagdes
covalentes no estado supercondutor para trés classes de sistemas: cupratos, metdlicos e
pnictideos. Estes sistemas sio alvo de constantes pesquisas, tanto tedrica quanto experimental, o
que os tornam excelentes candidatos para testar os conceitos da RVB. Além de permitirem testar
alguns conceitos e previsdes de Pauling, estes trés diferentes sistemas nos possibilitam identificar
a ocorréncia de ressonancia ndo-sincronizada em materiais distintos. Iremos mostrar que a
distribui¢do de cargas para cada classe concorda com as previsdes da teoria RVB. Nos cupratos,
veremos que a vacancia de oxigénio ¢ responsavel por definir o estado supercondutor e por
determinar a ocorréncia de ressonancias nio-sincronizadas. Veremos também a transferéncia de
carga dos elementos hipereletronicos para os hipoeletronicos. Para os metélicos, outra previsio
da RVB que se confirma ¢ a separa¢io e ordenamento de cargas em planos distintos. Esta
separacio implica que os portadores de carga M” e M~ em regides diferentes do cristal, nio se
cancelam e preservam indefinidamente a corrente supercondutora. Para os pnictideos,
demonstraremos a influéncia da dopagem sobre o gap supercondutor e na distribui¢io de cargas.
A dopagem com dtomo de F nos sistemas LnO;_xFxFeAs (Ln = Ce, La, Nd), induz a uma
curiosa separacio e ordenamento de cargas no plano da dopagem, além de reduzir o valor gap a
valores compativeis com os experimentais. Mostraremos ainda que a relagio entre o nimero de
elementos hipo e hipereletronicos pode influenciar os valores da temperatura critica, tornando

possivel propor combinagdes de elementos quimicos na perspectiva de obter novos materiais
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supercondutores. Com estes resultados, esperamos contribuir para o desenvolvimento e

consolidagio da RVB como uma teoria alternativa para o estudo da supercondutividade.
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Teorita RVB

A teoria da ressonancia nio-sincronizada das liga¢des covalentes vem sendo aplicada com
sucesso a uma variedade de casos e fendmenos distintos que se dio pela transferéncia de elétrons.
Desenvolvida de forma original e criativa por Pauling para explicar as propriedades de metais e
ligas [53-96], ela contempla ainda a supercondutividade [27-31] e o magnetismo [90]. Sua
versatilidade tem sido demonstrada por outros autores no estudo da supercondutividade [32-
37,116], carcinogénese quimica [38-40], mecanismo de intera¢cio de moléculas com superficies
metalicas [41-46], condutividade elétrica no litio [47], formacio e estabilidade do O, [48-50],
magnetismo [51,52], metais, ligas e compostos intermetdlicos [117], condutividade elétrica em
sistemas organicos 1D [98], implementacio de novos métodos computacionais [118], dentre
outros [119]. A despeito do sucesso da teoria em campos de pesquisa distintos, os quimicos ainda
possuem pouca familiaridade com o tema. Enquanto a ressonancia das ligacdes covalentes €
amplamente conhecida e discutida em livros de quimica, a ressonincia njo-sincronizada
permanece até certo ponto ignorada. Uma das principais razdes disso ¢ o fato dos quimicos
terem pouca tradi¢io na pesquisa dos metais, drea na qual o conceito da ressonancia nio-
sincronizada foi originado e onde os fisicos detém grande influéncia. A Figura 11 apresenta

ambas as ressonancias para um sistema metalico qualquer.

Pauling foi um dos pioneiros ao propor uma teoria do ponto de vista quimico para os
metais [70,72]. A descoberta de substancias como KHg;3, CusZng, CuzSng, FesZny; e NaZng;
sio exemplos de compostos que deixavam os quimicos em situagio desconcertante, pois eram
incapazes de explicar a ocorréncia de tais estruturas pelas teorias vigentes na época. Pauling foi o
primeiro a desenvolver um modelo capaz de elucidar sistemas dessa natureza, usando para isso,
conceitos como o do orbital metilico e da ressonancia nio-sincronizada das liga¢des covalentes.
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Em adi¢do, ele mostrou que as conclusdes certas obtidas com a teoria do orbital molecular
acerca dos metais poderiam ser incorporadas sem grande mudanga para dentro da linguagem da
teoria RVB, um fato que refor¢ou ainda mais a aplicabilidade do seu modelo. Mostrou ainda
que sua teoria ¢ compativel com a existéncia das zonas de Brillouin e que permite reproduzir o
mesmo numero de elétrons contidos em importantes poliedros de Brillouin para metais e ligas
[68-72]. Sua proposta tem destacada a vantagem de descrever com simplicidade as propriedades
dos metais, ligas e compostos intermetilicos usando uma linguagem comum aos quimicos. A

seguir, apresentaremos o desenvolvimento da teoria RVB elaborado por Pauling ao longo dos

anos.

M—M M—M- M kM “M—M
M—M MY M M M M

| 1l Il v
M* M M M M MM

Moo N — | ~—

M— M- M M “M—M M—M

VI Vil Vi \Y%

Figura 11 Ressonancia em um sistema metalico [65]. Apenas alguns modos de ressonancia sio

mostrados na figura, muitos outros sio possiveis.

A ligacio metilica

Em 1938, Pauling deu o passo inicial para o desenvolvimento da teoria RVB [72]. Com
o interesse em descrever as forcas interatdbmicas nos metais, ele chegou a conclusio que a liga¢io
metdlica poderia ser encarada como uma ligacio covalente simples. Pauling propos que a ligacio

covalente nos metais ressona entre as posi¢cdes disponiveis no caso em que o numero de posi¢cdes
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excede o namero de ligacdes. O exemplo mais frequente citado por Pauling é o do cristal de Z;,
o qual possui a estrutura cubica de corpo centrado onde cada itomo de litio estd ligado a 8
atomos nos vértices do cubo e mais 6 dtomos nos centros dos cubos adjacentes. O L7 forma
apenas uma ligacio através do seu elétron Zs, porém, hd oito posi¢des proximas e seis mais
distantes onde esta ligacio pode se encontrar. Deste modo, a liga¢io se encontra em ressonancia
nas 14 posi¢des acessiveis. Além disso, Pauling admitia que todos ou a maioria dos elétrons
externos dos metais (inclusive os de transi¢io) participavam na formagio de ligagdes. Esse ponto
de vista fornece uma explicagio qualitativa satistatoria das propriedades dos metais como dureza,
compressibilidade, capacidade térmica a baixas temperaturas, coeficiente de expansio térmica, a

tendéncia geral das distancias interatdmicas, as propriedades magnéticas, etc. [53-58].

A partir de investigacdes das propriedades fisicas dos metais ele concluiu que na
sequéncia de dtomos K, Ca, Sc, 71, V, Cr, o ntmero de ligacdes cresce de 1 até
aproximadamente 6, permanecendo constante do Crao NV, e entio diminui. A reduc¢io na
distincia interatdmica observada nesta sequéncia de dtomos foi encarada por Pauling como
resultado do aumento no namero de ligacdes covalentes. Além disso, o aumento na dureza,
resisténcia e ponto de fusio poderiam ser atribuidos ao incremento de 1 a 6 no numero de
ligagdes covalentes formadas por estes dtomos. Pauling rejeitava a alegacio de pesquisadores que
afirmavam que apenas os elétrons s eram os responsaveis pela coesio dos metais de transi¢io.
Para ele, as propriedades exibidas pelos metais mostram claramente que as ligacdes envolvem
interacdes de um grande nimero de elétrons. Se apenas os elétrons s participassem da interacio,
os metais deveriam ser moles, fracos, ter baixo ponto de fusio, etc. Contudo, o que se observa ¢é
o oposto. Sua proposta foi refor¢ada pelas propriedades magnéticas de alguns dtomos, como o
vanddio. A configuracio normal do vanddio é 3d”4s”. Se apenas os dois elétrons 4s estivessem

envolvidos na ligacdo, o vanadio deveria apresentar um grande momento de dipolo magnético

pelos elétrons 3d’, e consequentemente, deveria mostrar ferromagnetismo ou grande
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paramagnetismo, decrescendo em magnitude com o aumento da temperatura. Porém, o
vanddio ¢é fracamente paramagnético e seu paramagnetismo ¢é quase independente da
temperatura. Esse comportamento é esperado se todos os elétrons externos tomam parte na
formacio da ligacio, como sugerido por Pauling. Ele reforca ainda mais sua proposta admitindo
que apesar de os orbitais d serem inapropriados para formag¢io de ligacdes, a hibridizacio de
orbitais 3d com orbitais 4s e 4p, resulta em orbitais adequados para formacgio de ligagdes. Do
mesmo modo que no carbono os orbitais s e p hibridizam para formar quatro liga¢des, Pauling
admitia que nos metais de transicio a hibridiza¢io dos orbitais dsp justificava o aumento na

formag¢io do nimero de ligagdes.

Ainda em 1938, Pauling publicou uma curva (denominada curva Pauling-Slater) do
momento magnético para algumas ligas bindrias (Fe- Cr, Fe-V, Fe-Ni, Fe- Co, Ni- Co, Ni-Zn,
Ni-Cu) [72]. Esta curva mostra que o momento magnético cresce até ~ 2,5 yp (magnétons de
Bohr) para a liga Fe;»,Cosg e decresce a zero para a liga NiyCuss Assumindo que cada uma das
seis ligacdes nos dtomos que constituem as ligas requer um orbital, Pauling concluiu que, para os
metais de transi¢do, apenas 8,28 dos nove orbitais de valéncia (um 4s, cinco 3d e trés 4p) sio
ocupados por elétrons e 0,72 orbital por dtomo, em média, permanece sem qualquer uso
aparente e foi interpretado por ele na época como instavel. A liga de Fe;,Cosg, por exemplo,
possui 8,28 elétrons de valéncia por dtomo. O Fe possui 8 elétrons de valéncia (4523d6) e o Co
tem 9 (4523d7). Na liga Fe;,Coss hd 576 (72x8) elétrons de valéncia em fungio dos dtomos de Fe
e 252 (28x9) elétrons de valéncia em fung¢io dos dtomos de Co. Somando 576 com 252 temos
828 elétrons de valéncia para a liga Fe;,Coz3. Como ha 100 dtomos para cada 828 elétrons de
valéncia, entio hd em média 8,28 elétrons de valéncia por dtomo. Uma vez que hd 9 orbitais dsp
hibridizados no Fe e no Co, 8,28 estio ocupados por elétrons enquanto 0,72 estio vazios.
Destes 8,28 orbitais ocupados, 2,5 contém os elétrons responsiveis pelo momento magnético da

liga (2,5 ug) que nio tomam parte na formagio de liga¢io. Logo, subtraindo 8,28 pelo valor do
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momento magnético 2,5, o resultado é a valéncia do Fe e do Co: 5,78. Seguindo raciocinio

similar, Pauling determinou as valéncias de varios metais.

Até esse momento nenhuma mencio tinha sido feita por ele quanto a ressonancia nio-
sincronizada da ligacio covalente. Mesmo em 1947 quando usou novamente sua teoria para
propor uma relacio entre a ligacio covalente e a liga¢io metdlica, Pauling nio fez mencio sobre
a ressonancia nio-sincronizada [85]. Foi somente em 1948 que o termo foi empregado pela

primeira vez no estudo dos metais, como veremos a seguir [70].

O orbital metilico

Ele fez referéncia a ressonancia nio-sincronizada da ligacio covalente somente em 1948,
quando introduziu um novo conceito: o orbital metilico [70]. Pauling propds que os 0,72
orbitais sem uso aparente desempenham a fun¢io de permitir a ressonancia nio-sincronizada das
ligagdes covalentes, o que resulta no estado de mais baixa energia para o sistema. Para ele, a
caracteristica essencial dos metais é a possessio deste orbital metdlico por cada dtomo ou muitos
dtomos na fase metdlica em adi¢io aos orbitais normalmente ocupados por elétrons. O valor
aproximado de 0,72 para o orbital metdlico pode ser obtido nio apenas através do estudo das
propriedades magnéticas de dtomos e ligas metalicas, mas também pela andlise das valéncias dos
atomos que constituem a ceramica supercondutora YBa,Cu;Og, pela estrutura do estanho
branco e cinza, por um tratamento estatistico da teoria RVB, pelo cdlculo da ocorréncia de

cations e anions no metal, etc. [53,54].

O papel do orbital metdlico pode ser contemplado no exemplo da Figura 12, onde os
dois tipos de ressonancia (sincronizada e nio-sincronizada) sio ilustrados para um quadrado de
atomos de Li. E importante destacar que este exemplo considera apenas o caso bidimensional,

no qual hi um nimero duas vezes maior de estruturas ressonantes nio-sincronizadas em relagio
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a sincronizada. Se levdssemos em conta o caso tridimensional, a diferenca seria ainda maior. A
ressonancia ndo-sincronizada leva a uma estabiliza¢io maior, tendo em vista o grande numero
de estruturas associadas. Ao incorporar no cilculo as contribui¢cdes iOnicas e covalentes, o
resultado é um abaixamento da energia do sistema em estudo, pois leva em conta efeitos até
entdo ignorados. Esse processo ¢ chamado de estabilizacio de ressonancia e a energia mais baixa
obtida com a sua utilizagdo ¢ a energia de ressonancia. Cada dtomo de L7 tem um elétron de
valéncia que permite a formagio de uma ligacio simples para cada par de ditomos. Se todos os
atomos devem permanecer neutros, a estabilizacio obtida através da ressonancia sincronizada
deve ser relativamente pequena. A ressonancia sincronizada ocorre por que o numero de
posi¢des (4) das ligagdes ¢ maior do que o nuimero de ligagdes (2), entio as ligagdes podem
mudar de uma posi¢io para outra em sincronia, com pares de ligacdes mudando de posicdes
simultaneamente (Figura 12a). Contudo, o orbital metilico permite que o numero de
coordenac¢io de um dtomo seja maior do que o seu nimero de elétrons de valéncia e de orbitais

de ligag¢do, o que leva a ressonancia ndo-sincronizada (Figura 12b).

ressonancia sincronizada

Li-Li Li Li
-~ | |
Li-Li Li Li
G J
Y

ressonancia nio-sincronizada

'_ : v_ . .+ . . ‘+ {._LA
L? L% L1 LI1— _|_ L1 LI1 _|_ LI1 L1 I? 1
Li-Li Li+ L1 Li-Lt+ Ji-1a Li Li*

b)

Figura 12 Exemplo de a) ressonancia sincronizada e b) nio-sincronizada, ambas empregando

um quadrado de dtomos de litio (uma representagio do cristal) como ilustragio [60].
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O conceito de ressonancia ndo-sincronizada reflete a ideia das ligagdes mudarem de
posi¢io independentemente umas das outras (sem sincronia), permitida pelo orbital metilico.
Pauling destaca que alguns modos de ressonancia devem ter maior contribui¢io do que outros e
que a energia resultante do uso do orbital metdlico supera a energia de repulsio dos itomos
adjacentes nio ligados, resultando em maior estabilidade para o sistema [53,54]. Além disso,
Pauling concluiu que nem todos os dtomos de um metal devem possuir um orbital metdlico para
que a ressonancia ndo-sincronizada ocorra. De modo semelhante, para um dado atomo
incrementar o nimero de ligantes além do que sua valéncia permite, nio ¢ necessario que ele
possua um orbital extra: ¢ suficiente que esteja cercado por dtomos que possuam orbital extra.
Entdo, a ligagio deste dtomo central pode mudar de posi¢io entre as posi¢des alternativas. Pela
Figura 12 conclui-se que a ressonancia sincronizada leva a um estado isolante enquanto que a
ndo-sincronizada leva a um estado condutor, pois nesta hd separagio de cargas. O processo da

condutividade elétrica pode ser descrito por este mecanismo como mostra a Figura 13.
M-M M-M M-M M-M M-M M-M
+ -
M-M MM M M-M-M M-M M-M
+ _
M-M M M-M M-M M-M-M M-M
M"M-M M-M M-M M-M M-M-M

Figura 13 Mecanismo RVB da condutividade elétrica nos metais (M) [53].

De modo similar, o espalhamento de elétrons por fonons também pode ser contemplado
pelo mecanismo RVB. O encurtamento e o alongamento tempordrio no comprimento das
liga¢des devido as agitagdes térmicas interferem na ressonancia ndo-sincronizada, de modo que a
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ressonancia ocorre mais frequentemente entre posicdes de mesma energia do que em posi¢des
de energia diferente. Com o aumento da temperatura, cresce o numero de estados em que hi
posi¢des de energia diferente, diminuindo a ressonancia nio-sincronizada e resultando em baixa
condutividade. Outras propriedades caracteristicas dos metais podem ser descritas
qualitativamente em termos da transferéncia de cargas positivas e negativas de um atomo para
outro acompanhando a ressonancia ndo-sincronizada da ligacio covalente. Por exemplo, a
maleabilidade e a ductilidade: quando os metais sio deformados, os dtomos formam novas
ligacdes de mesma intensidade com seus vizinhos, dando estabilidade ao novo sistema. Pauling
mostrou que a energia de ressonancia € a principal responsavel pela diferenca de energia entre o

cristal e as moléculas diatomicas no estado gasoso.

Outro exemplo que ilustra a fun¢io do orbital metdlico é dado pelo estanho. O Sn
possui duas formas alotropicas: uma de cor cinza e isolante com estrutura cubica, outra de cor
branca e condutora de estrutura tetragonal [55]. Sua configuracio eletrdnica é 4d"’5s'5p” para a
fase isolante, e 4d"’55°5p” para a metdlica. O Snisolante forma quatro ligacdes covalentes através
dos orbitais hibridos sp’ e nio h4 orbital extra para servir como orbital metdlico. No Sn metdlico
cada dtomo estd ligado a outros seis dtomos e as ligacdes ressonam entre as posi¢des alternativas.
Esta forma do Sz possui um orbital que pode servir como orbital metdlico. Pauling admite que
estas duas formas do Sz estdo presentes no metal numa propor¢io de 3:1 (metdlico:isolante), o
que resulta numa valéncia aproximada de 2,5. Ele concluiu que a valéncia dos metais de
transicio nio é o numero de elétrons desemparelhados obtido distribuindo-os entre os nove
orbitais spd, mas um ndmero menor alcangado distribuindo os elétrons entre oito orbitais e o
nono (cerca de 0,72) reservado para uso como orbital metdlico. De um modo geral, a valéncia
metalica mostrada pelos metais de transi¢io ¢ uma média que corresponde a ressonancia de cada
atomo entre duas ou mais estruturas eletronicas com valéncia inteira. Em adi¢io, ¢ importante

destacar que o numero de itomos vizinhos em um metal ¢ maior do que ele pode formar com
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seus elétrons de valéncia. Uma vez que nio hd motivo aparente para definir certas posi¢cdes de
ligagdes no cristal em detrimento de outras, uma perspectiva plausivel é que todos os dtomos
vizinhos estejam ligados entre si. Essa possibilidade é razodvel considerando a ocorréncia da

ressonancia ndo-sincronizada.

Uma vez definido o papel do orbital metdlico, Pauling classificou os nove orbitais spd
hibridos em trés classes: orbitais spd de ligacdo, orbitais spd contraidos responsiveis pelo
momento magnético e o orbital metalico. Um importante resultado deste conceito é que toda
substancia que possui um orbital metdlico ou que tenha um orbital para atuar como orbital
metalico é um metal [60]. Semelhantemente, toda substancia metilica deve necessariamente ter
orbital metdlico'’. Uma aparente excecio a esta regra é o boro. Em sua estrutura cristalina
tetragonal hd quatro clusters de B, dispostos em forma de icosaedro e outros dois dtomos de B
tetraligantes. Cada dtomo de B tem numero de coordenagio igual a seis, enquanto os dois
tetraligantes tem numero de coordenag¢io quatro. Pauling calculou que nessa estrutura a
ressonincia ndo-sincronizada resulta em 44% de B’, 28% de B’ e 28% de B". Porque entio o B
nio apresenta propriedades metalicas caracteristicas? O mecanismo da ressonincia nio-
sincronizada envolve o movimento de uma ligacio em torno de um dtomo. Nos clusters de B,
contudo, o arranjo dos dtomos é tal que nio permite transferéncia de carga de um grupo B,
para outro pelo mecanismo RVB, entdo a ressonancia restringe-se ao interior de cada grupo B,
havendo pouca ressonancia entre os clusters. Logo, a condutividade elétrica serd muito pequena,

o que se verifica experimentalmente [56].

Além desses avancos na descricio dos metais com a teoria RVB, Pauling verificou uma
relacdo entre o numero de elétrons de ligacio dado pelo seu sistema de valéncias metdlicas e o

numero de elétrons contidos em um importante poliedro de Brillouin para algumas ligas e

10 : feo -
Neste contexto, a teoria RVB pode trazer alguma resposta para uma pergunta cldssica: porque a maioria dos

elementos quimicos a temperatura ambiente sio metais?
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metais [71]. Esse ¢ o resultado mais proximo da teoria de bandas que Pauling obteve com o uso
de sua teoria RVB. Na tentativa de harmonizar os conceitos e buscar uma relacio entre sua

teoria e a de bandas, Pauling desenvolve uma discussdo que ¢ apresentada a seguir.

A func¢io de onda RVB: o exemplo do Li

A funcio de onda que descreve o estado RVB foi apresentada por Pauling em 1949

usando o cristal de 27 como um exemplo. Para o cristal, a func¢io é dada por

M
V=) aw, )
i=1

onde

Yo =27 ) (-DF

R

(2N} ) (=1)PPa()BBR)a(2) .|, 9)

¢ a fungio de onda representando um dos M modos de distribuir as ligacdes de valéncia entre as
posi¢des interatdmicas no metal de tal modo que cada dtomo forme uma ligacio. Pé o operador
de permutagio, R ¢é a operagio de exchange das fungdes de spin ¢ e f dos orbitais ligados com a
e b, (—])R ¢ igual a +7 para um namero par de exchange e —I para um namero impar. A
convengio adotada ¢ inicialmente designar a fung¢do spin ¢ para o orbital b, £ para o orbital 2,

etc.

. . . -1
Se as fungdes de onda ; sio equivalentes e ortogonais, aq; deve igualar-se a M2, e a

energia (representada por W) do estado normal pode ser escrita como

W= Wligagéo + Wressonanciar (10)

na qual, Wygeeio = [y} HYdt é a energia de qualquer uma das estruturas de ligagio de

valéncia i; e
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M M
Whressonincia = Z Z aiajKij =2 z Klj, (11)
j=2

i=1 j#i
é a energia de ressonancia, sendo K;; a integral de ressonincia *Hy dt, entre duas estruturas
b l] ] ] b

7e jdaligagio de valéncia.

Pauling prop6s um exemplo onde mostrou a possibilidade de relacionar os resultados
obtidos em sua teoria com aqueles alcan¢ados com a teoria de bandas, onde prevalece a discussio
das conhecidas zonas de Brillouin. Em sua proposta, a fun¢io de onda é expressa em termos de
func¢des de dois elétrons que descreve uma ligagio covalente simples ressonante. Esta ligacio
entre dois dtomos adjacentes 2, e a, é descrita por uma funcio ¢;(1, 2) na qual 1 e 2 representam

dois elétrons e a fungio ¢; que possui a forma Heitler-London

¢;(1,2) = Clg (D¢ (2)+ (1) 4.2 Ha (DB (2)- (D a (2)}, (12)

com ¢;e ¢ sendo os orbitais de ligagio hibridizados dos dtomos a;e a;, o e [ as fungdes spin de
um elétron. As ¢; podem ser usadas na construgio de fung¢des anti-simetrizadas correspondendo
as possiveis estruturas de ligacio de valéncia para o cristal. Este procedimento leva aos mesmos
resultados dados pelas equagdes (8) e (9). Uma aproximagio util é feita ignorando a energia de
ressonancia entre os pares de elétrons ligados e considerando apenas a energia da ligacio e a
energia de ressonancia de cada ligacio entre suas posicdes alternativas, sem correlacionar sua
ressonancia com a de outras ligagdes. Isto permite introduzir facilidades ao método de modo a
tornd-lo mais pratico sem comprometer sua eficicia. A fun¢io de onda para o cristal (nio anti-

simetrizada) pode entio ser escrita como

Y1, 2,....2N) = @,(1, 2)D:(3, 4), (13)
onde cada fun¢io @ é uma func¢io de dois elétrons representando uma liga¢io de valéncia em
ressonancia no cristal. A energia total nesta aproximacio é a soma das energias das ligacdes
ressonantes:
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W=3W,. (14)

A forma das fungdes @; pode ser muito similar dquela dos orbitais moleculares. Se ha M
posi¢des interatOmicas no cristal que podem ser ocupadas por qualquer uma das /Vliga¢des de
pares de elétrons, entdo as M fungdes ¢; podem ser combinadas dentro de M agregados lineares
mutuamente ortogonais que aproximam as solu¢des da equagio de onda com a inclusio dos

termos de interacdo representando a ressonancia. Esta combina¢io pode ser feita com uso do

fator de Bloch:
O (1,2) = Cp(1, 2)e” 0" (15)

Aqui ré o vetor raio da origem até um ponto R no cristal, ¢, ¢ a fungdo da electron-pair-bond
na regiio proxima a R, Py é o vetor momentum correspondendo aos trés nimeros quanticos %,
h é a constante de Planck e Cé o fator de renormalizacio. Quando o vetor momentum Pj tem
magnitude e orientagio que correspondem as reflexdes de Bragg de um importante plano
cristalografico, fortes interacdes entre a ligacio ressonante e o resto do cristal deverio ocorrer,
levando a um deslocamento dos niveis de energia e 4 formacio de zonas de Brillouin [71,72].
Em 1948, Pauling encontrou uma notavel concordancia entre o numero de elétrons de ligacio
dado pelo seu sistema de valéncias metdlicas e o nimero de elétrons contidos em um importante
poliedro de Brillouin para algumas ligas metdlicas [71]. Esta concordancia dava suporte a sua
teoria tornando-a mais convincente na tarefa de descrever sistemas metalicos. Tendo em vista a
necessidade de grandes recursos computacionais exigidos em cdlculos do tipo Valence Bond, o
método proposto por Pauling nio alcancou popularidade. Apenas pequenos clusters de litio tém
sido alvo de alguns estudos [47], dada a relativa simplicidade do sistema. Apesar disso, Pauling
verificou através de aproximag¢des que a energia do sistema ¢ minima quando o cristal metilico
contém aproximadamente 44% de itomos neutros, 28% de cations e 28% de anions. Este

resultado nos leva direto ao principio da eletroneutralidade.
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O principio da eletroneutralidade

O principio da eletroneutralidade proposto por Pauling admite que o nimero de dtomos
com cargas positivas ¢ aproximadamente igual ao namero de dtomos com cargas negativas e que
o numero de dtomos neutros ¢ aproximadamente igual a soma dos dtomos positivos e negativos.
Sob a condi¢io de que hd um orbital disponivel, a estrutura eletronica das substancias ¢ tal que a
carga resultante nos dtomos nio supera +1, correspondendo as valéncias v-1 e v+l e estio
distribuidas de um modo que corresponde a estabilidade eletrostatica [55,60]. Este principio
limita a ocorréncia dos dtomos nos estados M, M’ e M~ (M representa um metal). O cition
possui dois orbitais vazios, o dtomo neutro um (o orbital metdlico), e o anion nio possui
nenhum. A probabilidade das espécies M* e M~ é menor do que M" por causa da energia de

separacio de cargas.

Esta configura¢io de cargas permite visualizar o mecanismo RVB da transferéncia de
elétrons de forma simples: M-M M-M — M"™ M- M —M. Segundo Pauling, uma vez que as
liga¢cBes estio em ressonancia, o par de elétrons migra de uma posi¢io para outra de forma nio-
sincronizada por causa do orbital metalico que o dtomo receptor possui. O dtomo receptor passa
do estado M’ para M, e nio pode mais aceitar outra ligacio porque é energeticamente
desfavorivel. O 4tomo doador passa de M ” para M, e o resultado é um estado condutor, pois
hd separa¢io de cargas. Sob a ac¢io de um campo elétrico estas cargas percorrem o metal,
caracterizando a condutividade elétrica. Além disso, Pauling verificou que as ligacdes ressonam
com uma frequéncia a qual determina o namero de vezes que uma ligacio muda de uma posi¢io
para outra de forma njo-sincronizada. A frequéncia da ressonancia ¢ determinada pela energia
de ressonancia que segundo Pauling, ¢ cerca de uma ordem de magnitude menor do que a

energia de ligacio de um elétron de valéncia [60].
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Os estados M*, M" e M previstos pela teoria RVB sio encontrados em cdlculos diversos
tais como em estudos de complexos de metais de transi¢io e de materiais vitreos [119],
supercondutores [32-36], clusters metilicos [47], etc. Estes tém confirmado a validade do
principio da eletroneutralidade, reforcando o modelo de Pauling. Além deste principio, outro
importante conceito advindo da teoria RVB ¢ a classificagio dos dtomos em hipereletronicos,

buftters e hipoeletronicos, como veremos a seguir.

A classificacio dos atomos

Em 1950, Pauling apresentou outro importante conceito, fruto de sua teoria: a
classificacio dos dtomos em hipoeletronicos, buffers e hipereletronicos [75]. Elementos
hipoeletronicos sio deficientes em elétrons, pois possuem mais orbitais de ligacio do que
elétrons de valéncia (no estado neutro). Podem ampliar sua valéncia recebendo um elétron.
Neste grupo estio incluidos os trés primeiros elementos de cada periodo curto e os cinco
primeiros de cada periodo longo. Os hipereletronicos podem incrementar sua valéncia doando
um elétron. Este grupo tem mais elétrons de valéncia do que orbitais de ligacio. Nele estio
incluidos os trés ultimos elementos (antes dos gases nobres) de cada periodo curto e os sete
Gltimos elementos de cada perfodo longo. Atomos buffers podem doar ou aceitar um elétron
sem haver mudanca em sua valéncia. Os cinco elementos Cr, Mn, Fe, Co e Ni e seus
congéneres nos outros dois periodos longos sio buffers com respeito aos compostos metalicos.
Eles podem doar um elétron d nio-ligante ou aceitar um elétron dentro da subcamada d
incompleta sem mudanca na valéncia metdlica. Os atomos de C e S7 possuem valéncia estavel.
No caso do C qualquer adi¢do ou remoc¢io de um elétron resulta em decréscimo na valéncia. Ja
o 57 que também tem valéncia 4, pode aumentia-la sob certas circunstancias, fazendo uso dos

orbitais externos 3d, 4se 4p.
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Esta classificagio pode ser facilmente compreendida observando a distribuicio eletronica
dos elementos. Considere o 77 como exemplo. Sua configuracio eletronica é [Ar/4s°3d”4p. Hi
9 orbitais dsp hibridizados e apenas 4 elétrons para ocupd-los. Esse dtomo ¢ hipoeletronico, ou
seja, possul mais orbitais disponiveis para formar ligacdes do que elétrons de valéncia. Outro
exemplo, o Cu. Sua configuragio é [Ar/4s'3d"’4p. Com seus orbitais d totalmente preenchidos
ele possui mais elétrons de valéncia do que orbitais disponiveis para formar liga¢cdes. Uma vez
que hd 9 orbitais dsp hibridizados, sendo 0,72 o orbital metdlico, entio hia 8,28 orbitais
disponiveis para acomodar 11 elétrons. Deste modo, o Cu possui mais elétrons de valéncia do

que orbitais disponiveis, sendo, portanto classificado como hipereletronico.

Uma caracteristica nesta classificacio de Pauling ¢ a constatacio de que ligas formadas
por elementos hipo e hipereletronicos possuem maior estabilidade do que outras formadas por
diferentes combina¢des de metais. A estabilidade extra ¢ adquirida pela transferéncia de um
elétron de um 4tomo hipereletronico para outro hipoeletronico, resultando em M’ e M na
propor¢io requerida pelo principio da eletroneutralidade. Vale ressaltar que hi casos em que a
transferéncia de elétrons pode ocorrer em compostos de dois dtomos da mesma classe, contudo,
nas ligas de metais hipo com elementos hipereletronicos o efeito ¢ mais pronunciado. Pauling
observou ainda que em muitas ligas formadas com esta combina¢io, ocorre uma considerdvel
reducio no volume. Esse decréscimo foi atribuido por ele a variagdo no raio da ligacio simples
que acompanha a mudanca na valéncia dos dtomos. A transferéncia de elétrons de ou para um
iatomo ¢ seguida por uma mudanca em seu raio de ligacdo. Essa variacio associada com a

mudanca na valéncia foi calculada por Pauling através da expressao

D) = (1) ~Alog (16)

onde /X(n) é o comprimento (raio) da ligagio para um numero de ligag¢io fraciondria ne IX(1) é
o raio covalente. O numero de ligacio n ¢ dado pela razio entre a valéncia do dtomo e sua

‘ligdncia’: v/L. A ‘ligancia’ ¢ o numero de coordenagio. O valor do coeficiente A foi
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inicialmente designado por Pauling como 0,6 A e sua fungio é corrigir a equacio de modo a
contabilizar a energia de ressonancia. A equag¢io (16) contabiliza ambos os efeitos no cilculo do
raio metdlico: o da mudanca na valéncia e o da ressonancia ndo-sincronizada, contudo ¢ ineficaz
quando o numero de ligantes associado a um dado dtomo ¢ superior a doze. Posteriormente,
Pauling refinou sua equacio tornando-a apropriada para sistemas onde o namero de ligantes ¢

superior a doze, reescrevendo-a como

D) = DX(1) ~ A log {n [1+IXv-1)]} (17)

e assinalou o valor de 0,74 para o coeficiente A. O niimero de ligagio n é substituido pela
ordem de ligagio n [1+B(v—1)]. Esse termo envolve uma melhor corre¢io para contabilizar a
energia de ressonancia. Pauling assume um valor de 0,064 para B de modo a obter melhor
concordancia com dados experimentais. Tanto o valor de A quanto o de B sio arbitrdrios e

foram acrescentados na tentativa de obter valores compativeis com resultados experimentais.

Na regido préxima do equilibrio a energia de ressonincia incrementa em magnitude
com a diminui¢io na distincia interatdmica, resultando no encurtamento do comprimento da
ligacio. O conjunto de valores para o raio de uma ligacdo covalente simples e para o caso em
que o dtomo se encontra ligado a outros 12, permitiu a Pauling verificar que quando se computa
a ressonancia nestes cdlculos, hd um discreto encurtamento no comprimento das ligacdes. Isso
estd de acordo com as previsdes da teoria RVB em que as ligacdes mais curtas tém maior
probabilidade de mudar de posi¢io de forma ndo-sincronizada do que as liga¢cdes mais longas.
Outra estimativa aproximada feita por Pauling foi considerar que o raio metilico de um dtomo
que possui um elétron adicional pode ser tomado como sendo igual ao do préximo dtomo na
tabela periddica. Esta hipdtese o levou a resultados satisfatoriamente préximos dos

experimentais.
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Em paralelo a sua classificacio dos dtomos em hipo, buffers e hipereletronicos, Pauling
determinou a valéncia de cada metal através da curva Pauling—Slater. O grafico da Figura 14
mostra a valéncia para os elementos do primeiro periodo longo. A valéncia de cada dtomo foi
determinada levando em conta que dos nove orbitais spd hibridos, 0,72 estio presentes como

orbital metilico.
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Figura 14 Valéncia metdlica de alguns dtomos de acordo com a classificacio de Pauling [57].

A reducio nas distincias interatdmicas dos metais na mesma sequéncia em que 0s 4tomos
aparecem no grafico da Figura 14, levou Pauling a conclusio que se tratava do aumento no
numero de ligacdes. Uma vez que do Cr até o NI as distancias permaneciam aproximadamente
constantes, Pauling concluiu que nio haveria mais mudan¢a no numero de ligacdes formadas
por esses atomos. O valor mdximo de 6 corresponde ao numero de orbitais de ligagio que
podem ser formados por estes elementos a partir dos nove orbitais s, p e dhibridos. Do Cuem

diante, o namero de liga¢cdes comeca a diminuir.

Apesar de nio ser mostrado na Figura 14, as distancias interatomicas dos metais no quarto

e quinto periodos da tabela periddica também decrescem até um minimo (Ru e Os) que
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corresponde a 8 elétrons de valéncia. Pauling verificou que as propriedades magnéticas destes
metais eram diferentes, mas aceitdveis caso os oito elétrons fossem usados na formacio de
ligagdes. Ele interpretou esse valor como a mixima valéncia que estes dtomos podem assumir a
partir dos nove orbitais spd hibridos, sendo que 0,72 consiste no orbital metalico. A proposta de
que metais de transicio podem formar muitas ligacdes covalentes permitiu a Pauling usar a teoria
RVB para explicar as propriedades de muitos compostos de um modo mais efetivo do que teria
sido possivel sem esta hipotese. As muitas ligacdes formadas pelos metais em complexos de
metais de transi¢io ¢ um campo onde o conceito da ressonancia nio-sincronizada aplica-se com
sucesso. Pauling fez uso da ideia intuitiva da ressonancia ndo-sincronizada para demonstrar a
estabilidade de alguns complexos obtida pela energia de ressonancia. Nestes sistemas, os metais
formam um ndamero de ligagdes maior do que o que suas valéncias permitem, o que pode ser
compreendido em termos da ressonancia ndo-sincronizada das ligacdes covalentes. Depois da
abordagem empirica feita por Pauling, ele também previu teoricamente o valor do orbital
metalico e o nimero de estruturas ressonantes sincronizadas e ndo-sincronizadas através de um
tratamento estatistico, o que serd visto a seguir onde apresentaremos sucintamente as equagdes

utilizadas por Pauling nestes cilculos.

Calculo do niimero de estruturas RVB

Através de cdlculos estatisticos de algumas propriedades eletronicas dos dtomos como
valéncia, numero de coordenagio, momento magnético, Pauling obteve teoricamente o
numero de estruturas ressonantes sincronizadas e ndo-sincronizadas por itomo e o valor do
orbital metilico [74,76]. As duas expressdes para o cilculo do niimero de estruturas ressonantes
levam em conta a valéncia (v) dos dtomos e o numero de ligantes (Z). Representaremos por Rg
a equacdo que permite o calculo do niimero de estruturas ressonantes sincronizadas e por Rysa

que leva ao cilculo das estruturas ressonantes nio-sincronizadas. Elas sio dadas por:
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w2 (L—n)V)/2 )
Rs = LL/2 y1 (L-v)! (18)

VY2 (L —y)L-V)/2 ) ( L—v

v
Rys = LL/2 1 (L-v)!  \L-v+1 1+ E) (19)

Para um cristal metdlico, a ressonancia ndo-sincronizada permite que o numero de
ligacdes por dtomo seja 1—1, v e w1, correspondendo respectivamente 3 M*, M’ e M, em
concordancia com o principio da eletroneutralidade. A partir deste tratamento, Pauling obteve
teoricamente um intervalo de valores entre 0,714 e 0,684 para o orbital metilico, uma
estimativa que concorda satisfatoriamente com o valor 0,72 obtido a partir de dados
experimentais do momento magnético de alguns metais e ligas. O grifico da Figura 15 mostra a
variagio do numero de estruturas ressonantes ndo-sincronizadas por itomo em func¢io da
valéncia para um elemento qualquer com numero de ligantes igual a doze. Os valores foram

obtidos com o uso da Equacio 19.

N° de estruturas ressonantes
N
S
1
[ ]
[

0 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Valéncia
Figura 15 Numero de estruturas ressonantes nio-sincronizadas em func¢io da valéncia para um

metal arbitririo com nimero de coordenacio igual a doze [54].

O namero de estruturas ressonantes ndo-sincronizadas decresce para valores da valéncia

maiores do que /2 do niimero de ligantes. Em outras palavras, o numero de ligantes ideal para
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um dado metal ¢ igual ao dobro de sua valéncia (L = 2v), onde ocorre o maior nimero de
estruturas ressonantes ndo-sincronizadas por dtomo e onde prevalece o efeito estabilizante.
Pauling constatou que em alguns metais onde o nimero de ligantes é superior a 2y, hd um
grupo de ligantes mais proximos e outro grupo mais distante, de modo que o fendmeno da
ressonancia ocorre efetivamente no grupo de dtomos mais proximos. O arranjo atOmico mais
estavel ¢ aquele onde os dtomos possuem o maior nimero possivel de ligantes, sendo as
estruturas cristalinas cubica e hexagonal as que permitem o maior numero (L = 12). Cerca de
80% dos elementos quimicos e também muitas ligas cristalizam em uma dessas duas formas [68].
Em alguns metais, no entanto, o efeito repulsivo de pares de elétrons isolados na camada de

valéncia impede o aumento no namero de ligantes.

A obten¢io tedrica do valor correto do orbital metdlico e do nimero de estruturas
ressonantes fornece suporte adicional a teoria RVB e sugere que os conceitos nela envolvidos
podem ajudar na conexio com o tratamento mais convencional dos metais pela mecanica
quantica. A vantagem da teoria RVB ¢ que ela torna mais ficil e intuitiva a discussdo das
propriedades do sistema em estudo com a natureza dos dtomos dos quais é constituido, o que
levou Pauling a considerar sua proposta mais apropriada para a investigacio de fenOmenos que se

dio pela transferéncia de elétrons.

A RVB e a supercondutividade

Além de explicar a condutividade elétrica em termos de ressonancias nio-sincronizadas
de ligacdes covalentes, Pauling prop0os explicacdes alternativas para diversas propriedades dos
metais, desde a variagio do raio atomico até o magnetismo. Dentre os muitos fendmenos
estudados, Pauling investigou a supercondutividade em trés sistemas: metdlicos [28,30,31],
cupratos [29] e no K3Cgyy [27]. Como fruto de suas pesquisas, ele propds a existéncia de dois

tipos de supercondutores: o de crista e o de calha [28,31]. Supercondutores de crista sio em
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geral dtomos hipoeletronicos enquanto supercondutores de calha sio dtomos hipereletronicos.
Nos dtomos hipoeletronicos, a regiio do cristal estabilizada corresponde a crista do fonon,
enquanto que nos atomos hipereletronicos, a regido de maior estabilidade corresponde a calha
do tonon. Em um supercondutor de crista, ha um excesso de carga negativa associado com a
crista (M) do ténon e uma deficiéncia de carga negativa associada com a calha do fonon (M").
A carga da corrente supercondutora nesse sistema ¢ transportada na crista. A situagio inversa
prevalece no supercondutor de calha. Esta defini¢io é exemplificada em uma das equagdes
definidas por Pauling para calcular a variacio do raio de um 4dtomo em func¢io do nimero de

ligacdes que ele forma, como mostrado a seguir

Dmn)=Dcl)—-0,3logn (20)
onde D representa o raio atbmico, 1 o nimero de ligagio'' e IX1) é o valor do raio do 4tomo
quando este forma apenas uma ligagio [31]. Como exemplo, considere o caso do nidbio.
Pauling calcula a variagio AR da equagio (20) para o anion Nb e para o cition Nb". O AR"
(para o cdtion) ¢ 0,019, ja o AR (para o anion) é —0,014. Esses dados significam que o raio de
liga¢io do cdtion ¢ maior do que o dtomo neutro, e o raio de liga¢io do anion é menor do que
o dtomo neutro. Apesar de parecer contraditdrio, o Nb é um elemento hipoeletronico, ou seja,
possui mais orbitais de ligacio do que elétrons de valéncia. Quando carregado negativamente,
forma um namero maior de ligacdes do que no estado neutro e isso reduz o raio de ligacio.
Quando carregado positivamente, forma um numero menor de ligacdes do que no estado
neutro, o que aumenta seu raio de ligacio. Pelos clculos de Pauling, a valéncia para o Nb’
(neutro) ¢ 5, para o ND" é 4, e para o Nb ¢ 6. O aumento da valéncia ¢ acompanhado pelo
aumento no numero de ligacdes. Um dtomo de Nb com valéncia 6 forma liga¢des mais fortes
com seus vizinhos do que com valéncia 4 ¢ 5 de modo que pode-se esperar uma contra¢io na

rede em torno do Nb . Consequentemente, hd uma intera¢do estabilizante entre /Nb e a crista

11 . N . .
Pauling ressalta uma distingdo entre o nimero de dtomos ligados a um dado dtomo (sua “Zigancy” ou o seu

nimero de coordena¢io) e o numero de ligagdes covalentes que ele forma (sua valéncia).
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do fonon. Portanto, o Nb ¢ classificado como um supercondutor de crista. Na situacio inversa
(para o Ge, por exemplo), o supercondutor ¢ de calha. Em outras palavras, um supercondutor
de calha aumenta sua valéncia em regides onde hi deficiéncia de elétrons e diminui onde hd
excesso. A primeira regido é contraida e corresponde a crista do fonon, a segunda regido ¢é
expandida e corresponde a calha do fonon. Uma vez que o excesso de carga negativa localiza-se
na calha, entdo o supercondutor ¢ de calha. A situacdo inversa corresponde ao supercondutor de

crista.

A combinagio destes dois tipos de supercondutores resulta numa 7¢ maior do que eles
teriam em sua forma isolada, como é o caso do sistema Laszln. O lantanio é um metal
hipoeletronico, enquanto que o indio ¢ hipereletronico. Suas temperaturas criticas sio 4,9K e
3,4 K, respectivamente [29]. J4 para o composto LazIna 7¢é 10,4K. Uma vez que o La é hipo e
o In ¢ hipereletronico, espera-se que a transferéncia de elétron resulte em 2Za’ La e In'".
Devido ao fato dos buracos estarem fixos nos dtomos de In", apenas os elétrons movem-se com
o tonon, resultando no aumento da 7. Esse incremento ¢ observado experimentalmente, pois
as cargas M" e M nio se cancelam. Nesse mecanismo, a ressonancia nio-sincronizada entre M~
e M" na crista, e M” e M"* na calha do fonon, é responsivel por minimizar a elevada
concentra¢io de cargas em ambas as regides do cristal contribuindo para sua estabilizacio e

consequente aumento da 7¢[28,31].

A utilidade destes conceitos levou Pauling a calcular a 7¢ de metais e ligas obtendo
concordancia satisfatoria com dados experimentais [31]. Pauling utiliza a seguinte equa¢io da

teoria BCS para o cdlculo da temperatura critica:

kTec=1,14 hwexp (—1/p) (21)
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onde, k ¢ a constante Boltzmann, % a constante de Planck, @ a frequéncia do fonon, e p é o
produto da densidade de elétrons no nivel de Fermi, M), pela energia de interagio elétron-

tonon (V). Reescreve esta equagdo para

Tc=A0exp (—1/p) (22)

onde @ ¢ a temperatura Debye caracteristica do metal e A um coeficiente com valor incerto.
Pauling adota o valor de 0,3 apesar de outros autores sugerirem 0,286 ou 0,344. Para obter a
temperatura critica de alguns metais e ligas, ele adota o valor de 120K para A@ e a seguinte
expressio para o cdlculo de p: O,361)§’VZ Z;P,AR; . Nesta dltima, v2, é o cubo da valéncia média
do metal ou da liga, uma representagio aproximada da constante de forca das ligagdes. p, ¢ a
fragdo de fons 7no cristal e AR, é a mudanga no raio de ligagdo. O coeficiente z tem valor +1
para M" e —1 para M. O namero 0,36 foi introduzido no intuito de proporcionar um melhor
ajuste com o valor de 7 observado para o tecnécio. Nenhum outro parametro arbitrario esta
envolvido nessa proposta. A Figura 16 apresenta a comparacio dos valores experimentais com
aqueles calculados através da expressio (22) que contabiliza o efeito da ressonincia nio-

sincronizada das ligacdes. A concordancia é razodvel.

20°K
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Figura 16 Valores calculados da temperatura critica (linha continua); valores experimentais

(pontos preenchidos) para elementos e ligas bindrias entre dtomos adjacentes [31].
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Para os cupratos, porém, ele propds um mecanismo diferente [29]. Nestes sistemas, o
$tomo de cobre tem trés estados de oxidacio: Cu', Cu" e Cu™, este Gltimo ocorre raramente. O
Cu' possui dois 4tomos de oxigénio ligados a uma distincia de ~ 1,85 A. O Cu" estd ligado a
quatro 4tomos de oxigénio a uma distincia de ~ 1,92 A, com dois outros mais distantes. O Cu'"
situa-se no centro de um quadrado CuOy com a ligacio Cu-O ~ 1,85 A. Nessa estrutura o
atomo de oxigénio encontra-se entre dois de cobre Cu—O...Cu—O...Cu—O... na qual a
alternancia de liga¢io e nio ligacio torna a probabilidade de ressonancia muito pequena [29].
Contudo, se alguns dtomos de oxigénio estiverem ausentes de modo que a vacancia interrompa
a sequéncia, entio hd possibilidade de ressonancia ndo-sincronizada. Neste caso, a quantidade de
ressonancia nio-sincronizada ¢ grande o suficiente para estabilizar o estado supercondutor [29].
Em adi¢io, a ressonancia nio se restringe aos planos de Cu—O, mas envolve a participa¢io dos
outros dtomos que constituem a ceramica em func¢io da transferéncia de elétrons de dtomos
hipereletronicos (Cu) para os dtomos hipoeletronicos (La, Sr, Ba, Y). Isto leva a formag¢io de
ligacdes covalentes que ressonam entre as posi¢des de M-M e M—-Cu, favorecendo a
supercondutividade [29]. Como mencionado anteriormente, a combinacio de supercondutores
de crista e calha aumentam a 7¢ por reduzirem o espalhamento dos elétrons por fonons. Esse
mesmo conceito foi incorporado por Pauling em sua discussio sobre o mecanismo da
supercondutividade nos cupratos. Para Pauling, esta combina¢io é formada entre a camada de
Cu—O com os dtomos hipoeletronicos (Y, Ba, La, etc.) que fornece o cariter supercondutor a
estes sistemas [29]. Os planos de Cu—O sio supercondutores de crista, enquanto que oOs

elementos hipoeletronicos Y, Ba, La, etc. sio supercondutores de calha.

No sistema K3Cg, Pauling identifica os dtomos de K octaédricos como os responsaveis
pelo mecanismo da supercondutividade [27], os quais estio em ressonincia (K*, K, K) com

Ceo, previsio esta confirmada através de cilculos DFT [32].
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Os conceitos desenvolvidos por Pauling em sua teoria foram usados nesta tese para
explicar os resultados obtidos em nosso estudo. Em particular, o conceito da ressonincia nio-
sincronizada das ligacdes covalentes e a classificagio dos elementos em hipo e hipereletronicos
que levam a designacio dos supercondutores crista-calha. No proximo Capitulo faremos uma

breve apresenta¢io do método utilizado: a Teoria do Funcional de Densidade.
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Teoria do Funcional de Densidade

Walter Kohn, Pierre Hohenberg e Lu Jeu Sham sio os principais pesquisadores
responsaveis pelo desenvolvimento da Teoria do Funcional de Densidade [120]. Sua formulac¢io
¢ baseada nio em fun¢des de onda, mas na densidade eletronica. A densidade eletronica
representada por p(r) contém toda a informagio relevante sobre o sistema em estudo.
Hohenberg e Kohn provaram que todos os observdveis, isto ¢, todas as grandezas fisicas que
podemos medir num sistema, sio unicamente determinadas por p(7), ou seja, sio funcionais”
da densidade [120]. Deste modo, para conhecer qualquer propriedade de um itomo, molécula
ou de um sdlido, s6 é preciso saber qual ¢ a sua densidade eletronica. Além disso, o estado
fundamental do sistema pode ser encontrado minimizando a energia total em fun¢io da
densidade. Este é o equivalente do principio variacional de Rayleigh—Ritz. Minimizando o
funcional, obtemos o estado fundamental do sistema e a sua densidade. Por sua vez, a partir desta
densidade podemos calcular qualquer outra propriedade. No entanto, o problema inicial é que
Hohenberg e Kohn disseram apenas que os funcionais existem e nio qual é a sua forma analitica
exata. Contudo, hd aproximagdes razodveis para o calculo de E/p/ que permitem obter

resultados satisfatorios [121].

No tratamento de Kohn-Sham, a estratégia utilizada para determinar a densidade de um
sistema de elétrons que interagem ¢é construir um sistema de elétrons “ficticios”, onde estes nio
interagem uns com os outros, mas cuja densidade é igual a densidade do sistema original. Para
isso, os elétrons ficticios sio ‘imergidos’ num potencial efetivo, o potencial de Kohn-Sham,

escolhido de forma a que esta condi¢do seja satisfeita. Como este ¢ um sistema de elétrons

12 3 7 . I ~ J4 4
Funcional é um conceito matemdtico. Uma fungao € uma regra que faz COI’I‘CSpOl’ldCI’ a um numero outro
7 - ~ I3 . ~ 14

numero. Um funcional nio é mais do que uma regra que faz COI‘I’CSpOl’ldCI’ a uma fungao um numero. De certa

forma, um funcional é uma fun¢io de uma fungio.
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independentes (ndo-interagentes), a equagdo de Kohn-Sham assemelha-se a equagio de
Schrédinger para o dtomo de hidrogénio. A unica diferenca é que o potencial elétrico criado
pelo ntcleo do hidrogénio ¢é substituido pelo potencial de Kohn-Sham v, (f) E possivel
provar que este potencial de Kohn-Sham ¢, ele préprio, um funcional da densidade, v, [p](f)

Escreve-se normalmente este funcional como a soma de trés partes

Vis [2JF) = Vo (F) + Virarree LX) + Vi [0 XF) (23)

onde o primeiro termo representa o potencial externo, que numa molécula ou num sélido ¢é
normalmente criado pelos nuicleos atdmicos. O segundo, o potencial de Hartree, jd presente na
teoria de Thomas-Fermi, leva em conta a interacio eletrostdtica cldssica entre os elétrons, isto €,
a interac¢io entre o elétron e a densidade média de carga de todos os elétrons do sistema. O
1 : . . . .
ultimo termo, denominado potencial de troca e correlagdo, inclui todos os termos nio triviais da
interacdo. Claramente, o problema agora é encontrar boas aproximagdes para este ultimo termo.
. - .. N . - . 13 .
A aproximag¢io mais simples para vxc[p](r), a aproximagio da densidade local” (LDA), foi

proposta por Kohn e Sham no mesmo artigo [120].

Na Teoria do Funcional de Densidade a energia total de um sistema de n-elétrons pode

ser representada pela seguinte equagio:

N

E=) 5 j P (r)p (r POPI) jrdr 1 E 1] [V () p(r)ar (24)

O primeiro termo ¢ o funcional de energia cinética de um sistema de elétrons que nio
interagem tendo a mesma densidade eletrOnica do sistema que interage. O segundo termo
representa a interagdo coulombiana entre as duas distribui¢des de carga p(r) e p(r'). O
terceiro termo representa a energia de troca-correlagio Exc. O quarto representa o potencial

externo de troca-correlagio. Pelo fato do termo que descreve a energia cinética nio levar em

" Do inglés Local Density Approximation (LDA).
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consideragio o movimento correlacionado dos elétrons nem os efeitos de troca, porque
aproxima a energia cinética como sendo de sistemas ndo interagentes, os efeitos de troca-
correlagio sio incluidos na energia de troca-correlagio. Ex (troca) tem a sua génese na
antissimetria imposta a fun¢io de onda W, da mecanica quantica. E¢ ¢é originada pela correla¢io
nos movimentos individuais dos elétrons. A maneira pela qual a energia de troca e correlagio
(Exc) recebe tratamento serd responsavel pela diferenga existente entre os diferentes métodos da
DFT. Esses métodos precisam de funcionais, isto ¢, de um funcional de correlagio e de um
funcional de troca. Um problema existente na Teoria do Funcional de Densidade é que a forma
exata do funcional responsdvel pelo mapeamento da densidade do elétron para a fun¢io de onda

eletronica nio ¢ conhecida para nenhum sistema, a ndo ser para o gas eletronico uniforme.

A aproximagio LDA estd baseada no paradigma mais utilizado em fisica do estado sélido,
o gas homogéneo de elétrons, um sistema idealizado onde os nicleos atdmicos sio substituidos
por uma carga positiva continua e constante. Com esta aproximagio, as equag¢des de Kohn-
Sham si3o pouco mais dificeis de resolver do que o dtomo de hidrogénio. Nio obstante, os
calculos jd ndo podem ser efetuados analiticamente, mas podem ser facilmente resolvidas num
computador. Apesar da sua simplicidade, a LDA da resultados satisfatorios. Para sistemas finitos,
atomos e moléculas, a precisio é equivalente a do método Hartree-Fock [122]. J4 se passaram
décadas desde o surgimento da LDA. Desde entio ja foram propostas inimeras outras
aproximacdes para o potencial de troca e correlagio. As mais populares para o estudo de solidos
s10 agora as chamadas aproximacdes generalizadas de gradientes (GGA)14. Estas aproximagdes
si0 um pouco mais complexas do que a LDA, jd que envolvem o gradiente da densidade. Em
quimica quantica, para o estudo de moléculas em fase gasosa, os métodos em vigor sio hibridos,
contendo uma mistura de GGA com Hartree-Fock. Estes métodos hibridos tém uma precisio

mais elevada do que muitos dos métodos tradicionais da quimica quantica, mantendo, contudo,

" Do inglés Generalized Gradient Approximation (GGA).
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uma grande simplicidade computacional, o que permite a sua aplicagio a sistemas de maior
complexidade. A DFT tornou-se numa ferramenta fundamental nio sé em fisica e em quimica,

mas também em dreas da bioquimica, nanotecnologia e outras [123].

Importantes conceitos em quimica que sio utilizados hd anos ganharam defini¢des
precisas a partir do formalismo da DFT [123]. A eletronegatividade, o potencial quimico, a
dureza, maciez e o indice de reatividade de Fukui, etc. s3o exemplos de conceitos definidos pela
DFT. Propriedades diversas como afinidade eletronica, constantes de acoplamento hiperfinas,
potencial de ioniza¢io, polarizabilidade e hiperpolarizabilidade, momento dipolar elétrico e
magnético, previsio de espectros fotoeletronicos de ultravioleta, intensidades de absorcio no
infravermelho, barreiras rotacionais de energia, etc. vém sendo investigadas pela DFT [121-
123]. Os muitos funcionais de densidade desenvolvidos ao longo dos anos permitiram o estudo
de uma ampla variedade de materiais bem como das propriedades destes. Os criticos da DFT
destacam o fato de que nio hd uma forma clara dentro do formalismo da DFT para aprimorar o
calculo de modo a torna-lo mais preciso. Os métodos ab initio convencionais dispdem maneiras
de aperfeicoar o cilculo, i.e., partindo do método Hartree-Fock para métodos correlacionados
como Coupled Cluster, Interagio de Configuragio e métodos perturbativos de ordem superior

[123].

Entre os pesquisadores ha um consenso de que viarios desses funcionais devem ser
adequados para calculos de determinadas propriedades e que dificilmente, haverd um funcional
de troca-correlagio universal no futuro préoximo. A procura por melhores funcionais de troca-
correlacio baseia-se em geral na intui¢do fisica ou matematica ou ainda por meio de tentativa e
erro. No cddigo computacional Gaussian03 [124], utilizado em nosso trabalho, estio
implementados um conjunto de funcionais de densidade que podem ser agrupados em trés
classes principais: funcionais de troca, de correla¢io e hibridos. A Tabela 1 resume estes

funcionais. A diferenca bdsica entre os diversos funcionais estd no termo de troca-correlag¢io, o
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terceiro termo da equagio (24). Como exemplo, segue abaixo a defini¢io dos funcionais

hibridos B3P86, BALYP e B3PW91:

B3LYP = 0,20 E,(HF) + 0,80 Ey(Slater) + 0,72A E,(B88) + 0,19 E{VWN) + 0,81AE{LYP)
B3P86 = 0,20 E,(HF) + 0,80 E,(Slater) + 0,72A E(B88) + 1,0 ELVWN) + 0,81AE(P86)

B3PW91 = 020E(HF) + 0,80Ey(Slater) + 0,72AE(B88) + 1,0E(PW91, local) +

0,81AEA{PW91, niao-local)

onde, Ey ¢ a energia de troca e E¢ ¢ a energia de correlagio, HF é o termo de Hartree-Fock,
B88 é o termo de Becke de 1988, VWN ¢ o termo de Vosko, Wilk e Nusair, LYP é o termo de
Lee, Yang e Parr, P86 ¢ o termo de Perdew de 1986, ¢ PW91 é o termo de Perdew e Wang de
1991. Estes funcionais (B3P86, B3LYP e B3PW91) sio classificados como hibridos, uma vez

que possuem uma contribui¢io da energia Hartree-Fock [123,125].

Tabela 1 Funcionais de densidade disponiveis no cédigo computacional Gaussia03

Funcionais de Densidade

Troca Correlagio Hibridos

B3LYP
HFS VWN
B3P86
Xalpha ~ VWNS5
B3PW91
HFB LYP
B1B95
PW9I1 PL
BILYP
MPW BLYP
MPW1PW91
G96 P86
B98
PBE B95
B971
MPBE VP86
B972
O V5LYP
PBE1PBE
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Em adi¢do, os termos de troca e correlagio contém parametros que sio ajustados para a
reproducio de dados experimentais ou para reproduzir algumas caracteristicas dos funcionais
exatos, como, por exemplo, o comportamento assintotico para grandes distancias [125]. Os
funcionais hibridos procuram superar algumas das deficiéncias dos funcionais de troca puro,
incluindo uma mistura da energia de troca exata da teoria Hartree-Fock com a energia de

exchange e correlagio da Teoria do Funcional de Densidade.

H4 outros funcionais em desenvolvimento e implementa¢io em cddigos computacionais
diversos [126], mas aqueles disponiveis no Gaussian03 sio suficientes para o propdsito desta
Tese. Em todos os nossos calculos empregamos o funcional BBLYP [125] que é amplamente
utilizado e possui nivel de exatidio elevado quando comparado com dados experimentais.
Como o interesse deste trabalho ¢é a andlise das cargas atomicas e o cilculo do gap de energia
HOMO-LUMO, o funcional BALYP é apropriado. Lembrando que o B3LYP envolve o termo

de exchange de Becke e o termo de correlacio de Lee, Yang e Parr [125].

No proximo Capitulo apresentamos os sistemas supercondutores e os modelos de

clusters investigados neste trabalho.
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Modelos de cluster

Ciélculos DFT de soélidos cristalinos periddicos sio grandes desafios, a despeito dos
recentes avangos na tecnologia de computacio. A questio central ¢ a alta demanda
computacional requerida em estudos dessa natureza. Uma estratégia que minimiza esta exigéncia
e facilita o uso de recursos computacionais, é representar o cristal empregando um modelo de
cluster. Os clusters possuem propriedades que residem entre aquelas apresentadas pelos dtomos e
pelo cristal periddico. O principal meio utilizado para lidar com essa questio de maneira
satisfatoria € empregar um tamanho de cluster que reproduza caracteristicas e propriedades
observadas experimentalmente do cristal periddico. Nesta representacio, as “ligacdes flutuantes”
(dangling bonds) da regido truncada acabam injetando excesso de elétrons no cluster, gerando
niveis espurios de energia. Uma solu¢io frequentemente utilizada para saturar estas ligacdes é a
abordagem de dtomo ligado, na qual um dtomo de hidrogénio ¢ empregado para preencher as
valéncias livres [127]. Atomos de hidrogénio como ligantes nio acarretam efeitos significativos
relativos a transferéncia de carga e nem ao custo computacional. Em relagio ao HOMO e ao
LUMO, de particular interesse em nosso trabalho, os ligantes de hidrogénio tém contribui¢des

insignificantes [127].

Para os cupratos, empregamos dois modelos de cluster: um constituido da célula unitiria
e outro expandido na dire¢io do eixo a. Expansdes maiores nos eixos a, b, ¢ combinadas tornam
o célculo impraticdvel. Para os sistemas MgB, e Nb3Ge, expandimos o cluster, porém, sem
sucesso para o NbsGe, ou seja, o cilculo nio convergiu. Para este sistema, estamos testando
outros tamanhos de cluster na tentativa de estimar melhor a distribui¢io de cargas. Para os
demais supercondutores, o modelo de cluster é maior do que a célula unitdria e satisfatério para

os propositos desta tese. Expansdes maiores do que as utilizadas em nossos estudos inviabilizam o
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calculo em nivel DFT. Apesar de exigirem um grande esforco computacional, os modelos de
clusters utilizados permitiram descrever bem as ressonincias ndo-sincronizadas e reproduzir o
valor do gap experimental. A Tabela 2 apresenta os sistemas investigados. A Figura 17 apresenta
os modelos de cluster para os sistemas YBa,CuzO;, W (tungsténio) e LaOxF; xFeAs.

Apresentamos apenas um sistema representativo de cada grupo.

Tabela 2 Sistemas investigados

Cupratos Metalicos Pnictideos
Mng
La Ta
. Nb3Ge Bao 6KO 4F€2AS2
Blgsrzcacuzog'zz Al Lu Tc CeFeAsO F
erensYos4lo1e
FCSI’QYCUzo]m A Mo Th DvEeAsO. oF
m yEeAsUop oo 1
HgBa,Ca,Cuz 077 B Nb Tl GdOn Fr 1oFeA
e 0.83'0.17C€AAS
LaBaQCu3O6A7 C Os U LaO F FeA
€ alJp 926" og"CAS
L31_85SI'0'15CUO4 G Pa Vv NdEeAsO, «F
a EAsUp 8.2
RuSrzGdCuZOS Hf Pb W PrO F FeA
rUp.g9l'0.11"€AS
TlBa2CaZCu3O&78 Re Y
YBaZCu O Hg Ru 7n SmFCASOO_93F0'Q7
T In S S TbFeAsOy sFo »
Ir

Figura 17 Estrutura cristalina de alguns sistemas: a) YBa,Cu3;O7; b) W; ¢) LaOxF;_xFeAs

A férmula molecular de todos os clusters saturados com hidrogénio é mostrada na Tabela

3. Além de ampliar os clusters dos cupratos, nds analisamos o efeito de vacancias de oxigénio
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sobre as propriedades de interesse. Os sitios das vacancias variam de acordo com o sistema em
estudo: para o FeSr,YCu,O716, LaBa,Cu3O47, RuSr,GdCu,Og e YBa,Cuz;O7, o sitio da
vacancia ¢ o O(3); para o Bi,Sr,CaCu,yOg,, HgBa,Ca,CuzO77, LajgsSry15CuOy e
TIBa,Ca,CusOg 75, 0 sitio € o O(4). Nos pnictideos, analisamos o efeito da dopagem com
atomo de F. Nestes sistemas, os atomos de F adicionados ocupam o tnico sitio de oxigénio
disponivel. Jd para o Bag¢K(4AsyFes, os dtomos de K ocupam o sitio do Ba(1l). Os sitios sio

determinados experimentalmente e/ou teoricamente.

Apesar das limitacdes intrinsecas dos clusters em representar os cristais supercondutores,

: A r . r - .
eles podem ser adequados para analisar o fendmeno em escala nanométrica. Hd intensa pesquisa
da supercondutividade em escala mesoscopica e mesmo nio sendo contemplado nesta tese,

nossos modelos de cluster podem ser adequados para investigar o fendmeno nesta dimensio.

Tabela 3 Férmula molecular dos c/usters saturados com hidrogénio

Cupratos Metalicos Pnictideos
Célula unitdria
BigSr;oCas;CugO15H3, AlgHs, Nbyg;Hgg
FegSr Y CugOoyHoy Amg, Hsg OsgsHio4
HggBayCarCu202Hyg BesyHg PassHsy
LaBa,CuycOyH ; Pby;,H
L316S§2C1111(402;OI;§8 Centy R::siHl()SzO BagAsigFegHoy
RUgsrzGdCu8024H40 32.2525156 RU72H86 C€24F€5AS12010H60
TlgBa,Car,Cuyr02Hyg 1207120 SnjreHio4 Dys4FesAsi,010Hgo
YBa,Cuy60,0Hy I?E“?_II{ % Tag Hog GdasFesAs1,010He
Ir Q]H% Tes4Hsy LaysFesAs1,010Heo
Cluster ampliado La1 1 H1 18 Thi7,H;5 Nd¢FegAssO1,Ho
BiySrypCaziCuynyOq3oHyy LuﬁHii Tlo1Hoq Pry4FesAs,O19Hg
Fe6SrY;Cuis0O56H Ug4H Sm¢FeqAssO1,H
16516 Y 3Cu16Os6H 40 Mgy BioHs, g4Hoo eFesAssO12Ho
Hg6BagCagCurOs:Hy, Mg¢:BsiHs, Vo1Hog TbosFesAs1:010Heo
La3BagCuz,OscHey Moo Hy» W3sHsy
LaySr;Cu9OssHey Y72Hog
Nb,GeyHj,
Ruy6Sr6Gd;Cuy040Hsg Nbo:.Geo H ZnisHio4
Tli6BagCasCunyOs,H76 2AGTEILE 204 Zr36Hsg

Y;3BagCuznOygHey
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Resultados e discussdes

Apresentamos os resultados em trés se¢des distintas referentes aos sistemas investigados:
cupratos, metalicos e pnictideos. Em cada se¢io, discutimos os resultados obtidos para o calculo
do gap de energia HOMO-LUMO e em seguida, avaliamos a distribui¢io de cargas atomicas

nos sistemas analisados.

A tendéncia geral observada na distribuicio de cargas para cada grupo de
supercondutores concorda com as previsdes da teoria RVB. Para os cupratos, constatamos que a
vacancia de oxigénio € a principal responsavel por induzir a ocorréncia da ressonancia nio-
sincronizada e pela drdstica redu¢io no valor do gap HOMO-LUMO. Verificamos que esse
parametro ¢ da mesma ordem de grandeza do gap experimental apenas para os clusters contendo
vacancias de oxigénio. Estes resultados concordam com a RVB na qual a vacancia de oxigénio
tem participacio fundamental no mecanismo da transferéncia de cargas. O uso do gap de energia
HOMO-LUMO como critério para caracterizar o estado supercondutor se mostrou compativel
com os dados experimentais. Nossos resultados mostram evidéncias de uma relagio entre estes

dois gaps.

Para os sistemas metdlicos elementares, nossos resultados indicam a separagio e
ordenamento de cargas em planos distintos, onde as cargas positivas migram e se localizam numa
regido diferente das cargas negativas. Jd para o cluster de Al, é notério um agrupamento de
cargas negativas ao centro. No caso do In, é claramente visivel a separacio e um ordenamento
de cargas como sugeriu Pauling em 1991 [27]. Nesse esquema, M’ nio é cancelado por M, e a
corrente supercondutora ¢ preservada indefinidamente. Para o sistema MgB,, os resultados
indicam que hd uma alternancia de cargas positivas e negativas nos planos do Mg e do B,

respectivamente, o que também concorda com a ideia da separagio e ordenamento de cargas no
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estado supercondutor. Para o NbsGe, os resultados sugerem que os dtomos de Ge sio os
portadores de carga. Quanto ao calculo do gap HOMO-LUMO, nossos resultados reproduzem

satisfatoriamente o valor experimental.

Para os pnictideos, verificamos que tanto o gap HOMO-LUMO quanto a distribui¢io
de cargas dos clusters sio influenciados diretamente pela dopagem. A dopagem com dtomo de F
nos sistemas LnO;_xFxFeAs (Ln = Ce, La, Nd), induz a uma curiosa separa¢io e ordenamento
de cargas no plano da dopagem. Jd os planos de Fe-As apresentam distribuicio de cargas em
comum para os sistemas CeFeAsOggsFo16 ¢ NdFeAsOggFo,, nos quais os dtomos de Fe
assumem cargas negativas com a dopagem. Para o LaOy o, F ogFeAs, os dtomos de Fe sio todos
positivos e os de As sio todos negativos. O fato comum em todos estes supercondutores ¢ a
camada Fe-As que sugere sua participacio direta no mecanismo da supercondutividade. Mesmo
para o Baj ¢K 4FesAs;, os planos de Fe-As apresentam variacio de carga sob dopagem com K.
Quanto ao cdlculo do gap, conseguimos reproduzir satisfatoriamente a mesma ordem de

grandeza do gap experimental, o qual s6 ¢ obtido para os clusters dopados.

Cupratos

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos para o cdlculo do gap HOMO-LUMO dos
cupratos comparado com o valor experimental. Em todos os nossos calculos empregamos o
funcional BALYP e a fun¢io de base LANL1dz [128]. Como se observa, o gap HOMO-LUMO
s6 € compativel com o gap experimental quando introduzimos as vacancias de oxigénio no
modelo de cluster utilizado. Na teoria dos orbitais moleculares, uma molécula tem seus orbitais
formados pela combinacio linear de orbitais atdmicos. O orbital molecular de mais alta energia

ocupado (HOMO) esta separado do orbital molecular de mais baixa energia desocupado

(LUMO) por uma diferenca de energia conhecida como gap HOMO-LUMO. Estes orbitais de
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fronteira sio responsdveis por muitas caracteristicas quimicas e fisicas das moléculas, tais como
potencial de ionizagio, afinidade eletronica, estabilidade quimica, polarizabilidade, etc. Quanto
menor a diferen¢a de energia entre os niveis HOMO e LUMO, mais facilmente se dard a
transferéncia de elétron do HOMO para o LUMO. Nos clusters de supercondutores ¢ esperado

que essa diferenca de energia seja muito pequena, como mostra a Tabela 4.

Tabela 4 Efeito da vacincia de oxigénio sobre o gap HOMO-LUMO dos cupratos

Gap® Gap® Gap’ GapExp.*
Ly meV) (meV meV meV
Célula unitaria

BigSrmCa5CugOlg 410 14 49 25-40
FegsI'zYCu8024 801 41 53 -
HggBazCazCuleZZ 245 16 62 38
LaBay,Cu 6004 342 33 29 22
La16Sr2Cu14O30 600 42 19 8
RugsrngCugOZ4 357 34 69 6
TlgBazcaQClhzOQQ 402 35 31 20
YB32CU16020 487 24 41 24

Ampliado

BipSrpCazCugpnOq30 - 860 27 19 25-40
Fe6Sr6Y3Cui6056 720 43 48 -
Hgi6BagCagCuz4Os: 260 22 44 38
La3zBasCusz,0s54 526 49 24 22
LazSr;Cuy9Osg 553 33 20 8
RuSrsGd;Cui6060 356 63 57 6
Tl6BagCasCuzOs; 352 18 27 20
Y;3BagCusOyy 440 21 14 24

a . b A - . A
cluster totalmente oxigenado; ~cluster contendo 1 vacincia de oxigénio;
c A - A d .

cluster contendo 2 vacincias de oxigénio; =~ Exp. — valor experimental do gap

supercondutor [129]

Rocha e Pavio demonstraram que o YBCO totalmente oxigenado possui um gap
HOMO-LUMO da ordem de 1 a 2 eV [33]. Porém, com a introdu¢io de vacancias de
oxigénio na célula unitaria, esse valor cai para unidades e dezenas de meV, ou seja, uma faixa de

valor tipica de materiais supercondutores [129] (técnicas como a microscopia de varredura por
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tunelamento ¢ ARPES" permitem medir experimentalmente o gap supercondutor). Assim,
valores reduzidos do gap HOMO-LUMO e compativeis com os experimentais serio aqui
considerados como um indicativo da ocorréncia de supercondutividade no sistema em estudo.
Apesar de nio dispormos ainda de uma relagio tedrica plenamente convincente que associe o
gap HOMO-LUMO com o gap supercondutor, nossos resultados mostram evidéncias desta
relacio [32-36]. Além disso, outros autores obtiveram resultados similares aos nossos [130],
reforcando a proposta de que a vacancia de oxigénio contribui para modifica¢des significativas
no gap e o surgimento da supercondutividade. A Figura 18 apresenta a variacdo do gap
HOMO-LUMO em fun¢io do nimero de vacancias de oxigénio para os clusters de célula

unitdria.

900
800 ° —n BiZSI‘ZCaCUZO&ZZ
1 —e—FeSr,YCu,0,
700 + '
| —A— HgBaZCaZCusol7
600 - < —VvV— LaBaZCUBOGJ
500 _ ° —4= Lal.assro.lscuozt

—p— RuSrzGdCuzo8
—o— TIBaZCaZCUSOB.78

—®—YBa,Cu,0,

GapHOMO—LUMO (meV)
N
8
|

. , .
0 1 2
Vacancia de oxigénio

Figura 18 Variag¢io do gap de energia HOMO-LUMO em fungio das vacancias de oxigénio

para os clusters de célula unitdria dos cupratos

"> Angle-resolved photoelectron spectroscopy: espectroscopia de fotoelétrons com resolugio angular.

Costa, M. B. S.



Resultados e discussbes

Como se observa, os valores do gap para os clusters sem vacancia situam-se numa escala
da ordem de centenas de meV, distante dos valores experimentais. E somente com a introducio
de vacancias de oxigénio que reproduzimos o valor suficientemente préoximo do experimental
[129]. O intervalo de vacancias de oxigénio tipico de um cuprato ¢ bastante restrito e possui
uma influéncia direta sobre a 7¢ e demais propriedades do estado supercondutor [131]. No
sistema Y Ba,CuszO5_s, por exemplo, § varia entre 0 e 0.6 e valores maiores acabam suprimindo a
supercondutividade [131,132]. Vacincias de oxigénio adicionais (maior do que duas) em
modelos de cluster molecular resultam num gap da ordem de 1 a 4 eV [36], o que corrobora os
dados experimentais. Em nosso modelo de cluster, a presenc¢a de duas vacincias na mesma célula
unitdria ndo contribui para uma reducio adicional do gap. Em alguns casos hd um sutil aumento,
em outros ha uma pequena diminui¢io. Contudo, os valores permanecem dentro da escala
experimental caracteristica. Dados experimentais demonstram uma escala na qual os valores
variam entre dezenas de meV, mesmo em uma uUnica amostra [133]. O comportamento
mostrado na Figura 18 para clusters da célula unitiria € similar ao obtido para clusters maiores. O
aumento no tamanho do cluster nio resulta em mudangas significativas no valor do gap
comparado com clusters menores [34,36]. Resultados demonstram que hd uma tendéncia do
gap assumir um determinado valor e se tornar pouco sensivel a aumentos no tamanho do cluster
[32]. Para o nosso caso isso ¢ particularmente util, uma vez que sistemas supercondutores
contém em sua estrutura muitos metais de transicio que inviabilizam computacionalmente o

estudo de clusters maiores.

7

E importante ressaltar que Rocha e Pavio [33,36] demonstraram também que ndo é
qualquer sitio da vacancia de oxigénio que reproduz o gap supercondutor nos cupratos. Para o
sistema YBa,Cu3O; 5, por exemplo, apenas no sitio O(3) é que as vacancias de oxigénio
reduzem o gap HOMO-LUMO [33,36]. Para os demais cupratos investigados, o sitio da

vacancia de oxigénio varia de acordo com o sistema selecionado. Nos sistemas FeSr, Y Cu,O7 16,
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LaBa,Cu3047 ¢ RuSr,GdCu,Og, a vacancia localiza-se no sitio O(3). Para os compostos
HgBa,Ca,Cu305 7, Lay g55r) 15CuOy e TIBa,Cay,CuszOg 75, a vacancia situa-se no sitio O(4). No
sistema Bi,Sr,CaCu,Og 2, a vacancia estd no sitio O(6). Em alguns casos, a determina¢io do
sitio da vacancia é feita experimentalmente [131], em outros, emprega-se critérios tedricos

como a varia¢io do gap HOMO-LUMO, por exemplo [33,36,130].

A influéncia da vacancia de oxigénio nas propriedades supercondutoras dos cupratos nio
N , C .

se resume apenas a variagio do gap, mas também na distribuicdo de cargas. Segundo a teoria
RVB de Pauling [29], na linha de dtomos de Cu e O que define a camada supercondutora nos

cupratos, a probabilidade de ressonancia nio-sincronizada é muito pequena. Contudo, se

alguma vacancia de oxigénio interromper a sequéncia, entio a probabilidade de ressonancia
ndo-sincronizada é suficientemente para tornar o estado supercondutor mais estivel que o

normal. O esquema da Figura 19 ilustra ambas as situagdes.

a) -Cu-0-+-Cu-0O--Cu-0O-+> -Cu---O-Cu---O-Cu---O—-Cu--

b) --+Cu—O---Cu Cu-0-->D> —Cu---O-Cu -Cu"---O=Cu---

Figura 19 Esquema mostrando a ressonancia (a) sincronizada e (b) ndo-sincronizada em uma

linha de dtomos de Cu e O tipica de um cuprato supercondutor

Em a), a liga¢do covalente ressona sincronizadamente alternando entre uma ligagio (-) e
uma nio ligagio (- --). Em b), temos a separagio de cargas promovida pela ressonincia nio-
sincronizada em fun¢io da vacancia de oxigénio. Este exemplo nio contabiliza toda a estrutura
dos cupratos e considera apenas um caso restrito bidimensional. Contudo, serve para ilustrar o
modo como a ressonancia njo-sincronizada contribui para a separagio e o movimento das
cargas. Na tentativa de identificar a ocorréncia dessa ressonancia, nds analisamos a distribui¢io

de cargas nos modelos de cluster investigados. Constatamos um resultado muito préximo
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daquele descrito no esquema da Figura 19. Em adi¢3o, encontramos evidéncias da ressonancia
ndo-sincronizada envolvendo outros dtomos do cristal além do Cu e O que também sio
previstos na teoria RVB. Na Tabela 5 destacamos as cargas dos dtomos adjacentes a vacancia de
oxigénio e para fins de comparagio, apresentamos também as cargas para os dtomos dos clusters

sem vacancia.

Tabela 5 Cargas dos adtomos adjacentes a vacancia de oxigénio em clusters de célula unitaria dos

cupratos
‘ Cargas de Mulliken

Cluster Atomo M M

*BigSrmCa5CugOlg Cu 0.85 -
TBigSri0CasCugO1- Cu 2.86 —0.96
BigSri0CasCugO ¢ Cu 2.68 —0.82

*FegsrzYCu8024 Fe 0.04 -
TRegSr, Y CugOas Fe 0.05 -0.11
FRegSr Y Cug Oy Fe 0.08 -0.12

*HggBazCazCquzz Hg 0.10 -
THggBa,CayCu1,05 Hg 0.03 -0.04
nggBaZCazCulezo Hg 0.11 —0.12

*LaB32CU16024 Cu 0.20 -
TLaBa,Cu 4053 Cu 0.13 —-0.14
LaBa,Cu 40 Cu 0.13 -0.13

*La16Sr2Cu14O30 Cu 0.82 —
TLa16Sr>Cu 4000 Cu 0.77 -0.83
La6Sr,Cu 4,00 Cu 0.77 -0.78

*RugsrzGdCu8024 Ru 2.40 -
TR ugSr,GdCugOss Ru 2.40 -1.50
R ugSr,GdCugOs) Ru 2.88 -1.76

*TlgBaZCazCulezz Tl 0.22 —
T1gBa,CarCuOo Tl 0.28 -0.30
T1sBa,CarCu 000 Tl 0.29 -0.31

*YBazcul()Ozo Cu 0.14 -
TYBa,Cu14010 Cu 0.05 —-0.06
YBa,Cu¢O1s Cu 0.04 —-0.05

.l.

*cluster totalmente oxigenado; 'cluster contendo 1 vacincia de

oxigénio; ¥ cluster contendo 2 vacincias de oxigénio
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Como previsto pela teoria RVB, apenas para os clusters contendo vacancia de oxigénio ¢
que se observa a separacio de cargas. A Figura 20 apresenta a distribuicio de cargas para o
sistema RuSr,GdCu,Og no qual é possivel identificar os dtomos adjacentes a vacancia de

oxigénio que apresentam valores de cargas similares ao descrito no esquema da Figura 19.

a) RUSSrzGdCU.8024 b) RuSSrngCu8023

Figura 20 Distribui¢io das cargas atomicas de Mulliken nos clusters de célula unitdria do sistema

RuSr,GdCu,Og. Clustersem vacancia em a); c/uster contendo uma vacancia em b)

Vale destacar que na Figura 20 sio os dtomos de Ru que apresentam evidéncias da
ressonancia ndo-sincronizada, tendo em vista que a vacancia de oxigénio localiza-se no sitio
O(3). Esse resultado juntamente com aquele obtido para os sistemas FeSr,YCu,O7 6,
HgBa,Ca,Cuz0O5 7, e TIBayCa,Cu3Og 75 indicam que a ressonancia ndo-sincronizada nio se
resume aos planos de Cu-O, mas estende-se por outras regides do cristal. Tal aspecto foi
previsto por Pauling em sua teoria na qual outros itomos que compdem as ceramicas
supercondutoras contribuem para a ressonancia nio-sincronizada pela transferéncia de carga de

elementos hipereletronicos como o Cu para os itomos hipoeletronicos (Y, La, Ba, Sr),
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participando assim efetivamente do mecanismo da supercondutividade. Portanto, além dos
resultados apresentados na Tabela 5, nés também analisamos a variagio de carga dos dtomos
hipoeletronicos localizados no centro de cada cluster. A Figura 21 apresenta a variacio da carga
de Mulliken para estes dtomos em fung¢io da vacincia de oxigénio. A escolha do dtomo
hipoeletronico localizado no centro dos clusters justifica-se em fun¢io da necessidade de
padronizar os resultados para fins de comparacio entre os sistemas. Deste modo, para o
Bi,Sr,CaCu,0g 2, HgBa,Cay,CuszO5 7 e TIBay,CayCu;zOg 75, 0 dtomo hipoeletronico selecionado
foi o Ca. Para o LaBa,Cu30Og 7, foi o La. Para os sistemas Laj gsSrg ;CuOy4 e RuSr,GdCu,Og, foi
o Sr. Para 0 Sr,YCuy,05 14 € YBa,Cu3O5, foi o Y. Estes resultados fornecem evidéncia adicional

em favor da teoria RVB.

2,00
1,95 -
1,90 —

c 1,85

) |

~

= 1,80

=) ]

= 175

O N

o 1 70—-

g —=—Bi,Sr,CaCu0,

g 1,65 - —o— FeSrZYCu207 6 La1.855r0.15CUO4
1,60 < _ A HgBaZCaZCU307'7 > RUSrZGdCuzos
1,55 i —v— LaBaZCu306 ; TIBaZCaZCu3O&78

i ' —o—YBa,Cu0,
1504 V| e——

T T T T |
0 1 2
Vacéancia de oxigénio

Figura 21 Variagio das cargas atomicas de Mulliken em funcio da vacancia de oxigénio para os
atomos hipoeletronicos (Ca, La, Sr, Y) localizados no centro dos clusters de célula unitdria dos

cupratos. O mesmo comportamento foi observado para os clusters ampliados

Na proposta original de Pauling, nio sio apenas os planos de Cu-O que transportam a

corrente supercondutora. Hd a contribuicio dos demais dtomos que compdem a ceramica. Na
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transferéncia de elétrons dos elementos hipereletronicos para os hipoeletronicos, hd formagio de
ligagdo covalente que entra em ressonancia ndo-sincronizada. A soma desta ressonancia com
aquela dos planos de Cu-O, seria o que confere o cardter supercondutor ao sistema. Com o fim
de estimar estes efeitos, nds analisamos os clusters ampliados sob a mesma perspectiva dos clusters
de célula unitiria: com e sem vacancia de oxigénio. Inicialmente verificamos que as cargas dos
atomos adjacentes a vacancia de oxigénio seguem um padrio similar dquele apresentado pelos
clusters de célula unitdria. No entanto, notamos um fator adicional: outros dtomos no mesmo
plano da vacancia assumem cargas negativas além daquele adjacente a vacancia. A Tabela 6
contém as cargas dos dtomos adjacentes a vaciancia de oxigénio e a Figura 22 apresenta a
distribuicio de cargas no clusterampliado do sistema FeSr,Y CuyO7 6.

O plano de dtomos no qual estd localizada a vacancia de oxigénio apresenta uma
distribuicio de cargas que sugere a propagacio da ressonancia nio-sincronizada através do plano.
O estudo de clusters maiores permitiria uma andlise mais precisa a respeito desse efeito, porém
nossas tentativas de investigd-los foram frustradas uma vez que os materiais supercondutores
possuem um grande nimero de metais que tornam o cilculo impraticdvel para sistemas grandes.
Até o tamanho dos clusters estudados em nosso trabalho, podemos afirmar que hd evidéncias da
ressonancia ndo-sincronizada no estado supercondutor. Notamos que mesmo para os clusters
sem vacancia, as cargas dos dtomos hipoeletronicos parecem indicar ressonancia para a maioria
dos sistemas. Pauling destaca que esta ressonancia nio é suficiente para suportar a corrente
supercondutora. Somente a soma desta com aquela de outros planos do cristal ¢ que
efetivamente contribui para a ocorréncia da supercondutividade. Outro aspecto a ser destacado
em nossos resultados ¢ a sutil redu¢io no valor das cargas dos dtomos hipoeletronicos que
reproduz o mesmo comportamento obtido para os clusters de célula unitiria. Esta redugio
confirma a sugestio de Pauling que metais hipoeletronicos participam da ressonancia ndo-

sincronizada recebendo elétrons.
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Tabela 6 Distribui¢io das cargas de Mulliken dos dtomos adjacentes a vacancia de oxigénio em

clusters ampliados dos cupratos
Cargas de Mulliken

Cluster Atomo M M-
*Bi425r42Ca31Cu420132 Cu 0.801 -
"BiySrynCas CugnOya Cu 0.246 —-0.215
i13i4281'42(:’¢131 CU420130 Cu 0.241 —0.239

*FC16ST6Y3CU16056 Fe 0.204 -
TPe1Sr6Y3Cu6Oss Fe 0.167 —-0.193
Pe16SreY3Cu140s4 Fe 0.184 —-0.178
*Hg16Ba6Ca6CuZ4O52 Hg 0.355 -
1-I_Ig16£3’¢16C:a€,(:1124051 Hg 0.244 —0.241
ng16B36C36CU.24050 Hg 0.246 —0.241
*L33B36C1132056 Cu 0.370 -
TLa3Ba6Cu32056 Cu 0.291 —0.300
La;BagCusnOsg Cu 0.299 —0.282
*LaQOSrQCquSg Cu 0.474 -
TLaxSr,Cuy9Osg Cu 0.202 —0.220
LasSt,Cu9Osg Cu 0.170 -0.013
*Ru16Sr6Gd3Cu16O60 Ru 2.718 -
TR u14S16Gd3Cu6O60 Ru 2.460 —1.459
FRu14S1,Gd3Cu16O0g0 Ru 2.470 —1.467
*T116B36C36C1124O52 Tl 0.700 -
TT116Ba6Ca6Cu24O52 Tl 0.531 —0.536
T16BagCasCuayOsn Tl 0.433 —0.437
*Y3B36CU32044 Cu 0.232 -
TYBagCusnOus Cu 0.022 —0.034
1Y 3BagCusznOuy Cu 0.027 —0.023

*cluster totalmente oxigenado; Teluster contendo 1 vacincia de

oxigénio; * cluster contendo 2 vacincias de oxigénio

Pauling sugere que nos cupratos hd uma combina¢io de dois tipos de supercondutores:
os de crista e os de calha. Atomos de La, Sr, Y, Ca comportam-se como supercondutores de
crista, enquanto os planos de Cu-O comportam-se como supercondutores de calha. Esta
combinacio resulta numa 7¢ maior uma vez que reduz o espalhamento dos elétrons pelos
fonons e permite a transferéncia de elétrons dos metais hipereletronicos para os hipoeletronicos.
Essa transferéncia se dd pela ressonancia ndo-sincronizada que quando somada aquela que ocorre

nos planos de Cu-O define a corrente supercondutora.
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Figura 22 Distribui¢io das cargas atomicas de Mulliken nos clusters ampliados do sistema
FeSr,Y Cuy Oy 1. Clustersem vacancia em a); c/uster contendo uma e duas vacancias em b) e ),

respectivamente. O sitio da vacancia ¢ indicado pela linha tracejada
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Com base nesses argumentos é possivel propor modificagdes estruturais nestes sistemas
de modo a favorecer o fendmeno da supercondutividade e permitir um aumento racional da 7¢.
Uma vez que a combinag¢io apropriada de elementos hipo e hipereletronicos resulta numa 7¢
maior em sistemas metalicos [31], € providvel que substituicdes equivalentes nos cupratos
favorecam a ressonancia ndo-sincronizada das ligacdes covalentes e resultem num
aprimoramento das propriedades supercondutoras. Neste sentido, Pauling sugeriu substituir o
atomo de Ypor Scna ceramica YBCO visando reduzir o espalhamento de elétrons por fonons e
provocar um aumento da 7¢ [29]. Esta substitui¢io nio foi observada experimentalmente e
verificou-se que os dtomos de Sc ocupam os sitios do Cu no Y_xScxBa,CuzO5_s pelo tamanho
similar dos fons [134]. Analisando a composi¢cio das ceramicas supercondutoras e levando em
conta os conceitos da teoria RVB, podemos sugerir que nos cupratos, uma combina¢io
apropriada dos metais hipoeletronicos Bi, Pb, Tl e Hg com os metais hipereletronicos Mg, Ca,
Sr e Ba poderia resultar em sistemas com maior 7 e melhor desempenho de outras
propriedades supercondutoras. A Tabela 7 confirma que os cupratos com os valores mais
elevados da T também possuem um nimero maior de elementos hipo e hipereletronicos em

sua composi¢io.

Deste modo, € possivel imaginar uma estrutura que incorpore o0 maior numero possivel
de metais hipo e hipereletronicos com as camadas de Cu-O em um tnico sistema e que resulte
no melhoramento das propriedades supercondutoras. Estas sugestdes necessitam de investigacio
experimental e a possibilidade de interagio com grupos experimentais torna o trabalho mais
atraente e promissor. Esperamos despertar o interesse de grupos de pesquisa para analisar nossas
sugestdes baseadas na teoria RVB. Na proxima se¢io apresentaremos os resultados obtidos para

os sistemas metdlicos.
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Tabela 7 Comparacio entre o nimero de metais hipo e hipereletronicos com o niimero de

camadas Cu-O por célula unitdria e com a temperatura critica de alguns cupratos

“Niimero
. Elementos Elementos
Sistema . .. . .. de camadas
hipereletronicos hipoeletronicos
Cu-O
Hg Tly 4Bay,Cay,CusOg33  Hg/Tl/ Cu/O Ba/Ca 3 138
HgBa,Ca,Cus05 5 Hg/Cu/O Ba/Ca 3 135
TIBa>Cay,Cu;05 75 Tl/Cu/O Ba/Ca 3 132
HgBa,CuOy,; Hg/Cu/O Ba 2 93
Bi ¢Pbg 4S1,CaCu3 0y Bi/Pb/Cu/O Sr/Ca 4 120
Tly sPbg 5Sr,CayCuszOg TI/Pb/Cu/O Sr/ Ca 4 118
Bi1,Sr,CaCuy0Og 2, Bi/Cu/O Sr/Ca 4 115
FeSr, Y CuyO7 44 Cu/O Sr/Y 2 65
Lay g5Sr) 15CuQOy Cu/O Sr/La 3 39
Yo.9BayCag 1CuyOg Cu/O Y /Ba/Ca 4 91
LaBa,Cu3Og 5 Cu/O La/Ba 4 90
YBa,Cuz;O7 Cu/O Y /Ba 4 88

* Por célula unitéria; ® Referéncia das T's: [100]

Metalicos

Investigamos duas classes de supercondutores metdlicos: os elementares e os sistemas
MgB, e NbsGe. Os supercondutores elementares foram incluidos em nossa pesquisa por tornar
possivel o estudo da distribui¢io de cargas sob a perspectiva da teoria RVB [28,31]. Enquanto
nos cupratos nds investigamos a variagio do gap de energia HOMO-LUMO e das cargas sob a
influéncia da vacancia de oxigénio, nos sistemas metalicos ndo had esta dependéncia. Outros
efeitos podem influenciar as propriedades supercondutoras tais como strain, deformacdes,
variagOes do espacamento de rede, etc. mas nio foram contemplados em nossos estudos. A
Tabela 8 mostra o valor calculado do gap de energia HOMO-LUMO comparado com os dados
experimentais. Estes resultados concordam com os de Tanaka, que obteve o gap supercondutor
de sistemas elementares empregando clusters com no maximo 14 dtomos [135]. Em seu

procedimento, Tanaka estima o gap supercondutor pela diferenca de energia entre os estados
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tripleto e singleto. O estudo de sistemas pequenos ¢ util para o cilculo do gap, porém, é
limitado para anilise da distribui¢io de cargas. Nossos clusters contém um nimero de dtomos

suficiente para estimar a ocorréncia da ressonancia ndo-sincronizada e do gap supercondutor.

Tabela 8 Relagio entre o gap HOMO-LUMO e o gap supercondutor dos sistemas metalicos

. Gap (meV) *Gap (meV)
Sistema
HOMO-LUMO Supercondutor
MgB, 3,00 220-6,70
Nb;Ge 491 7,80
Al 1,10 0,20 - 0,30
Am 0,55 -
Be 2,72 2,50
Ce 1,08 -
Ga 1,04 1,06
Hf 0,54 0,044
Hg 1,09 1,65
In 1,63 1,03 —-1,46
Ir 0,27 0,048
La 1,08 0,76 — 1,47
Lu 0,50 -
Mo 1,10 0,14
Nb 1,36 1,55
Os 0,30 0,20
Pa 2,70 —
Pb 1,28 1,38
Re 0,82 0,44
Ru 1,09 0,10
Sn 0,54 0,11
Ta 1,91 0,65—-1,24
Tc 1,40 -
Th 0,41 0,08 —-0,24
Tl 0,81 0,68 —-0,70
1,42 -
\Y% 2,10 1,60
W 0,82 0,75-0,95
Y 2,00 -
Zn 0,81 0,28
Zr 0,30 -

* Gap experimental; Ref. [100,135-137]
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De acordo com os dados experimentais, a maior parte dos supercondutores metalicos
possui um gap anisotropico, o que nos impede de atribuir um tnico valor absoluto para esta
grandeza. Sendo assim, os dados empiricos da Tabela 8 se encontram dentro de uma faixa de
valores que corresponde ao intervalo descrito na literatura. Mesmo que os nossos cilculos nio
permitam identificar esta anisotropia, os valores obtidos do gap sio satisfatorios e demonstram
que tanto os modelos de cluster quanto o método de cdlculo empregado em nosso modelo sio
satisfatorios. Uma vez que obtivemos uma reproducio satistatéria do gap experimental,
assumimos que os clusters representam o estado supercondutor e partimos para andlise da

distribui¢io de cargas.

Figura 23 Distribuicdo das cargas atomicas de Mulliken nos clusters do MgB,

Costa, M. B. S.



Resultados e discussbes

As Figuras de 23 até 28 apresentam essa distribui¢do para alguns sistemas selecionados. Os
resultados para os clusters do MgB, indicam que as camadas de B sio predominantemente
negativas enquanto as de Mg sio positivas. Contudo, para o c/uster maior percebe-se que ambas
as camadas apresentam uma distribuicio de cargas que sugere a ressonancia ndo-sincronizada
nestes planos e em particular no plano do B. Os dtomos de B assumem valores de cargas que
variam entre —0.83 e 0.21, um resultado compativel com a teoria da ressonancia nio-

sincronizada que prevé os estados M’, M’ e M~ como os responsdveis pela corrente elétrica.

Figura 24 Distribui¢io das cargas atomicas de Mulliken no cluster do Nb;Ge

- 16 T A A .

Para o cluster do sistema Nbs;Ge °, o resultado indica que a ressonancia nio sincronizada

ocorre nos atomos de Ge enquanto os de Nb permanecem praticamente neutros. Um possivel
mecanismo dessa distribui¢io de cargas que indica uma transferéncia de elétrons é mostrado no

esquema a seguir:

Ge—Nb---Ge —» Ge'---Nb— Ge~
\_//

16 , . . S
> Os cilculos para o cluster maior (Nby;GegiHyp,) tornaram-se impraticaveis. Estamos trabalhando em um modelo

de clusterintermedidrio para estimar melhor a distribui¢io de cargas.
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A sugestio desse esquema para transferéncia de carga ¢ justificada nio apenas pelo
resultado destacado na Figura 24, mas também pelas distancias entre os dtomos no cristal Nb;Ge.
Enquanto as distincias Ge—Nb e Nb-Nb sio 2.88 A e 2.57 A, respectivamente, a distincia Ge—
Ge situa—se entre 4.46 A ¢ 5.15 A, 0 que torna o esquema acima mais coerente com o resultado
da Figura 24, uma vez que evidencia a participa¢io dos dtomos de Nb no mecanismo RVB da
transferéncia de elétrons. Para os clusters dos sistemas elementares (Figuras 25-28), ha uma
tendéncia das cargas negativas se localizarem em regides opostas ao das positivas. Curiosamente,
Pauling havia sugerido que nos supercondutores elementares, o movimento das cargas se da
através de clusters de dtomos com carga negativa ou positiva que se formam devido a flutuagdes
na distribui¢io da ressonancia ndo-sincronizada das liga¢des covalentes [28]. Essa proposta
descreve bem a distribui¢io de cargas observada no cluster do Al. A identifica¢io da ressonancia

ndo-sincronizada no estado supercondutor ¢ uma evidéncia em favor da teoria RVB.

Figura 25 Distribui¢io das cargas atomicas de Mulliken no cluster do Al

Na Figura 26 apresentamos a distribui¢io de cargas para o cluster do Ce. Os dados
sugerem que as cargas negativas concentram-se ao centro enquanto as positivas localizam-se na
extremidade. Pauling propds que estas regides de concentracio de cargas interagem entre si
através de flutuacdes na ressonancia nio-sincronizada das ligagdes covalentes [28]. Esse mesmo

comportamento ¢ apresentado pelo cluster do Hg mostrado na Figura 27.
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Figura 27 Distribuicdo das cargas atomicas de Mulliken do c/uster do Hg
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Os planos nas extremidades superior e inferior dos clusters sio predominantemente
negativos e as camadas internas exibem alternancia de carga positiva e negativa. Pauling sugeriu
que a separacdo e o ordenamento das cargas no estado supercondutor permitia 0 movimento de
tal modo que os estados M” e M ™ nio se cancelassem. Esta separacio e ordenamento de cargas
pode ser contemplada melhor na Figura 28 onde se distingue claramente planos de cargas
positivas e negativas alternadas no cluster do In. Uma vez que estas cargas se movem em planos

distintos, elas jamais se cancelario.

| %%5205%95%%
| es%soos
®op 00 by P
%0, %05 %%
%204 %05 %5 %%
Sgq S0 oo
%008%05 %05 %%

Figura 28 Distribui¢io das cargas atomicas de Mulliken no clusterdo In

Em todos os sistemas metalicos apresentados aqui € verificada a ocorréncia da ressonancia
ndo-sincronizada observada pela distribui¢do de cargas tanto em planos distintos quanto no
mesmo plano. O esquema na Figura 29 apresenta o mecanismo RVB que considera apenas o
caso bidimensional no qual as cargas positivas se movem na dire¢do oposta das cargas negativas.

Se no estado supercondutor houver uma separa¢io e um ordenamento de cargas conforme
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sugere a teoria RVB e conforme nossos resultados indicam, a corrente supercondutora €
sustentada e mantida sem interferéncia. Deste modo, nossos resultados para os sistemas metalicos
oferecem suporte adicional para a teoria RVB. Neste modelo, tanto os buracos quanto os

elétrons sio incorporados no mecanismo da condutividade elétrica no estado supercondutor.

M-M M-M M-M M-M M-M M-M

M-M MM M M-M-M M-M M-M

M
M-M M"M-M M-M M-M-M M-M
M M-M M-M M-M M-M M-M-M

Figura 29 Mecanismo RVB da transferéncia de elétrons para o caso bidimensional ilustrando o

movimento das cargas em um metal (M) qualquer

Uma vez que os supercondutores elementares possuem uma 7 baixa devido ao
espalhamento dos elétrons pelos fonons, Pauling sugere uma forma de promover seu aumento
combinando supercondutores de crista e calha definidos na teoria RVB. O sistema Nb;Ge ¢ um
bom exemplo. Nb é um supercondutor de crista enquanto que o Ge ¢ um supercondutor de
calha. Isoladamente eles possuem valores da 7-de 9,5 K e 5,35 K respectivamente, mas quando
combinados cresce para 23 K [110,138]. E dificil afirmar, mas caso ainda nio tenha sido testado
€ possivel propor uma série de combinacdes entre os supercondutores de crista e calha na busca
de um aumento racional na 7 Além disso, € possivel também propor combina¢des adicionais
entre supercondutores e nio supercondutores como ¢é o caso de sucesso do MgB,. O Mg nio ¢
supercondutor e o B s6 superconduz quando submetido a pressdes da ordem de 250 GPa [138].
A Figura 30 apresenta a classificacio de Pauling dos metais em hipo, buffers e hipereletronicos e

os elementos supercondutores. A possibilidade de combinag¢des ¢ elevada mesmo entre aqueles
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que ji sio supercondutores. Levando em consideracio que alguns dos elementos sé sio

supercondutores a altissimas pressdes e/ou baixissimas temperaturas (mK), podemos esperar que

o alcance de novos recordes de baixa temperatura permita observar o fendmeno em outros

elementos no futuro.

H

Li Be

Na Mg

K|Ca S¢ Ti V

Rb Sr Y Zr Nb

Cs Ba Hf Ta

Fr Ra Rf Db
La Ce Pr
Ac Th Pa

Cr Mn
Mo Tc
W Re
Sg Bh
Nd Pm
U Np

Pu

Co Ni

Rh Pd
Ir Pt

Mt

Fu Gd

Am Cm

Supercondutor em altas pressoées

Cu
Ag
Au

Tb
Bk

Supercondutor em pressdo ambiente

Zn
Cd
Hg

Dy
Cf

B

Al
Ga

In

Tl

Ho
Es

C
S7
Ge

Sn
Pb

Er

Fm

Tm
Md

Yb
No

Lu
Lw

Figura 30 Tabela periddica dos elementos destacando a classificacio de Pauling em

Hipoeletronicos, Buffers, Valéncia estavel e Hipereletronicos. As cores de fundo distinguem os

supercondutores em pressio ambiente daqueles em altas pressdes

As propriedades supercondutoras dos elementos na Figura 30 sio relativamente recentes

e sio constantemente atualizadas [138]. A possibilidade de combina¢Ses entre os elementos ¢

imensa e ¢ dificil afirmar se uma boa parte delas ji foi explorada ou ndo. Partindo da teoria RVB

pode-se afirmar que as combina¢des entre elementos hipo e hipereletronicos sio promissoras.

Com a descoberta da supercondutividade no sistema MgB, e do alto valor de sua 7, houve um

interesse renovado nos sistemas metdlicos pois o limite de 30 K no valor da 7¢ tinha sido

superado [109,113]. Havia um senso comum de que para sistemas metdlicos elucidados pela

teoria BCS, sua 7¢nio excederia o valor de 30 K [109]. Esse limite jd havia sido superado desde

a descoberta dos cupratos [22], contudo, para sistemas metdlicos tal feito ¢ recente. Dai vem a

justificativa do intenso estudo dedicado ao MgB; e a novos sistemas metalicos que alcancem
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novos recordes na 7 Neste cendrio, acreditamos que as sugestdes advindas da teoria RVB
podem ser uteis na possivel obten¢io de novos sistemas supercondutores. Ainda nio hd uma
légica quimica definida na sintese de novas amostras e os conceitos desenvolvidos por Pauling

podem auxiliar essa busca.

De acordo com as previsdes da teoria RVB, combinagdes entre os elementos quimicos
classificados como hipo e hipereletronicos sio promissoras na busca de novos sistemas. Em
adicdo, a dopagem em sistemas normais e supercondutores destes elementos, pode resultar em
novos materiais. Como mencionado anteriormente, nio sabemos avaliar quais destas
combina¢des ji foram testadas ou nio dado o gigantesco nimero de possibilidades. Aqui
novamente temos a possibilidade de intera¢io com grupos de pesquisa experimentais. Esperamos
despertar o interesse destes para investigar a viabilidade de nossas propostas. No préximo topico

abordaremos os resultados para os pnictideos.

Pnictideos

Recentemente descobertos, os sistemas denominados pnictideos sio supercondutores a
base de Fe e As [26] contendo camadas intercaladas de Ln-O e Fe-As (Ln representa os
lantanideos). A partir de dados da literatura [139], nds analisamos os seguintes sistemas:
Ba Ko 4FerAsy, CeFeAsOgssFo16, DyFeAsOgoFy 1, GdOgs3Fg17FeAs, LaOggyF¢ osFeAs,
NdFeAsOqsFy,, PrOggoFg 11FeAs, SmFeAsOq3F;0; € TbFeAsOggFg,. Uma caracteristica
comum na maioria destes sistemas ¢ a evidéncia experimental do gap anisotropico [140]. Apesar
dos cidlculos nio preverem a anisotropia do gap, os resultados obtidos concordam
satisfatoriamente com os dados experimentais. A Tabela 9 apresenta o gap HOMO-LUMO
calculado para os sistemas dopados e nio dopados e os valores experimentais do gap

supercondutor.
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Deve-se considerar que o gap HOMO-LUMO 56 ¢ da mesma ordem de grandeza do
gap experimental para os clusters dopados com dtomos de fldor (ou com K no caso do
Bag K 4FesAsy). Esse resultado é consistente com os dados experimentais, uma vez que estes
sistemas nio sio supercondutores sem dopagem. A variagio do gap HOMO-LUMO nestas
condi¢des ¢ um indicativo a favor do uso deste parametro para estimar o gap supercondutor. Em

geral, os valores situam-se numa faixa entre dezena e unidades de meV.

Tabela 9 Efeito da dopagem sobre o gap de energia HOMO-LUMO dos pnictideos

Gap (meV) Gap(meV)  Gap® (meV)

Nio dopado Dopado  Supercondutor

Bag ¢K( 4As,Fe, 270 12 9
CeOy g4Fg 16AsFe 590 17 -
DyOy.oFo 1AsFe 585 18 -
GdO g3F) 17AsFe 258 13 -
LaOg 9rFg 0gAsFe 216 8 3,6-6
NdO gF »AsFe 413 10 5-12
PrOy g9F 11 AsFe 614 30 4—-14
SmOy oFj g7AsFe 645 16 13
TbO sF »AsFe 455 14 5-8,8

* Valor experimental; Ref, [140]

Uma vez que reproduzimos o gap experimental para os sistemas dopados, assumimos que
estes clusters representam de maneira adequada o estado supercondutor e passamos entio a
considerar como as cargas estio distribuidas no material. A Figura 31 apresenta a distribui¢io das
cargas atomicas de Mulliken nos clusters nio dopado (BaygAsigsFeg) e dopado (BagKAs;sFeg) do
sistema Bag K¢ 4Fe,As,. A principal diferenca com a introduc¢io do dtomo de K é o surgimento
de cargas negativas em dtomos de Fe e cargas mais positivas nos dtomos de As. A dopagem com
K parece induzir uma maior separagio de cargas entre os planos. Esse resultado foi discutido por

Pauling com rela¢io a outros sistemas supercondutores, nos quais ele supunha que a separagio e
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o ordenamento de cargas podiam resultar no estado supercondutor [27]. E possivel verificar na
Figura 31 a ocorréncia de planos positivos e negativos bem definidos e alternados. Destaque para
os atomos de As que assumem ambas as cargas, positivas e negativas, em planos distintos do
cluster. Esse resultado parece indicar que os planos de Fe-As estio diretamente envolvidos no
mecanismo da supercondutividade além do plano que contém a dopagem. O mecanismo RVB
da transferéncia de carga no plano Fe-As pode ser descrito: As — Fe "~ As &> As” " Fe — As".
Apesar de alguns dtomos de Fe apresentarem uma carga sutilmente negativa, elas sio
suficientemente proximas de zero, o que justifica este esquema. Os planos de Ba nas
extremidades do cluster assumem cargas positivas e o dtomo de K ao centro assume carga
negativa. Esse esquema mantém a alternancia entre planos negativos e positivos e pode ser um
indicativo do mecanismo RVB no estado supercondutor. Se hd uma separagio e um
ordenamento de cargas no material de modo que M nio é cancelado por M~ e vice-versa,

entdo a corrente supercondutora é mantida [27,28].

Ba9A518F€8 BagKAS]SFCS

Figura 31 Distribui¢do das cargas atomicas de Mulliken nos clusters do sistema Bag (K¢ 4Fe,As,
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A Figura 32 apresenta a distribui¢io de cargas atdomicas de Mulliken para os clusters do
sistema CeFeAsOg g4Fp 16. A diferenca entre o c/usternio dopado com aquele contendo flior ¢ a
separacio de cargas promovida na camada de Ce—O. Todos os dtomos de Ce da extremidade do
cluster assumem cargas positivas e todos da parte interna assumem cargas negativas. No cluster
nio dopado, essa separacio nio ¢é observada. Em adic¢do, alguns dtomos de Fe s6 apresentam

cargas negativas para o c/uster dopado.

Separagdo de cargas ~. _ Dopagem: fltor

A“l_ll—?ur

C624F‘C5AS12010 C€24F€5AS]209F

Figura 32 Distribui¢do das cargas atomicas de Mulliken nos c/usters do sistema
CeOy g4F 16AsFe

Podemos considerar um mecanismo RVB generalizado que descreve esse estado da

seguinte maneira: Ln —O —Ln—F " Ln 2 Ln— O —Ln" = F — Ln", onde Ln representa os
lantanideos. Como o atomo de F forma apenas uma ligacio covalente e hd quatro posi¢des
disponiveis para sua formagio, a ressonancia desta ligacio pode induzir a separacio de cargas

mostrada na Figura 32. Admitindo que a ressonancia neste plano seja incrementada por aquela
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observada no plano de Fe—As, podemos admitir que ambas as camadas contribuem para a
supercondutividade nestes sistemas. Um resultado similar foi obtido para o NdFeAsO, gF», no
qual o cluster dopado apresenta uma separagio de cargas no plano de Nd—O andloga a do
CeFeAsOg g4Fp 1. Os dtomos de Nd na parte superior da camada que contém o F sio todos
positivos e na parte interna sio todos negativos. Além disso, o plano de Fe—As apresenta uma
alternancia de cargas positivas e negativas somente para o cluster dopado, o que reforca a

participag¢do do atomo de F no mecanismo da supercondutividade.

»
d(0.29¢

»
p (-0.01 =
4»6.‘)"‘“'“’ «.01¢ % ‘ (0.01¢
{ 1o {1
26 ado. :
@ < @ - @

Nd24FC5A512010 Nd24Fe5As1209F

Figura 33 Distribui¢io das cargas atdmicas de Mulliken nos clusters do sistema NdOj, gF »AsFe

Os resultados obtidos demonstram uma tendéncia em comum nestes sistemas em fun¢io
da dopagem. A tnica excec¢do foi para o sistema LaOyggoFjogFeAs, no qual a dopagem com
atomo de F nio alterou a distribuicio de cargas em comparag¢io com o cluster nio dopado. Em

ambos os casos, apenas o plano de Fe—As apresenta uma alternincia de cargas negativas e
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positivas como mostra a Figura 34. Apesar disso, para os demais sistemas, a dopagem induz uma

separacio e um ordenamento de cargas compativel com a descri¢io de Pauling [27,28].

Las4FesAs1;010Heo LassFesAs120O9FHgq

Figura 34 Distribui¢io das cargas atdmicas de Mulliken nos clusters do sistema LaOy 9,F osAsFe

Na classificacio de Pauling, os elementos F, O e As sio hipereletronicos, enquanto os
lantanideos sdo hipoeletronicos (o Fe ¢ intermedidrio). Uma vez que a dopagem com F induz a
supercondutividade nestes sistemas, ¢ possivel imaginar que a adi¢io de outros elementos
hipereletronicos como P, S, Cl, no plano Ln-O também contribua para a ocorréncia da
supercondutividade. Efeito similar pode ser obtido pela adi¢io dos elementos hipereletronicos
Ga, Ge, Se, Sn, Sb, In, Te no plano do Fe-As. Estas sugestdes precisam ser testadas
experimentalmente uma vez que a luz da teoria RVB, estas dopagens provocam a ocorréncia de

ressonancias ndo-sincronizadas que favorecem o estado supercondutor.
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A tendéncia geral observada na distribuicio de cargas para cada grupo de
supercondutores mostra a ocorréncia de ressonancias ndo-sincronizadas. Para os cupratos,
constatamos que a vacancia de oxigénio ¢ a principal responsivel por induzir a ocorréncia da
ressonancia ndo-sincronizada e pela dristica redugio no valor do gap HOMO-LUMO. Os
resultados confirmam o mecanismo RVB, no qual a vacincia de oxigénio tem participagio
fundamental como ilustra o esquema da Figura 19. Verificamos que o gap HOMO-LUMO é da
mesma ordem de grandeza do gap experimental apenas para os clusters contendo vacancias de

oxigénio.

Para os sistemas metdlicos elementares, nossos resultados indicam a separagio e
ordenamento de cargas onde as cargas positivas migram e se localizam numa regido distinta ao
das cargas negativas, como observado nas Figuras 25 a 29. Para o cluster do Al (Fig. 25), ¢
notdrio um agrupamento de cargas negativas ao centro. No caso do In (Fig. 28), ¢ claramente
visivel a separacio e um ordenamento de cargas como sugeriu Pauling em 1991 [27]. Nesse
esquema, uma vez que M’ nio ¢é cancelado por M, a corrente supercondutora é preservada
indefinidamente. Para o sistema MgB,, os resultados indicam que hd uma alternancia de cargas
positivas e negativas nos planos do Mg e do B, respectivamente, o que também concorda com a
ideia da separacio e ordenamento de cargas no estado supercondutor. Para o NbsGe, os
resultados sugerem que os dtomos de Ge sio os portadores de carga. Quanto ao calculo do gap
HOMO-LUMO empregado na estimativa do gap supercondutor, nossos resultados

reproduzem satisfatoriamente o valor experimental.

Para os pnictideos, verificamos que tanto o gap HOMO-LUMO quanto a distribui¢io

de cargas dos clusterssio influenciados diretamente pela dopagem. A dopagem com dtomo de F
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nos sistemas LnO;_xFxFeAs (Ln = lantanideos), induz a uma curiosa separagio e ordenamento
de cargas no plano da dopagem. Para os clusters do CeFeAsOqg4Fy 16 ¢ do NdFeAsOy gF >,
(Figs. 32 e 33), verifica-se claramente esta separa¢io e ordenamento, enquanto que para o
LaOg 9,Fp 0sFeAs nio observamos este comportamento. Jd os planos de Fe-As apresentam
distribuicio de cargas em comum para os sistemas CeFeAsOy g4F 146 ¢ NdFeAsOy gF », nos quais
os atomos de Fe assumem cargas negativas com a dopagem. Para o LaOy o,F ogFeAs, os dtomos
de Fe sdo todos positivos e os de As sio todos negativos. O fato comum em todos estes sistemas
¢ a presenca desta camada Fe-As, que sugere sua participagio direta no mecanismo da
supercondutividade. Mesmo para o Bay (K¢ 4FesAs,, os planos de Fe-As apresentam variagio de
carga sob dopagem com K. Os resultados para os demais sistemas sio equivalentes aqueles
apresentados para o CeFeAsOy g4Fo 16 € NdFeAsOg gF,. Também nestes sistemas, conseguimos
reproduzir satisfatoriamente a mesma ordem de grandeza do gap experimental através do gap
HOMO-LUMO, o qual s6 ¢ obtido para os clusters dopados. Sistemas nio dopados mostram

valores do gap distantes dos experimentais.

Nossos estudos nos levaram a propor o design de novos sistemas supercondutores pela
combinacio de elementos hipo e hipereletronicos. A Tabela 7 mostra que para os cupratos,
quanto maior o numero de elementos hipo e hipereletronicos em uma mesma estrutura, maior ¢
a T¢ Logo, estas combinagdes/dopagens sugeridas podem resultar em sistemas com melhores
propriedades supercondutoras. Para os sistemas metdlicos, é igualmente provivel que
combinag¢des equivalentes destes elementos também produzam novos sistemas supercondutores.
Nio sabemos dizer quais destas combina¢des ja foram investigadas ou nio com base nas
propostas da teoria RVB. Esperamos despertar o interesse de grupos experimentais para testar as

1deias baseadas nesta teoria.

Visando avancar nos estudos da RVB e da supercondutividade, apresentamos a seguir

algumas sugestdes de trabalhos futuros que consideramos promissoras:
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v’ Investigar substituicdes e dopagens baseadas na teoria RVB. Através do parimetro do
gap de energia HOMO-LUMO e da distribui¢io de cargas, é possivel avaliar quais
substituicdes/combina¢des/dopagens sio mais promissoras visando a obten¢io de novos

sistemas supercondutores;

v" Analisar classes variadas de supercondutores em busca de uma relagio mais exata e
precisa entre o conteudo de elementos hipo e hipereletronicos e a temperatura critica.
Investigar sistemas que nio foram contemplados em nosso trabalho como Aeavy
térmions e organicos contribuird para o avanco desta analise. Isso nos permitira indicar

uma rota quimica mais racional na obtenc¢io de novas amostras supercondutoras;

v" Buscar cooperagio com grupos de pesquisa experimental na tentativa de avaliar as
combina¢des de elementos hipo e hipereletronicos para obten¢io de novos materiais

supercondutores;

v" Analisar através de técnicas de quimiometria quais os parimetros de impacto na 7, de
diferentes classes de supercondutores. A identifica¢io destes parametros pode permitir o
design de novos sistemas. Nesse estudo serd possivel incluir os conceitos desenvolvidos

na teoria RVB de modo a estimarmos sua contribui¢io sobre o valor da 7¢;

v’ Estudar a distribuicio de cargas através dos métodos CHELPG'" ¢ NBO'™. O modelo
CHELPG baseia-se no calculo de um conjunto de cargas atdmicas pontuais de modo
que estas representem o melhor possivel o potencial eletrostitico molecular em um
conjunto de pontos pré-definidos ao redor da molécula. O NBO realiza a andlise de

uma funcio de onda molecular de vdrios elétrons em termos de pares de elétrons ligantes

" Do inglés: CHarges from ELectrostatic Potentials using a Grid based method.
" Do inglés: Natural Bond Orbital
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localizados. Conclusdes sobre ligagdes quimicas sio obtidas a partir da densidade
eletronica entre dois dtomos;

Investigar o gap supercondutor através do procedimento adotado por Tanaka que
estimou o valor do gap pela diferenca de energia entre os estados tripleto e singleto;
Estudar sistemas supercondutores através dos métodos semiempiricos disponiveis
gratuitamente no MOPAC (Molecular Orbital PACkage). Cilculos DFT exigem uma
elevada demanda computacional e o uso de métodos semiempiricos pode ser tutil em
futuras investigacdes;

Investigar se hd relagio entre o numero de ressonancias nio-sincronizadas por célula
unitaria dos supercondutores e a 7. Esperamos obter uma relacio direta entre esses
parametros;

Quantificar a relacio entre a 7¢e o conteido de elementos hipo e hipereletronicos;
Desenvolver uma relagio analitica entre a teoria RVB e o estado supercondutor;
Incorporar as discussdes de Anderson em nossas anilises;

Obter relagdes quantitativas entre parimetros caracteristicos do estado supercondutor e a
teoria RVB. Parametros como comprimento de penetragio London (L), comprimento
de coeréncia (§), densidade de corrente critica (J¢), campo critico (H¢), gap de energia,

etc.
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Estudo paralelo

Estudo paralelo

Como parte da politica adotada pelo professor Pavio em suas orienta¢des, alunos de
doutorado sio encorajados a trabalhar e desenvolver no minimo duas linhas de pesquisa durante
a poés-graduacdo. Neste sentido, o trabalho paralelo que desenvolvemos foi o estudo de
propriedades Opticas nio-lineares de sistemas organicos. Novos materiais organicos com
coeficientes Opticos nio lineares otimizados sio fundamentais para o desenvolvimento de
dispositivos mais eficientes para uso em opto-eletronica e fotonica [141]. Sistemas organicos
emergiram como uma importante classe de materiais 6pticos nio lineares que oferecem tanto
oportunidade para a pesquisa bdsica quanto para aplicacdes tecnoldgicas. Em nossos estudos,
consideramos duas classes de sistemas: oligbmeros da polianilina e oligdbmeros do poliaceno.
Como fruto do trabalho 2 artigos foram publicados [142]. Os sistemas oligoméricos foram
selecionados por apresentar vantagens frente aos polimeros como facilidade de sintese,
viabilidade de fabricagio (obteng¢io de filmes em camada tinica ou multicamadas, cristais, fibras),

elevadas magnitudes da primeira e/ou segunda hiperpolarizabilidade, etc.

O objetivo desse estudo é otimizar os coeficientes Opticos ndo-lineares pela introducio
de grupos doador/receptor de elétrons. O efeito da introdugio destes grupos ¢ aumentar a
polarizagio do sistema e uma possivel transferéncia de cargas que resulte em altos valores das
propriedades de interesse. Os cilculos foram realizados através do MOPAC [143] com o uso de
método semiempirico AM1. No MOPAC estio implementadas as equa¢des de Karna e Dupuis
que permitem o calculo das propriedades Opticas nio-lineares de interesse [144], que sdo a
primeira (§) e segunda (y) hiperpolarizabilidades, ou hiperpolarizabilidade quadritica e cibica,
respectivamente. O termo 3 corresponde a Geragio de Segundo Harmonico (SHG) e o termo vy
a Geragio de Terceiro Harmonico (THG). Das equagdes de Karna e Dupuis implementadas no

MOPAC, demonstra-se que:

Costa, M. B. S.

113



Estudo paralelo

Bave = - Tr[H D™ (25)
Yabed = — Tr[HaD de] (26)

. a, . . n, .
onde 7rrepresenta o trago da matriz, A ¢ a matriz do momento de dipolo e D ¢ a matriz de

densidade de ordem n. As principais vantagens dos métodos semiempiricos sio a velocidade e a
boa concordincia com dados experimentais [145]. Normalmente, as metodologias
semiempiricas reproduzem satisfatoriamente o comportamento experimental de f§ e y em fungio
do tamanho dos oligbmeros, do numero e natureza dos substituintes e suas relacdes com
parametro eletrOnicos e estruturais [145]. Dai o motivo da escolha de tais métodos. A Tabela 10
contém alguns resultados para os sistemas considerados. Nos calculos, usamos o Hamiltoniano
semiempirico AM1 [146] (Austin Model 1). Os resultados completos destas andlises bem como
uma discussio pormenorizada podem ser conferidos na referéncia [142]. O crescimento de 3 e y
com o aumento do momento de dipolo e com o inverso do gap HOMO-LUMO de energia
esta de acordo com a literatura [147]. O modelo de dois niveis baseado em teoria de perturba¢io
prevé que quanto maior a diferenca entre o momento de dipolo no estado excitado e o

momento de dipolo no estado fundamental, maior serd a magnitude de f3:

392 ha)gn fgnA/ugn

M) T - @heof ] [y - (10 ]

ﬁ(— 2w;, a)) =

onde, i@ é a energia do féton do laser; ., ¢ a diferenga de energia entre o primeiro estado
excitado e o estado fundamental; £, é a forca do oscilador associada a transi¢io do estado
fundamental para o primeiro estado excitado; A, ¢ a diferenca no momento de dipolo da
molécula entre o primeiro estado excitado e o estado fundamental. Além do cilculo de B e vy,
realizamos um estudo quimiométrico dos fatores de impacto nas magnitudes destes coeficientes

para os derivados do poliaceno.
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Tabela 10 Propriedades Opticas ndo-lineares do trimero da pernigranilina e do decamero do

poliaceno

B() [31060 Yo Y2479 1) AVERS PI
(10" esu) (esu 107 (10esu) (107%esu) (D) (eV) (eV)

Sistema

|
I

HN, N\
QQ\@ 12 87 523 857 188 670 8.63
(1)

D R

152 194 2116 6014 8.24 464 7.10
D R

() "

(1) Trimero da pernigranilina contendo iodo

(2) Decamero do poliaceno contendo 2 pares de grupos doador/receptor de elétrons; n = 10; D = dimetilamina, R =
dicianoetenil.

Bo (yo) € o valor estitico, Bioso (Y2479) € 0 valor a 1060 e 2479 nm, respectivamente; p ¢ o momento de dipolo no
estado fundamental em Debye (D); A1 € o gap de energia HOMO-LUMO em elétron-Volt (eV); PI é o potencial

de ionizag¢io.

Os resultados do estudo quimiomeétrico apontam que os fatores de maior impacto nas
magnitudes de 3 e y sio o momento de dipolo, o gap de energia HOMO-LUMO e o nimero
de elétrons mt. A relagio entre os coeficientes Opticos ndo-lineares e os parametros eletronicos
concordam com o modelo de dois niveis. A dependéncia com os elétrons 7 explica-se em
funcio das estruturas conjugadas com elétrons delocalizados. O comportamento dos elétrons
nestas estruturas torna sua distribuicio eletronica facilmente deformavel, originando elevados
coeficientes Opticos nio-lineares. A investigacio experimental destas moléculas podera
confirmar a possibilidade de aplicagdes. Uma vez que a metodologia utilizada nio considera o
efeito solvente, a transferéncia de cargas intra e intermolecular, a possibilidade de pontes de
hidrogénio e outros aspectos, os valores de § e y devem ser bem maiores do que os calculados

[141,145,147]. Assim, esperamos que estes sistemas sejam fortes candidatos a aplica¢io.
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Divulgacio cientifica

Outro aspecto fundamental do nosso trabalho ¢ a divulgacio cientifica da
supercondutividade cobrindo todas as dreas possiveis: historia, desenvolvimento, aplica¢des,
teorias, fatos e curiosidades, artigos, videos, grupos de pesquisa, links, livros, principais
pesquisadores nacionais e internacionais, noticias e novidades, descobertas recentes, etc. A

divulgacio cientifica se dd através do blog Divulgando a Supercondutividade

(http://supercondutividade.blogspot.com.br/). Procuramos manter o blog constantemente

atualizado visando atrair mais pablico e manter um nivel de qualidade razodvel.

Divulgamos também o trabalho desenvolvido em nosso grupo sobre o estudo da
supercondutividade no contexto da teoria da ressoniancia nio-sincronizada das ligacdes
covalentes. Juntamente com o blog, também usamos um canal no YouTube no qual divulgamos
videos diversos sobre a supercondutividade

(http://www.youtube.com/user/supercondutividade). Ambos, o blog e o canal, contam com

mais de 10.000 visitas (em janeiro de 2014) em apenas um ano de existéncia. Para um blog que
trata de divulgacio cientifica da supercondutividade e que nio possui divulgacio em grandes
bases de dados nacionais e internacionais, as mais de 10.000 visitas representam um alcance
consideravel. Nossa proposta ¢ consolidar ainda mais o blog e transformd-lo na maior referéncia
nacional em divulgacio cientifica da supercondutividade. Planejamos no futuro realizar sorteios
de livros, enquetes, desenvolver novos recursos como aulas e material diditico, buscar apoio e

financiamento junto a editoras e agéncias de fomento, etc.

Costa, M. B. S.
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