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RESUMO

Foi utilizada a Teoria do Orbital Molecular (TOM) e a Teoria RVB (Resonating
Valence Bonding) para o estudo da supercondutividade metalica. A partir das
ocupagdes dos orbitais naturais, obtidas usando o método Hartree-Fock-Roothaan e
a funcéo de base LanL1MB, utilizamos as valéncias médias e as variacfes de raio
metélico para o célculo da temperatura critica (Tc) trinta e sete metais. Uma previsao
consistente para as temperaturas criticas dos metais supercondutores foi feita e
corretamente determinou-se nove metais que ndo s&o supercondutores em
condi¢cbes normais Au, Ag, Cu, Sc, Y, Mn, Fe, Ni e Co, obtendo-se Tc tendendo a
zero. A regressdo linear entre as previsbes de temperatura critica e valores
experimentais, deu um valor satisfatorio com coeficiente de determinacao de 0,95.
Foi possivel classificar dez supercondutores de crista e dezoito supercondutores de
calha, aplicando a metodologia de Pauling que correlaciona a onda de fénon com a
transferéncia de elétrons. Nenhuma previsao deste tipo havia sido feita até agora.

Palavras-chave: BCS, RVB, TOM, SUPERCONDUTORES.



ABSTRACT

It was used the Molecular Orbital Theory (MOT) and the RVB Theory (Resonating
Valence Bonding) to study metallic superconductivity. From the occupations of the
natural orbitals, obtained using the Hartree-Fock-Roothaan method and the
LanL1MB basis function, we used the average valences and the variations of metallic
radius to calculate the critical temperature (Tc) of thirty-seven metals. A consistent
prediction for the critical temperatures of superconducting metals was made and cor-
rectly determined eight metals that are not superconducting under normal conditions
Au, Ag, Cu, Sc, Y, Mn, Fe, Ni and Co, obtaining Tc tending to zero. Linear regression
between critical temperature predictions and experimental values gave a satisfactory
value with a coefficient of determination of 0.95. It was possible to classify ten crest
superconductors and eighteen trough superconductors, applying the Pauling meth-
odology that correlates the phonon wave with electron transfer. No such prediction
had been made so far.

Keywords: BCS, RVB, MOT, SUPERCONDUCTORS.



LISTAS DE FIGURAS

Figura 1. Resisténcia do Hg em relagao a temperatura. ..............ccceveeveemmeemennnnnnnnnnne 22
Figura 2. Diagrama do efeito MEISSNET. .........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieii e 23
Figura 3. Ressonancia entre atomos de Li num cristal. a) Ressonancia sincronizada;
b) Ressonancia NA0 SINCIONIZATA. ............cuuuuiiiieeeeieeeeee e 25
Figura 4. Valores calculados de p paraos elementos Y aRh.......ccccccieiiiiiiiiennnns 27
Figura 5. Cluster do atomo Nb, grupo espacial Im-3m, utilizada para reproducédo dos
CAICUIOS COMPULACIONAIS. ....eveeiiiieeiiiiiiiiiieiee e e e e ettt e e e e e e e e e e e e e s s neeeeeeas 40
Figura 6. Cluster do atomo Ru, grupo espacial P63/mmc, utilizada para reproducao
dos CcalCUlOS COMPULACIONAIS. .....uuiieeeeeieeiiiiee e e e e e e e e e e e e e ee e 40
Figura 7. Cluster do atomo Rh, grupo espacial Fm-3m, utilizada para reproducdo dos
CAICUIOS COMPULACIONAIS. ....eveeiiiieeiiiiiiiiieiee e e e e ettt e e e e e e e e e e e e s s nnbeneeeeeeas 41
Figura 8. Cluster do atomo Sn, grupo espacial 141/amd, utilizada para reproducéo
dos CcalCUIOS COMPULACIONAIS. ....uuuieeeeeeiieiiiiei e e e e e e e e e e e e e e e e e 41
Figura 9. Cluster do atomo In, grupo espacial 14/mmm, utilizada para reproducéo dos
CAICUIOS COMPULACIONAIS. ....vveeiiiieeiiiiiiiitiiei e e e ettt e e e e e r e e e e e e e e s eeeeeeens 42
Figura 10. Cluster do &tomo Hg, grupo espacial R-3mr, utilizada para reproducéo
dos CcalCUIOS COMPULACIONAIS. .....uuiieeeeeiieiiie e e e e e e e 42
Figura 11. Cluster do atomo Ga, grupo espacial Cmca, utilizada para reproducéo dos
CAICUIOS COMPULACIONAIS. .....veeiiiieeeiiiiiiiiiiii e e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeas 43
Figura 12. Cluster do a&tomo Mn, grupo espacial 143m, utilizada para reproducédo dos
CAlCUIOS COMPULACIONAIS. ....eevvviiiiieeeeee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aeeaaa s 43
Figura 13. Recorte da tabela periddica para os supercondutores com d<.
Hipoeletronicos em vermelho e moderados em azul.................eveeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienee 51
Figura 14. Recorte da tabela periddica para os supercondutores com d=°. Moderados
EIM AZUL ..o e e et 53
Figura 15. Recorte da tabela periédica para os supercondutores com d>°. Moderados
L= 0 = 4 0 | 55
Figura 16. Recorte da tabela periédica para os supercondutores com d=10,
Moderados em azul e hipereletrdnicos em verde. ..............vveeeiiieeiiiiiiiiiiee e, 57
Figura 17. Recorte da tabela periédica para os outros metais supercondutores.

Elementos hipoeletrénicos em vermelho e hipereletrénicos em verde...................... 60



Figura 18. Recorte da tabela periédica para os supercondutores sob presséo e para
0S nao supercondutores. Elementos hipoeletrénicos em vermelho, moderados em
azul e hipereletrOniCOS €M VEIUE. ........cooo i 63
Figura 19. Ajuste linear das Temperaturas criticas experimentais e teoricas. .......... 64
Figura 20. Supercondutores de Crista (p>0) e Supercondutores de Calha (p<0). ....67
Figura 21. Posicdo e Energia do HOMO para os supercondutores do tipo crista
OrdENAAOS PEIA TC. oo 70
Figura 22. Energia do HOMO para os supercondutores do tipo crista ordenados por

Figura 23. Recorte da tabela periddica para os supercondutores de crista. Elementos
hipoeletronicos em vermelho e hipereletronicos em verde. ..........ccccccveeiiiiiiiiinnnnnnne 71
Figura 24. Posicdo e Energia do HOMO para os supercondutores do tipo calha
(o]0 [T gF=To [0S o 1= = I oS 72
Figura 25. Energia do HOMO para os supercondutores do tipo calha ordenados por
L= 10 11 73
Figura 26. Recorte da tabela periddica para os supercondutores de calha. Elementos
hipoeletrénicos em vermelho e hipereletrdnicos em verde. ..........ccccceeeeeeeeieiiiininnnnnn. 73
Figura 27. A classificacdo de Pauling dos elementos hipoeletrénicos (vermelho),

moderados (azul) e hipereletrénicos (verde). C e Si (laranja), valéncia estavel........ 74



LISTAS DE TABELAS

Tabela 1. Metais, sua configuragao eletronica e os modelos usados por Pauling para
o calculo das valéncias e os valores de p e Tc calculados, assim como as
temperaturas CritiCas da EPOCA. .......ccuiieeiiiiiiiiiieiiee e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e aaaes 34
Tabela 2. Valores das valéncias, variacdes de raio, ocupacdes dos orbitais naturais,
p, temperaturas criticas calculadas (Tc Calc.) e a temperatura critica experimental
(Tc Exp.) para os casos de Pauling. Elementos hipoeletrénicos em vermelho e
[gaTeTo (ST = To (o RS =T0 0= VA U | 47
Tabela 3. Valéncias média (vav) , p € Tcs calculadas via TOM/RVB (TOM)
comparada com as Tcs experimentais e as obtidas por Pauling (RVB).................... 48
Tabela 4. Valores das valéncias, variagdes de raio, ocupag¢des dos orbitais naturais,
p, temperaturas criticas calculadas (Tc Calc.) e a temperatura critica experimental
(Tc Exp.) para os casos d<°. Elementos hipoeletrénicos em vermelho e moderados
EIM AZUL e 50
Tabela 5. Valores das valéncias, variacdes de raio, ocupacfes dos orbitais naturais,
p, temperaturas criticas calculadas (Tc Calc.) e a temperatura critica experimental
(Tc Exp.) para os casos d=°. Elementos moderados em azul............ccccccvvvvnnnnnnnnnnnns 52
Tabela 6. Valores das valéncias, variagdes de raio, ocupac¢des dos orbitais naturais,
p, temperaturas criticas calculadas (Tc Calc.) e a temperatura critica experimental
(Tc Exp.) para os casos d>°. Elementos moderados em azul...........ccccccvvvvvvvnnnnnnnnnns 54
Tabela 7. Valores das valéncias, variacfes de raio, ocupacdes dos orbitais naturais,
p, temperaturas criticas calculadas (Tc Calc.) e a temperatura critica experimental
(Tc Exp.) para os casos d=10. Elementos moderados em azul e hipereletrdnicos em
1YL= (0 [ RPURR 56
Tabela 8. Valores das valéncias, variacdes de raio, ocupacdes dos orbitais naturais,
p, temperaturas criticas calculadas (Tc Calc.) e a temperatura critica experimental
(Tc Exp.) para os outros metais supercondutores. Elementos hipoeletrénicos em
vermelho e hipereletrdniCos em VEIdE. ..........oovuiiiiiiii i 59
Tabela 9. Valores das valéncias, variagcfes de raio, ocupac¢des dos orbitais naturais,
p, temperaturas criticas calculadas (Tc Calc.) e a temperatura critica experimental
(Tc Exp.) para os supercondutores sob pressao e nao supercondutores. Elementos

hipoeletronicos em vermelho, moderados em azul e hipereletrénicos em verde. .....62



Tabela 10. Metais com maiores e menores valores de valéncias média e suas
variacfes de raio. Supercondutores de crista sublinhados. Elementos hipoeletrénicos
em vermelho, moderados em azul e hipereletrénicos em verde. ...............ccooeeeeee. 65
Tabela 11. Metais com maiores e menores valores de variagdes de raio positivo e
negativo e suas valéncias médias. Supercondutores de crista sublinhados.
Elementos hipoeletrénicos em vermelho, moderados em azul e hipereletrénicos em
1YL= (0 [ SRR 66
Tabela 12. Variagbes de raio e o0 consequente valor de p para os elementos
estudados. Supercondutores de crista em negrito. Elementos hipoeletrénicos em
vermelho, moderados em azul e hipereletrénicos em verde. ..........cccccccceeeeeeeeeeeeeenn, 68
Tabela 13. Raios catibnicos (R*) e anionicos (R") calculados a partir de diferentes
raios neutros (Ro) e com o AR' obtidos para os supercondutores calha.................... 75
Tabela 14. Raios catibnicos (R*) e anionicos (R") calculados a partir de diferentes

raios neutros (Ro) e com o AR' obtidos para os supercondutores de crista............... 76



SMES
S.QU.1.Ds
Tc
BCS
HEA
VEC
HOMO
LUMO
RVB
NAO
NHO
NBO
NLMO
AO
MO
TOM
LCAO-MO
HF
EDO
ECP
SCF
cif

Calc.

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Superconducting Magnetic Energy Storage
Superconducting QUantum Interference Devices
Temperatura critica
Bardeen-Cooper-Schrieffer

High Entropy Alloys

Valence Electron Concetration

Highest Occupied Molecular Orbital
Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Resonating Valence Bond

Orbitais Atbmicos Naturais

Orbitais Hibridos Naturais

Orbital de Ligac&o Natural

Orbitais Moleculares (semi)Localizados Naturais
Orbitais Atdmicos

Orbital Molecular

Teoria do Orbital Molecular

Combinacéo Linear de Orbitais Atdbmicos
Hartree-Fock-Roothaan

Equacéo Diferencial Ordinaria

Effective Core Potencial

Self-Consistent Field

crystallographic information file

Calculada



Exp. Experimental



SUMARIO

L INTRODUGAOD ...ttt nnanas 15
OBJETIVO GERAL ..ot e e e e eenn e eees 20
OBJETIVOS ESPECIFICOS ....c.oiieeeeteete ettt 20
2 FUNDAMENTAGAO TEORICA ..ottt 21
2.1 O INICIO DE TUDO ....oooviieieeeeeete ettt ettt et sae et eae e 21
2.2 EFEITO MEISSNER. ... .ot 22
2.3 TEORIAS DA SUPERCONDUTIVIDADE ........o o 23
2.3.1 GINZBUIg-LandauU.........ccooeiiiieeeeeeeeeee 23
2.3.2 Teoria Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS).......cooovvieiiiiiieeeeeeee 24
2.3.3 Resonating Valence Bond (RVB) ......ccoooeeiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e 25
2.3.3.1 Supercondutores de crista e supercondutores de calha......................oooee. 27
2.3.3.1.1 Casos para 0s Supercondutores de CriSta..........cceeevveeeerveniineeeereeeeeeiinnnnnn 28
2.3.3.1.2 Casos para 0os Supercondutores de Calha............ccoovvveeiiiiiiiineeeeeeeeiiinn, 28
2.4 TEORIA DO ORBITAL MOLECULAR (TOM) ..cciiiiiiiiiieeeeeeeeeeeiien e e eeeeens 29
2.4.1 Orbital de Ligac@o Natural (NBO)........cooeieeeiiiiieiiiiie e 30
S METODOLOGIA. ...ttt e et e e e e a e e e eena e aeees 31
3.1 TEORIA BCS E A INTERPRETACAO DE PAULING. .......ccecveeeeeeceeeeeeeeen, 31
3.2 CAICUIO dOS RAIOS IONICOS .....ceiiiiiiiiiiieee e e ettt e e e e s 34
3.3 MOAEIOS A& CIUSLET ... 35
3.5 MEtod0oS COMPULACIONAIS .....uuiieeieiieeiiiiiee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e nraa s 37
3.5.1 Método Hartree-FOck-Ro0thaan ..., 37
3.5.2 Fung@o de base LanLIMB .........cooooiiiiiiiiie e 38
A RESULTADOS ...t e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eanes 39
4.1Y,2Zr, Nb, MO, TC, RU € RN ... e 44

4.2 EXpansao para 0S OULIroS ElEMENTOS ........coiiieiiiiiiiiiieieee e e e 48



4.2.1 Casos d=® (Ti, V, Hf, Ta @ W) ...ooirriiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 49

N A O 1Yo F- o il (2 L= =Y 1 ) I 51
4.2.3Cas0S d™2 (Pt, OS € 1) cooeiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeee 53
4.2.3.4 Casos d™10(Pd, Zn, Cd @ HQ) ..coevvriiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 55
4.2.4 Outros Metais Supercondutores (Li, Be, Al, Sn, Ga, In, Tle Pb)........cccccoc...... 57

4.2.5 Supercondutores sob presséo e nao supercondutores (Sc, Fe, Ni, Co, Cu, Ag e

U ettt ettt ettt 60
4.2.6 Temperatura critica experimental e temperatura critica calculada................... 63
4.2.7 Conducao e classificagdo Crista e Calna .........cccccevvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 66
5 CONCLUSAD. ...ttt s e e 77
REFERENCIAS ...ttt 78
ANEXO | - TABELA PERIODICA DOS ELEMENTOS - IUPAC ......cooovveveeieiecieeeann 86

ANEXO II - CERTIFICADOS DE TRABALHOS APRESENTADOS EM EVENTOS..87

APENDICE | - ARTIGO PRE PRINT ....oiiiiiiiiiiceccceee e, 94



15

1 INTRODUCAO

Desde a descoberta e os primeiros estudos da supercondutividade por On-
nes, ha mais de 100 anos (ONNES, 1911,1913a,1913b), buscou-se avancos para
sua compreensdo microscopica. Os supercondutores apresentam caracteristicas
como o efeito Meissner e o efeito Josephson, respectivamente, a expulsdo de um
campo magnético por um material no estado supercondutor (MEISSNER E
OCHSENFELD, 1933) e a passagem de corrente elétrica através de uma barreira
isolante interligada por dois supercondutores (JOSEPHSON, 1962). Sdo caracteris-
ticas como estas que permitem a aplicacdo destes materiais nas mais diversas areas
e trazem beneficios tecnolégicos e econdmicos. Por isso, se torna indispenséavel o

aprofundamento em questéo fundamentais sobre a manifestacdo deste fenébmeno.

Supercondutores sdo utilizados na criacdo de geradores cada vez menores
comparados aos materiais convencionais, os chamados SMES (da sigla em inglés
Superconducting Magnetic Energy Storage), que sédo capazes de armazenar gran-
des quantidades de energia por longos periodos de tempo. Ou ainda, na confeccao
dos S.QU.1.Ds (da sigla em inglés para Superconducting QUantum Interference De-
vices), capazes de medir com enorme sensibilidade e precisdo campos magnéticos
de baixa intensidade (ARAUJO-MOREIRA et al, 2002).

Na descricao microscoépica para a supercondutividade metalica, a teoria BCS
diz que quando o sistema atinge uma temperatura critica (Tc) ocorre uma mudanca
na estrutura eletrénica, tal que, parte dos elétrons saem do nivel de Fermi e entram
em um estado acoplado com os fénons da rede, formando os chamados Pares de
Cooper (COOPER, 1956). A energia necessaria para quebrar o Par de Cooper é
chamada de gap supercondutor, que pode ser medido experimentalmente por meio
de tunelamento de elétrons (GIAEVER, 1960). Essa teoria foi formulada inicialmente
para supercondutores metalicos e ligas metalicas, inclusive prevendo uma tempera-
tura critica maxima em torno de 30K. A teoria BCS traz uma forma de calcular a Tc
em funcg&o do produto entre o acoplamento elétron-fonon (V) e a densidade eletroni-
ca no nivel de Fermi (No):

1

T, =1,14wge oV 1)
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Apesar de muito utilizada, as variaveis desta equacdo ndo sao faceis de se-
rem obtidas, seja teoricamente ou experimentalmente. Além disso, com a descober-
ta dos supercondutores High-Tc (BEDNORZ E MULLER, 1986; KAMIHARA et al,
2006), de temperatura critica muito acima do previsto pela teoria BCS, esta equacgéo
nao poderia ser aplicada em principio. Assim, tornou-se necessario novas formula-
cOes para explicar o fenbmeno em si e para o calculo da Tc. Nesse sentido, séao
propostas diversas extensdes e formulacdes alternativas a partir da teoria BCS, seja
para o calculo de supercondutores metélicos, ligas ou de outros tipos. Eliashberg
(1960) utilizando a funcdo Green como aproximacéao zero para o estado fundamental
supercondutor, descreve uma teoria de perturbacdo que ndo considera a interacéo
entre elétrons e fébnons pequena. McMillan (1968), com uso da teoria de Eliashberg
(1960), buscou calcular a temperatura critica dos metais a partir de variaveis alterna-
tivas considerando o produto NoV na Eq. 1 como dependente do pseudopotencial de
Coulomb e da constante de acoplamento Elétron-Fénon [11]. Pauling (1968), utilizou
a valéncia dos metais e a variagdo dos raios para o célculo da Tc e obteve uma nova
classificagdo dos supercondutores em dois grupos, respectivamente, os de crista
(NoV>0) e os de calha (NoV<0). Para seu conjunto ele define trés supercondutores

com crista e quatro como calha, notando uma maioria calha (PAULING, 1968).

Desta forma é fundamental o estudo da natureza quimica dos superconduto-
res, pois a partir de seus atomos constituintes e suas interacdes é possivel chegar a
novas conclusdes acerca do fenébmeno (SIMON, 1997; GUI, LV E XIE, 2021). De
Launay (1947) buscou correlacionar a temperatura de Debye dos metais com a su-
percondutividade, prevendo corretamente que Sc, Y e Sm nao deveriam ser super-
condutores e que Ce e Pa seriam. Buzea et al (2000), relaciona a Tc tanto dos me-
tais quanto dos cupratos com a diferenca de eletronegatividade (Ax) dos elementos
de sua composicdo. Segundo ela, supercondutores de baixa Tc, teriam valores de
diferenca eletronegatividade em torno de 1,8, sendo este o caso dos metais. Ja 0s
supercondutores High-Tc teriam uma diferenca de eletronegatividade média em tor-
no de 2,5 (BUZEA et al, 2000). Podemos notar que em fuleretos a diferenca de X
entre o fulereno e o metal (Na, K, Rb, Cs) é em média 1,7, corretamente o caso de
baixa Tc. Zhang e Cohen (1989) relacionam os raios orbitais s do pseudopotencial
atbmico e a eletronegatividade de Pauling indicando o importante papel dos raios
para a determinagdo estrutural. Partindo dessa ideia, Makino e Yoshimura (2012)
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usam raios pseudopotenciais (Z/r(s)), onde r(s) e é o raio pseudopotencial do elétron
s e Z € o raio pseudopotencial de valéncia, seguindo a relacao (Z/r(s))*1/2, obtendo
os valores entre 1,3 e 2,3 para alguns supercondutores de metais de transicdo com
ligacdes sp. Eles também estudam empiricamente a temperatura critica supercondu-
tora de varios materiais por parametros de elétrons de valéncia, como o raio pseu-
dopotencial  efetivo, r(eff), e a eletronegatividade orbital efetiva,
v (eff)=[N(v)/r(eff)](1/2), onde N(v) € o numero de elétron efetivo. Seus resultados
permitiram estimar o valor de Tc de cupratos e compostos de Fe empiricamente com
base no raio pseudopotencial efetivo determinado pela hibridizacédo assumida (sp2d?)
(MAKINO E YOSHIMURA, 2014).

Em relacdo a valéncia, Matthias (1955) afirma que o numero de elétrons de
valéncia em um supercondutor afeta efetivamente a Tc e determina uma condicéo
Otima para ocorréncia da supercondutividade em compostos ricos em metais de
transicdo com estruturas cristalinas simples ou ligas com valéncias entre 5 e 7 elé-
trons por atomo. Liu et al (2021), ao estudar ligas de alta entropia (HEA, do inglés
High Entropy Alloys) do tipo Nb-Mo-Re-Ru-Rh mostram que HEAs com valores de
concentracéo de elétrons de valéncia (VEC, do inglés Valence Electron Concentra-
tion) de 6,7-6,9 cristalizam em uma estrutura cubica ndo centrossimétrica, enquanto
as com valores de VEC de 7,1-7,25 adotam uma estrutura hexagonal centrossimétri-
ca compacta (estrutura hcp) e que suas temperaturas criticas tendem a diminuir com

0 aumento de VEC.

Numa nova perspectiva ab initio, Tanaka (2006) relaciona o potencial elétron-
fébnon com sistemas metalicos com camada aberta e com camada fechada, verifi-
cando uma correlacao direta entre o gap supercondutor e a diferenca de energia ele-
trénica nos casos do Al, Pb, V, Nb, Sn, In e Hg. Ja para os fuleretos de metais, co-
nhecidos desde 1991 com o KsCeo (HEBARD, et al 1991), Pauling (1991) descreve
gue a corrente elétrica é transportada pelo movimento de cargas positivas (buracos)
através da rede de esferas Ceo € 0s atomos de K em sitios octaédricos e que a su-
percondutividade seria favorecida pela localizacéo das cargas negativas nos atomos
de K tetraédricos e seu ndo envolvimento na ressonéancia da ligagdo de valéncia
(PAULING, 1991). Hetfleisch et al (2015) correlaciona a Tc dos fuleretos (supercon-
dutores de fulereno) do tipo M3Ceo com a energia de ionizagdo dos metais alcalinos

M que os comp0e, indicando uma energia de ionizacdo minima para que o sistema
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seja supercondutor. Indica corretamente que a expansdo da rede tende a elevar a
Tc destes sistemas. Ainda para os fuleretos de metais, Da Silva, Bastos e Pavéao
(2020,2021) calculam o produto NoV de duas formas alternativas. A primeira, usando
o parametro de rede do cristal e as seguintes propriedades dos metais alcalinos: a
primeira energia de excitacdo, a afinidade eletrbnica, o potencial de ionizagdo e o
raio inico (DA SILVA, BASTOS E PAVAO, 2020). A segunda foi a partir de modelos
de cluster usando o parametro de rede do cristal, o gap HOMO-LUMO do cristal, o
volume do cristal e a energia de ionizagdo dos trés metais alcalinos (DA SILVA,
BASTOS E PAVAO, 2021). Em ambos os trabalhos eles fazem a previséo que a sol-
vatacdo com H20 elevaria a Tc do Cs3Ceo para 50K, um valor que definiria este fule-

reto como o recordista deste grupo.

Quando Bednorz e Miiller (1986) descobriram a supercondutividade nos ma-
teriais de 6xido de cobre em camadas (conhecidos como supercondutores cerami-
c0s), 0s mecanismos descritos pela BCS ndo mais serviram para explicar estes sis-
temas, necessitando de novos estudos. Para estes supercondutores, Pressland et al
(1991) faz um fit parabdlico empirico determinando uma cupula supercondutora (o0
aparecimento de um maximo na temperatura de transicdo em funcédo de um parame-
tro de ajuste). Com base no trabalho de Pressland et al (1991), Marino et al (2020)
faz uma nova cupula analoga e determinou uma férmula para Tc maxima usando
como variaveis uma energia de corte dependente do comprimento de coeréncia e 0

parametro de dopagem estequiométrica BCS.

O que motivou esta pesquisa foi a possibilidade de usar a Teoria do Orbital
Molecular para a supercondutividade, inicialmente dos metais. Desta forma, busca-
mos utilizar a Teoria RVB associada a Teoria do Orbital Molecular (TOM), através da
obtencado das valéncias metalicas a partir dos orbitais naturais calculados em mode-
los de cluster construidos diretamente dos dados cristalograficos dos metais
(MATERIALS, 2022). Com este resultado e as variacfes de raio é possivel calcular o
produto NoV (Eg. 1) e obter as temperaturas criticas. Foram classificados novos su-
percondutores como sendo do tipo crista ou calha. Essa metodologia foi aplicada
para praticamente todos os metais supercondutores, Aluminio (Al), Berilio (Be), Litio
(Li), Estanho (Sn), indio (In), Galio (Ga), Chumbo (Pb), Talio (TI), Zinco (Zn), Cadmio
(Cd), Mercurio (Hg), Zircénio (Zr), Nidbio (Nb), Tecnécio (Tc), Osmio (Os), Ruténio
(Ru), Rodio (Rh), Platina (Pt), Paladio (Pd), Vanadio (V), Rénio (Re), Hafnio (Hf),
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Tantalo (Ta), Iridio (Ir), Tungsténio (W), Cromo (Cr), Molibdénio (Mo) e Titanio (Ti),
os supercondutores sob presséo, Escandio (Sc), itrio (Y), Ferro (Fe), e também os
ndo supercondutores, Manganés (Mn), Prata (Ag), Ouro (Au), Cobre (Cu), Niquel
(Ni) e Cobalto (Co).
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OBJETIVO GERAL

Conciliar a Teoria do Orbital Molecular com a Teoria da Ressonancia Nao-

Sincronizada para 0s metais supercondutores.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

v

v

Compreender a analise das valéncias dos metais trabalhados por Pauling;

Fazer uma analisar dos orbitais naturais a fim de quantificar as valéncias via

Teoria do Orbital Molecular;
Utilizar os valores de valéncias obtidos para o calculo da temperatura critica;
Criar uma nova classificacdo ampliada de supercondutores de crista e calha;

Observar consequéncias da classificagcdo dos metais em crista e calha.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A supercondutividade, mesmo ap@s seu centenario, continua estimulando di-
versos pesquisadores a desvendar seus mistérios, seja por suas propriedades inco-
muns ou por suas diversas aplicacdes. Os supercondutores sdo um dos tipos de ma-
teriais que tém tido mais destague no meio cientifico (THE SUPER CENTURY,
2011), sendo esta tematica responsavel por oito prémios Nobel em fisica (THE
NOBEL PRIZE IN PHYSICS, 1913, 1962, 1972, 1973, 1978, 1987, 1996, 2003). Ao
longo dos anos, algumas teorias que tentam explicar os mecanismos do fendbmeno
foram desenvolvidas (GINZBURG E LANDAU, 1950; BARDEEN, COOPER E
SCHRIEFFER, 1957; PAULING 1968), contudo, apesar de terem ganhado destaque,
nenhuma delas foi capaz de explicar de maneira satisfatéria os tipos de supercondu-
tores que foram sendo descoberto posteriormente (BEDNORZ E MULLER, 1986;
HADDON et al, 1992; KAMIHARA et al, 2006; LI et al, 2019).

2.1 O INIiCIO DE TUDO

Desde do inicio do século XX, Onnes (1911) trabalhava com técnicas de res-
friamento, sendo ele o primeiro a obter o hélio em sua forma liquida. Com isso, ele
comegou a analisar as condutividades dos metais nessas temperaturas extremas e
acabou conseguindo identificar que alguns deles quando alcancaram uma determi-
nada faixa de temperatura conduzem eletricidade sem resisténcia alguma, eles su-
perconduziam. Para o Hg, por exemplo, sua resisténcia elétrica se tornava zero em

valores de temperatura em torno de 4K (Figura 1).
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Figura 1. Resisténcia do Hg em relacdo a temperatura.
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Fonte: Onnes (1913a).

Esta faixa de temperatura, onde a mudanca repentina na resisténcia era ob-
servada, ficou conhecida como temperatura de transicdo ou temperatura critica (Tc).
Além disso, Onnes (1911) percebeu que alguns metais ndo tinham essa capacidade,
como prata e ouro, que mantém suas resisténcias nao nulas independente da tem-
peratura a que sdo submetidos. Além da resisténcia nula, outro fendmeno curioso

fora observado nos supercondutores, o efeito Meissner (MEISSNER E

OCHSENFELD, 1933).

2.2 EFEITO MEISSNER

Em meados da década de 30, Meissner e Ochsenfeld (1933) observaram um
efeito interessante que ocorre quando um material que esteja no estado supercondu-
tor € submetido a acdo de um campo magnético. Quando o supercondutor esta nu-
ma temperatura maior que sua Tc, ou seja, no estado normal, as linhas do campo o
penetram normalmente. Porém, quando ele esta exposto a uma temperatura menor
que a Tc, essas mesmas linhas comecam a ser repelidas e ndo mais penetram no

material (Figura 2).
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Figura 2. Diagrama do efeito Meissner.
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Fonte: https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/b/b5/EfektMeisnera.svg/220px-
EfektMeisnera.svg.png
Também foi observado que se a intensidade do campo magnético for aumen-
tada, em determinado valor a supercondutividade é destruida e volta ao comporta-
mento do estado normal, onde as linhas penetram. Para esse valor foi dado o nome
de campo magnético critico. Esse comportamento ficou conhecido como diamagne-

tismo perfeito.
2.3 TEORIAS DA SUPERCONDUTIVIDADE

Aqui serdo discutidos os principais fundamentos de trés teorias que tiveram
destaque na explicacdo da supercondutividade, a de Ginzburg e Landau (1950), que
trouxe uma explicacdo macroscoOpica para a transicao da fase normal para s super-
condutora, a de Bardeen, Cooper e Schrieffer (1957), que satisfatoriamente explicou
o fendmeno do ponto de vista microscépico por meio de mudancas na estrutura ele-
trénica, e a RVB de Pauling (1968), que inspirou este trabalho e se baseou em res-

sonancias néo sincronizadas causadas pelos Pares de Cooper.

2.3.1 Ginzburg-Landau

A teoria proposta por Vitaly Lazarevich Ginzburg e Lev Davidovich Landau
ganhou grande destaque pois foi um passo fundamental na compreensao da feno-
menologia da supercondutividade. Ela se baseia nas transi¢cbes de fase entre o es-
tado normal e o estado supercondutor. Ginzburg e Landau (1950) perceberam que

havia dois tipos de transi¢coes para o estado supercondutor. O primeiro tipo, a transi-
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cao de primeira ordem, se dava de forma abrupta e com o efeito Meissner ja presen-
te. Os supercondutores que possuiam esta transicdo receberam o nome de super-
condutores do tipo I. J& o segundo tipo, a transicdo de segunda ordem, a transi¢ao
era gradual. Como consequéncia se formava um estado intermediario e o efeito
Meissner era imperfeito no material. Havia entdo a formacéo de regides de vortices.
Elas eram regiGes normais onde o campo magnético penetrava normalmente rodea-
das de regifes supercondutoras em que o campo era repelido. Essa teoria utiliza a
seguinte equacao para quantificar esse fendmeno:
ihe* e*?

Js = (P'VY — pvy*) —

p2a* 2
2m m*cI | @

Onde m* representa a massa dos portadores de carga, i = v—1, h é a cons-
tante de Planck dividida por 21, e* é a carga dos superelétrons, ¢ a velocidade da
luz, ¥ a funcdo de onda relacionada a quantidade de elétrons supercondutores no

material, A* o potencial vetor e Js a densidade de corrente no estado supercondutor.

2.3.2 Teoria Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS)

A teoria BCS foi uma das primeiras a explicar microscopicamente o fendmeno
da supercondutividade, inclusive dando uma expressao explicita para o calculo da
temperatura critica (equacéo 1). Para ela a Tc esta relacionada com a frequéncia do
fénon (w.) e o produto entre a densidade eletrénica no nivel de Fermi (No) pelo po-
tencial de interacdo elétron-fénon (Vo). Este produto também ficou conhecido como
o+ (BARDEEN, COOPER E SCHRIEFFER, 1957).

Para a BCS, os elétrons em um material no estado supercondutor estao inte-
ragindo em pares por meio dos féonons da rede, os chamados Pares de Cooper.
Como consequéncia de sua equacéo, ela define um limite em torno de 30K para as
Tcs dos supercondutores metalicos e das ligas supercondutoras. Outra contribui¢cao

desta teoria, foi o calculo do gap supercondutor, dado por:
2A = 3,5k,T, (3)

Onde, 2A € o gap supercondutor, ks € a constante de Boltzmann.

10 p definido pela BCS néo se trata da mesma grandeza representada na figura 1.
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2.3.3 Resonating Valence Bond (RVB)

A RVB parte de que a caracteristica estrutural de um metal é a existéncia de
um orbital metalico. Este orbital extra permite a ressonancia ndo sincronizada de
ligacbes covalentes entre atomos adjacentes sem necessidade de manutencdo da
neutralidade elétrica de todos (PAULING, 1948). Assim, o metal pode ser descrito
com cargas formais -1, 0 e +1 (figura 3).

Figura 3. Ressonéncia entre &tomos de Li num cristal. a) Ressonéncia sincronizada; b) Resso-

nancia nao sincronizada.
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Fonte: Adaptada de Pauling (1949).

Esta ressonancia resulta numa estabilizacdo maior. Pela analise dos momen-
tos magnéticos dos metais do grupo do Fe e suas ligas, Pauling encontra um valor
de ocupacéo fracionario de 0,72 para o orbital metalico (PAULING, 1960). Ao estu-
dar o composto AuSn, ele observa que ndo € necessario que cada aomo em um
sistema metalico tenha um orbital metalico (PAULING, 1947), e assim, foi possivel
explicar o nUmero néo inteiro de orbitais extras por &tomo e das valéncias néo inte-
grais, como 2,44 para o Sn (PAULING, 1938).

Os elementos podem ser divididos entre hipoeletrbnicos e hipereletrénicos.
Elementos hipoeletronicos tém mais orbitais de ligacdo do que elétrons de valéncia e
podem aumentar sua valéncia recebendo um elétron. Elementos hipereletrénicos
tém mais elétrons de valéncia do que orbitais ligantes e podem diminuir sua valéncia
recebendo um elétron (PAULING, 1960). De acordo com a RVB a baixa interacdo
elétron-fonon é obtida por uma combinacdo adequada de elementos hipo e hiperele-
trénicos no mesmo material supercondutor (PAULING, 1987, 1991; ROCHA E
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PAVAO, 2004; BASTOS, COSTA E PAVAO, 2010).

Na interpretacdo de Pauling da supercondutividade o movimento de elétrons
causado pelos Pares de Cooper na estrutura cristalina provoca mudancas de carga
nos atomos constituintes. A partir desta ideia ele calcula p em funcéo da variacédo de
raio entre o fon e o &tomo neutro (AR', com i = + para o céation e i = - para 0 anion) e
a valéncia média, vav= (2wtv*+v-)/4, onde vo é a valéncia neutra, v * a valéncia po-
sitiva e v~ a valéncia negativa. Essa valéncia tem relagcdo com a configuracao ele-

trénica e o numero de coordenacdo do metal (PAULING, 1938).

Pauling entende AR como um parametro associado ao potencial elétron-
fénon, tipo oscilador harménico, baseando-se na relacdo entre forca de ligacao qui-
mica e variacdo da distancia entre atomos. Na deformacado, se a dependéncia da
energia fosse linear, ndo haveria uma preferéncia. Contudo, como a dependéncia da
energia € quadratica h4 uma menor energia na presenca do fénon, assim, a diferen-
ca de cargas na rede permite que uma energia ideal para uma ressonancia nao sin-
cronizada entre os &tomos. Ele correlaciona a grandeza vay com o potencial V, as-
sumindo uma proporcionalidade entre ela e a constante de forca da ligagdo quimica.
Além disso, notadamente, as valéncias v*, v- e w representam possibilidades de
variagdes na ocupacao dos niveis de Fermi, influindo na grandeza No. Para o fator a,
Pauling assume o valor de 120K, que seria expresso pelo produto de um coeficiente
A, definido por ele como 0,3, pela média das temperaturas de Debye (8) dos metais
trabalhados por ele (AB=120K) . Essa escolha permite que fique apenas p como va-
riavel no célculo da Tc. A equacao de Pauling para o célculo da temperatura critica
depende basicamente de dois fatores, a valéncia média (v,,) e as variacdes de raio
(AR* e AR™). Ela é dada por:

1
T, = 120 Il (4)

onde p = 0,36 * 0,25 = v3, * (ART — AR™). O termo 0,36 é uma constante rela-
cionada a cristalografia e tem sua unidade definida como A1, garantindo que p seja
adimensional. O valor 0,25 se refere a porcentagem das cargas que participam da

ressonancia nao sincronizada.



27

2.3.3.1 Supercondutores de crista e supercondutores de calha

Além do calculo da temperatura critica, Pauling classifica os supercondutores
em duas classes a partir do sinal de p: supercondutor de crista (0>0; AR*>AR"; R
>R™*) e supercondutor de calha (p<0; AR>AR*; R*>R") (Figura 4). Os raios R* e R"se
referem aos sitios onde os &tomos se encontram, podendo estes diminuir ou aumen-
tar com o movimento eletrénico. Estes dois casos definem a regido onde ocorre a
maior concentracdo do metal no estado aniénico M-, se na crista ou na calha, assim,
a maior densidade eletrénica no nivel de Fermi. Em uma onda em seu estado natu-
ral as regibes de crista e de calha sao simétricas, com a passagem da onda de fo-
non na rede a regido de crista € comprimida e a de calha expandida. Com a transfe-
réncia de elétrons na rede ocorre a formacao localizada de ions, com a passagem
do fénon no cristal, a fim de restaurar sua simetria, os ions maiores irdo se concen-
trar mais nas cristas e os menores nas calhas (PAULING, 1968). No caso p> 0, te-
mos que AR* > AR, entdo R" > R* e assim a maior concentracdo eletrénica na crista.
Notadamente, os supercondutores de crista terdo v~ > v*, ie, um maior numero de
elétrons disponiveis na valéncia devido ao ganho de elétrons. Neste caso a acomo-
dacdo de mais carga negativa nos orbitais resulta em um raio maior que o sistema
positivo perdendo elétrons. Para p < 0, os elétrons irdo se localizar na calha pois
como AR > AR*, o ion de maior raio € o cation, notadamente, os supercondutores
de calha terédo v* > v "ou v* = v - ou seja, a acomodacgao de mais carga negativa

nos orbitais resulta em um sistema de raio menor raio que o de carga positiva.

Figura 4. Valores calculados de p para os elementos Y a Rh.
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Note que ha praticamente uma igualdade na quantidade de supercondutores
de crista e de calha, apenas um caso calha a mais. No entendimento da RVB, a
passagem do fénon no cristal gera uma onda com duas regifes caracteristicas. Uma
regido de crista (comprimida), com distancias preferencialmente menores entre os
centros, e uma regido de calha (expandida), com distancias entre os centros prefe-
rencialmente maiores (PAULING, 1968).

2.3.3.1.1 Casos para os Supercondutores de Crista

Para os supercondutores de crista, ART > AR~ (R > R*) temos trés casos
possiveis para a desigualdade acima: AR* positivo e AR~ negativo, AR* e AR~ posi-

tivos e AR e AR~ negativos.
Para o caso AR* positivo e AR~ negativo, temos que:
R™>R,eR* <R,
Entado, corretamente
R™ >R*
Este caso deve ser o preferencial entre os metais, pois matematicamente é a
forma mais natural desta desigualdade ser verdadeira.
Para o caso onde AR* positivo e AR~ também positivo, temos que:
R~ <RyeR* <R,
Como partimos de ARt > AR™,
R~ >R*
No caso em que AR™ negativo e AR~ também negativo, temos que:
R™>RyeR* >R,
Estamos partindo da premissa que AR*> AR", assim
R~ >R*
2.3.3.1.2 Casos para 0s Supercondutores de Calha

O supercondutores de calha tem AR~ > AR* (R* > R’), assim, teremos trés
casos possiveis: AR~ positivo e AR negativo, AR~ e AR™ negativos, AR~ e AR" po-

sitivos.
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Para o caso AR~ positivo e AR negativo, temos que:
R <RyeR* >R,
Entao,
R* >R~
Este caso deve ser o preferencial entre os metais, pois matematicamente € a
forma mais natural desta desigualdade ser verdadeira.
Para o caso onde AR~ positivo e AR* também positivo, temos que:
R™ < RyeR* <R,
Como partimos de AR~ > AR*,
R* >R~
Nos casos em que AR* negativo e AR~ também negativo, temos que:
R">ReR*>R
Estamos partindo da premissa que AR" > AR*, assim
R* >R~
2.4 TEORIA DO ORBITAL MOLECULAR (TOM)

Os orbitais moleculares buscam encontrar fun¢des de onda eletrbnicas apro-
ximadas para uma molécula atribuindo a cada elétron uma funcdo de onda, que se
estende por toda molécula (HUHEEY, KEITER E KEITER, 1993). A funcéo de onde
coordenadas especiais e é definido como:

of = @i(x*, y*, z4) (5)

A maioria dos calculos de estrutura eletrdnica € baseada na TOM em que 0s

@; sao descritos como uma Combinacéo Linear de Orbitais Atdmicos (LCAO-MO).

¢i = Z CiX; (6)

Onde X: representa a soma dos orbitais atbmicos e ¢ é um coeficiente que

Assim,

representa o peso da contribuicdo de cada orbital atdmico ao orbital molecular.
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Dentro da TOM, o Orbital Molecular Ocupado de Mais Alta Energia é chama-
do de HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e o Orbital Molecular de Mais
Baixa Energia Desocupado é o LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). A di-
ferenca das energias do HOMO e do LUMO, denominada gap HOMO-LUMO, pode
ser relacionada a excitacao eletrénica. Menor diferenca de energia, mais facil de ha-

ver excitacao.
2.4.1 Orbital de Ligacéao Natural (NBO)

O conceito de orbitais naturais foi introduzida pela primeira vez por Per-Olov
Léwdin em 1955, para descrever o conjunto Unico de fun¢gBes ortonormais de um
elétron que caracterizam sua funcdo de onda (LOWDIN, 1955). Os NBOs sdo um
conjunto de orbitais naturais localizados que incluem os Orbitais Atdmicos Naturais
(NAO), os Orbitais Hibridos Naturais (NHO) e os Orbitais Moleculares (se-
mi)Localizados Naturais (NLMO). Esses conjuntos sao intermediarios entre os Orbi-
tais Atbmicos béasicos (AO) e os Orbitais Moleculares (MO) (Weinhold E Landis,
2001):

AO - NAO - NHO - NBO - NLMO - MO

Os orbitais naturais de ligacdo sdo usados para calcular a distribuicdo da
densidade eletrbnica, na maior porcentagem possivel, nos atomos e nas ligacdes
entre os &tomos. Cada ligacdo NBO o,5 (doador) pode ser escrita em termos de dois
NHOs de valéncia, hy € hg nos atomos A e B, com 0s correspondentes coeficientes

de polarizacéo c, e cgz. A expressao € dada por:
Opp = Cahy + cphp (7)

Cada ligacao de valéncia NBO o deve ser emparelhada com uma antiligacéao
de valéncia NBO ¢* correspondente (aceitador) para completar o intervalo do espa-

co de valéncia. Assim, temos:
Oap = Cahy — Cghp 8)

Os NBOs de ligacao sao do tipo "orbital Lewis" (nUmeros de ocupacao proxi-
mos de dois) e os antiligantes do tipo "orbital ndo-Lewis" (nUmeros de ocupacao pro-

ximos de zero).
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3 METODOLOGIA

Considerando a teoria RVB, a passagem do par de Cooper é descrita como
uma onda provocada pelo acoplamento elétron-fénon que causa alteracdes locais na
distribuicdo de carga do cristal e consequentemente dos raios atdmicos de seus
constituintes. Portanto, a temperatura critica pode ser obtida utilizando parametros,
ao invés de NoV, as valéncias médias dos atomos constituintes e suas variacdes de

raio.

Esta teoria foi aplicada para tratar todos 0os metais supercondutores, com ex-
cecdo dos terras raras, um total de vinte e oito elementos. Também foram tratados
alguns metais que ndo supercondutores. A principal variavel para definicdo do tipo
do supercondutor, se crista ou calha, e para o calculo da temperatura critica, é a va-
léncia, que é possivel ser obtida através da analise dos orbitais naturais gerados por
calculos de estrutura eletrénica. Para isto, foram construidos modelos de cluster
representativos dos metais utilizando dados cristalograficos e a hidrogenacdo das
ligacdes de borda como forma de diminuir problemas de valéncia flutuante devido ao

tamanho finito destes sistemas.
3.1 TEORIABCSE A INTERPRETAQAO DE PAULING

Na equacdo BCS (equacdo 1), a Tc é calculada em funcéao do produto (p) en-
tre 0 acoplamento elétron-fénon (V) e a densidade eletrénica no nivel de Fermi (No).
Analiticamente, Pauling oferece a equacédo 5 para o céalculo da Tc a partir de suas
préprias interpretacdes da BCS. Ele ainda da uma expresséo para o calculo da vari-
acdo dos raios (equacéo 13) em fungdo das valéncias de carga v'=v*ou v-, z € um
coeficiente de valor +1 para M* e -1 para M- (PAULING, 1968).

Pauling (1947) define um raio de coordenacao (Rn) qualquer como:

y
R,=R, — 0,3logz (9)

Onde, R1 é o raio de coordenacgdo 1, va é valéncia e L € a ligancia, um para-
metro relacionado a ordem de ligacdo do sistema. Para calcular a variacéo de raio

entre Rn’ e Ry' utilizando a eq. 9, observe que,
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i

14 . v
Ry — Ri =Ry —0,3 logfo —R'+03log— (10)

Reorganizando os termos,

i

. 1%
Ry — R'= Ry —R,i + 0,3 logfo —03log— (11)
Fazendo AR' = Ro - R'e ARn' = Ri? - Ry, é possivel obter,
i

. v v
AR'=AR_; — 0,3 logf0 +0,3 logf (12)

Aplicando propriedades da funcao logaritmica, finalmente € obtido

. vt
AR' = —-0,3 logv— + AR, (13)
0

Note que, em Ultima andlise, AR' sendo funcdo da valéncia, evidencia sua re-
lacdo com o potencial de interacdo elétron-fébnon. Foram usados os mesmos valores
de Pauling para os ARy, sendo ARn* = -0,010A para AR* e ARn = +0,010A para AR".

Pauling calcula as valéncias neutras, positivas e negativas dos metais a partir
da andlise dos orbitais de cada caso e faz consideracdes a respeito do comporta-
mento deles. Para Pauling, no caso do Y (itrio) o valor esperado da valéncia neutra
(vo) seria a média da quantidade de elétrons de valéncia das duas configuragdes
eletrénicas possiveis [Kr]dls? e [Kr]d2sl. Contudo, ele assume a contribuicdo de 0,6
devido a um orbital extra, definindo assim uma valéncia de 2,6. Desde 1949, Pauling
propde a existéncia do orbital metalico em torno de 0,72 de um orbital. Com este
conceito, ele passa a explicar muitas caracteristicas dos metais, dos cristais e de
moléculas, como a condutividade elétrica, a ressonancia em compostos organicos, a
supercondutividade e o magnetismo. A valéncia positiva (v *) é resultado da valén-
cia neutra subtraida da contribuicdo de 0,6, v * = 2,0. A valéncia negativa (v °) seria a
soma da valéncia neutra com 0,6, assim v ~= 3,2. No caso do Zr, o valor esperado
da valéncia neutra seria a média da quantidade de elétrons de valéncia das duas
configurag@es eletronicas possiveis [Kr]d2s? e [Kr]d3s!l. Entretanto, Pauling assume a
contribuicdo de 0,8 vinda do orbital extra, definindo vo = 3,8. A valéncia positiva €
resultado da valéncia neutra subtraida da contribuicdo 0,8, v * = 3,0. A valéncia ne-
gativa seria a soma da valéncia neutra com 0,8, assim v "= 4,6. Ja para o Nb, o valor

esperado da valéncia neutra seria a quantidade de elétrons de valéncia da configu-
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racao eletrénica [Kr]d*s!. Pauling ndo assume contribuicao do orbital metalico, assim
vo = 5,0 A valéncia positiva € resultado da perda de um elétron, v * = 4,0. A valéncia
negativa seria resultado do ganho de um elétron, assim v ~= 6,0. Pauling classifica

estes trés como supercondutores de crista (PAULING, 1968).

Os elementos Mo, Tc, Ru e Rh tem configuragbes [Kr]d®s! para Mo, [Kr]d>s?
para Tc [Kr]d’slpara o Ru e [Kr]d8s! para o Rh. Pauling admite que o orbital s (ou d,
no caso do Tc) age como orbital extra e tem uma contribuigéo de 0,5 para estes qua-
tro. Desta forma, ele obtém valéncias neutras de 5,5, 4,5, 3,5 e 2,5, respectivamen-
te, por consequéncia do acréscimo na valéncia esperada. Para o Mo, tanto a valén-
cia positiva quanto a negativa seriam resultado da valéncia neutra subtraida da con-
tribuicdo 0,5, v*=5,0 e v =5,0. Ja para Tc, Ru e Rh, a valéncia positiva é resultado
da valéncia neutra subtraida da contribuicdo 0,5 e a valéncia negativa seria a soma
da valéncia neutra com 0,5. Todos os quatro foram classificados como supercondu-
tores de calha pelos como consequéncia do comportamento de suas valéncias
(PAULING, 1968). A tabela 1 mostra os modelos e resultado obtidos por Pauling

(1968) a partir destas consideragdes.



34

Tabela 1. Metais, sua configuracédo eletrénica e os modelos usados por Pauling para o célculo
das valéncias e os valores de p e Tc calculados, assim como as temperaturas criticas da épo-

ca.
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh
d's?, d%s d?s?, d3st dst dsst d5s? d’st dés?
vt vo- 0,6 2,0 vo-0,8 3,0 vo-1 4,0 vo-0,5 50 vo+ 0,5 5,0 4,0 3,0
1 %) 2,6 3,8 5,0 55 4,5 3,5 2,5
v vo+ 0,6 3,2 vo+ 0,8 4,6 vo+ 1 6,0 vo- 0,5 5,0 vo- 0,5 4,0 3,0 2,0
Vav 2,6 3,8 5,0 5,25 4,5 3,5 2,5
AR 0,024 0,021 0,019 0,003 -0,024 -0,027 -0,034
AR -0,017 -0,015 -0,014 0,023 0,025 0,030 0,039
P Calc. 0,065 0,178 0,371 -0,269 -0,402 -0,220 -0,103
Tc Calc.
1,0x10* 0,44 8,12 2,92 9,98 1,21 0,007
[°K]
Tc Exp.
[°K] <0,07 0,56 9,10 0,72 10,00 0,49 <0,09

Fonte: Adaptado de Pauling (1968).

Observe gue os valores de temperatura critica obtidos por Pauling para cada
metal estdo em boa concordancia com os dados experimentais que haviam na épo-
ca da publicacdo do seu artigo (1968). A partir das consideragdes e descricbes de

Pauling, foram criados modelos que buscaram inicialmente reproduzir estes valores.
3.2 Calculo dos Raios l6nicos

A equacdo 1 nos da uma expresséo para calcular as variacdes de raio de-
pendente apenas da valéncia. Contudo, uma vez que obtivermos os valores de AR/,

sera possivel calcular os raios idnicos, dos nossos elementos a partir da relacéo,

ARi — RO _ Ri (14)

Onde Ro € o raio para o elemento neutro e R' o raio do anion para i = - e o raio do
cation para i = +. Seréo considerados diferentes Ro para este célculo, o atbmico, o
orbital e o metalico. O raio atbmico (SMITH, 1990), definido como metade do com-
primento de uma ligagdo simples, que pode ser obtido experimentalmente a partir

das estruturas elementares com ordem de ligacao unitaria. O raio orbital (WABER E
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CROMER, 1965), que corresponde aos raios maximos principais dos orbitais exter-
nos dos elementos, obtidos a partir da interpolacdo da funcdo de distribuicdo de
densidade de carga do orbital e o raio metalico que é definido por Pauling como raio
de coordenacgédo um e calculado a partir da equagao que expressa a mudanca de
raio covalente (PAULING, 1947). Com isso, poderemos confirmar se 0os supercondu-
tores de crista e os de calha obedecem as relacfes discutidas anteriormente para

Seus raios ibnicos.
3.3 Modelos de Cluster

Para realizar os calculos utilizando a Teoria do Orbital Molecular (TOM) para
0s metais, é preciso modelos finitos representativos para essas entidades macros-
copicas. Uma alternativa € a modelagem a partir de modelos de Cluster compostos
de um numero finito de atomos, buscando preservar o0 maior grau de simetria da re-

de cristalografica, mesmo com um namero limitado de atomos no cluster.

Todos os modelos foram construidos a partir dos dados cristalogréaficos dis-
poniveis na literatura (MATERIALS, 2022). Outro aspecto importante que deve ser
considerado, é o efeito das ligacdes flutuantes, ocasionado pela finitude do sistema,
a ndo continuidade geométrica dos ligantes. Uma forma de evitar este problema é a
utilizacdo de atomos de hidrogénio nos terminais do cluster, respeitando as posicoes
originais dos atomos de metal que ocupariam esses sitios. Essa hidrogenacao busca
minimizar a perda de valéncia, uma das grandezas fundamentais na descricdo RVB

da supercondutividade.

Foram selecionados trinta e sete elementos metélicos: Be, Tl, Sc, Y, Ti, Zr, Hf,
Tc, Re, Ru, Os, Co, Zn, Cd, Li, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Mn, Pb, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt,
Cu, Ag, Au, Ga, Al, In, Sn e Hg. Pauling (1968) trabalhou com sete deles (Y, Zr, Nb,
Mo, Tc, Ru e Rh). Neste trabalho, esta analise foi expandida para mais trinta além
daqueles trabalhados por Pauling, sendo, vinte e dois supercondutores, trés super-
condutores sob presséo (Sc, Fe) e seis que nao sédo supercondutores (Mn, Co, Ni,
Cu, Ag e Au). Para o Fe foi calculado um modelo de cluster com multiplicidade de
spin igual a sete (septeto), pois ja foi descrito que esta é a mais estavel (PAVAO,
SANTOS E TAFT, 2009).

Estes trinta e sete elementos se dividem basicamente em sete grupos espaci-

ais e sete tipos de estruturas cristalinas. Séo elas, grupo P63/mmc, estrutura Hexa-
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gonal Fechada (Be, Tl, Y, Sc, Ti, Zr, Hf, Tc, Re, Ru, Os, Co, Zn, Cd), grupo Im-3m,
estrutura Cubica de Corpo Centrado (Li, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe), grupo Fm-3m,
estrutura Cubica (Al, Pb, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au), grupo Cmca, estrutura Ortor-
rombica (Ga), grupo I4/mmm, estrutura Tetragonal (In), grupo 141/amd, estrutura Te-
tragonal (Sn), grupo R-3mr, estrutura Romboédrica (Hg) e grupo i43m, estrutura cu-
bica (Mn).

3.4 Teoria do Orbital Molecular e Resonating Valence Bond

A TOM se baseia na mistura dos orbitais atdmicos dos atomos constituintes,
formando uma distribuicdo heterogénea e nao inteira dos elétrons nos centros do
sistema. A priori, ndo é possivel falar em localizacdo eletrbnica, muito menos em
cargas ou valéncias inteiras nos respectivos centros. A teoria RVB de Pauling funci-
ona como uma extensao da teoria de Lewis (LEWIS, 1916), na qual as estruturas de
ressonancia sao resultado da transferéncia eletrénica ao longo da molécula. Para os
metais, ele atribui a existéncia de trés cargas formais consequentes do movimento
eletronico, assumindo a existéncia de orbitais de valéncias néo inteiras. A Teoria do
Orbital Molecular tem por consequéncia direta a existéncia de valéncias nao inteiras.
Usando os orbitais naturais resultantes dos célculos com TOM é possivel estabele-

cer uma correlacdo com as valéncias de Pauling.

Para os metais de transi¢cao a formag&o dos orbitais naturais atdbmicos (NAO)
considera a mistura d, s e p destes atomos para obtencéo de vo, v* e v.. Para a in-
terpretacdo dos orbitais moleculares, sera feita uma média dos valores obtidos para
cada atomo da cluster e suas ocupacdes serdo definidas do seguinte modo: para os
metais de transicdo, sempre que 0s orbitais naturais d, 0s mais importantes nesses
casos, apresentarem valores maiores que um para o valor médio das ocupacdes de
cada atomo da cluster, a ocupacéao efetiva sera a diferenca entre esse valor e o ex-
cedente (0d). Para os orbitais naturais s (0s) sera o valor medio das ocupagdes de
cada atomo da cluster, e para 0s p a ocupacao sera uma media das médias dos trés
orbitais naturais gerados (opm). Para 0s ndo metais de transi¢cdo, onde o orbital natu-
ral d ndo sera relevante e a ocupacdo dos orbitais naturais s e p seguirdo as mes-

mas ideias dos metais de transicao.

Para os valores de v* e v foi utilizado como base o comportamento descrito
por Pauling para cada caso e par a expanséao foi considerado que todos 0s casos

gue tivessem tendéncias proximas deveriam se comportar da mesma forma, mesmo
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com configuracdes distintas. Em seu trabalho, Pauling propfe cinco maneiras de
calculo do conjunto de valéncias vo, v* € v- para os sete supercondutores estudados
por ele (tabela 1). Aqui, para os trinta e sete elementos estudados, dezoito maneiras

de célculo para o conjunto de valéncias foram definidas.
3.5 Métodos Computacionais

Neste topico sera discutido o nivel de célculo escolhido para ser usado neste
trabalho. Foi utilizado como método o Hartree-Fock-Roothaan (ab initio) em conjunto
com a funcdo de base LanL1MB. Esta combinagcédo parece ser adequada para se

atingir os objetivos almejados.

3.5.1 Método Hartree-Fock-Roothaan

O método Hartree-Fock-Roothaan (HF) tem como base buscar uma solucéo
aproximada para o estado fundamental de uma molécula dentro da Teoria do Orbital
Molecular. Nele, os orbitais atbmicos que dardo origem aos orbitais moleculares,
serdo tratados a partir da teoria do campo médio, em que cada elétron interage indi-
vidualmente com um campo devido aos demais elétrons e o nucleo (ROOTHAAN,
1951). Ele considera inicialmente como funcdo de onda solucdo da equacdo de
Schrédinger (eq. 11) estacionaria um determinante de Slater.

2

h
— 5V + VY = By (15)

Onde y é a solugdo da Equacdo Diferencial Parcial (EDP), V2 é o operador
laplaciano aplicado a funcado iy, h é a constante de Planck h dividida por 2m, m € a
massa da particula, V é o operador de energia potencial do sistema e E € o autova-
lor da EDO, correspondente a energia total do sistema (SCHRODINGER, 1926).

Atualmente as fung¢@es utilizadas previamente em um calculo HF sdo combi-
nacoes lineares de fun¢des gaussianas, que matematicamente conseguem descre-
ver de forma satisfatoria aspectos da funcdo de onda solugcdo como a periodicidade,
0 cuspide, diferenciabilidade e paridade. Para um sistema de camadas fechadas, a

energia da parte eletrénica é dada pela expressao:
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E=2 ZHi + Z(Zjij - Kij) (16)
i ij

Onde, Jij, Kj sdo integrais de Coulomb e de troca, e Hisdo os valores dos ele-
mentos de matriz de um elétron. O principio variacional garante que mesmo obtendo
a menor energia E possivel com o método HF, sempre estaremos acima da energia
E exata. Tao melhor sera a funcdo de onda quanto menor seu respectivo autovalor
E.

3.5.2 Funcéo de base LanL1MB

Em sistemas com uma grande quantidade de elétrons, o calculo da funcao de
onda de todos necessita de um alto custo computacional. O método ECP (Effective
Core Potencial) pode ser uma alternativa viavel. No ECP os elétrons das camadas
internas formam um caroco. A LanL1MB (HAY E WADT, 1984a, 1984b, 1985) define
0s orbitais de valéncia para [ = 0,1, ..., L, onde L é o maior nimero quéantico do mo-
mento angular orbital do caro¢co. Um potencial numérico efetivo do carogo U; é defi-

nido para cada [ e o potencial total € dado por:

L-1
U@ = U0+ ) (U0 = U,()P, (17)
i=0

onde P, é o operador de projecéo do caroco.

Além de tornar o tempo de calculo menor, é notavel que esta funcdo de base
vem sendo amplamente utilizada ao longo dos anos em trabalhos que estudam a
supercondutividade e propriedades relacionadas com o fenémeno através de mode-
los de Cluster (ROCHA E PAVAO, 2004; BASTOS, COSTA E PAVAO, 2010,
DUBOIS ET AL, 2015; COSTA, BASTOS E PAVAO, 2016; DA SILVA, BASTOS E
PAVAO, 2020).
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4 RESULTADOS

Foi possivel aplicar a TOM em conjunto com a RVB para trinta e sete metais,
dentre os quais reproduzimos os trabalhados Pauling (PAULING, 1968), Y, Zr, Nb,
Mo, Tc, Ru e Rh (PAULING, 1968). As Tcs foram calculadas com boa concordancia,
inclusive de supercondutores sob pressao ou ndo supercondutores, que ficaram evi-
dentes nos célculos com Tcs tendendo a zero. Comparando com a Tc experimental
acredita-se que os resultados foram consistentes. Concluimos novos detalhes e as-

pectos sobre a RVB, a conducéo elétrica e a supercondutividade.

Inicialmente foram reproduzidos os resultados de Pauling (1968) utilizando as
valéncias obtidas da TOM e foi observado que era possivel avancar na aplicacédo da
teoria RVB para supercondutores. Além dos sete metais tratados por Pauling, foram

estudados outros vinte e nove metais.

A aplicacdo da TOM se deu a patrtir de calculos de estrutura eletrdnica em ni-
vel HF/LanL1MB através de modelos de cluster (figuras 5-11) construidos dos dados
cristalograficos (MATERIALS, 2022). Estes modelos de cluster buscaram represen-
tar a simetria e a estequiometria do cristal. A hidrogenacdo minimizou a perda de

valéncia e outros problemas de borda causados pela finitude do modelo.

No caso do Nb, os dados cristalograficos obtidos do Material Project
(MATERIALS, 2022), foram escolhidos entre trés arquivos do tipo cif (crystallogra-
phic information file) por seu grupo espacial adequado (Im-3m). Estes arquivos sao
construidos baseados em difrac6es de raio X feitas nos cristais. O parametro de re-
de do arquivo escolhido é de 2,876 A. Os metais Li, V, Ta, Cr, Mo, W, Fe s&o pare-
cidos com Nb, todos com grupo espacial Im-3m e estrutura Cubica de Corpo Centra-
do. Os NAO e AO séo semelhantes e ndo devem ser afetados pelo tamanho cluster,
enquanto propriedades locais, mesmo que em propriedades de efeitos coletivos o

tamanho seja mais importante.
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Figura 5. Cluster do &tomo Nb, grupo espacial Im-3m, utilizada para reproducao dos calculos

computacionais.
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Fonte: O autor.

Os trinta e sete metais trabalhados apresentam oito tipos de simetria, com
geometria tal que é possivel escolher semelhantes modelos de cluster. Com isto
acreditamos dar homogeneidade relativa a possiveis efeitos sobre a valéncia. Por
exemplo, o Ru (Figura 6) tem grupo espacial P63/mmc, mas é possivel chegar em
uma geometria razoavelmente parecida com o Nb. O mesmo pode ser observado
entre Rh (Figura 7) e Ru, as geometrias de ambas tem uma semelhanca razoavel

entre si.

Figura 6. Cluster do atomo Ru, grupo espacial P63/mmc, utilizada para reproduc¢ao dos calcu-

los computacionais.
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Fonte: O autor.
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Fazem parte do grupo espacial do Ru, os seguintes metais: Be, Tl, Y, Sc, Ti,

Zr, Hf, Tc, Re, Os, Co, Zn, Cd todos de estrutura Hexagonal Fechada.

Figura 7. Cluster do atomo Rh, grupo espacial Fm-3m, utilizada para reproducéo dos célculos

computacionais.
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Fonte: O autor.

Para a hidrogenacdo do Rh, entéo, foi necessario adicionar trinta e seis hidro-
génios, que seriam a continuacdo da rede cristalina, evitando o mesmo namero de
ligacdes flutuantes. Fazem parte do grupo espacial Fm-3m, e com estrutura Cubica,
Pb, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au.

Figura 8. Cluster do atomo Sn, grupo espacial 141/amd, utilizada para reproducéo dos calculos

computacionais.
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Fonte: O autor.
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O Sn tem como grupo espacial o 141/amd, estrutura Tetragonal. Notadamen-
te, é possivel notar que apesar da variacao de grupo espacial, 0 Sn preserva em sua

cluster aspectos que estao presentes na geometria dos outros modelos.

Figura 9. Cluster do atomo In, grupo espacial I14/mmm, utilizada para reproducéo dos calculos

computacionais.

9 DY P9 IDI 9
2 W9 W@ &P @
20 @0 @D @ 90 v

9 I I I Y

Fonte: O autor.

O In (Figura 9) e Sn (Figura 8), por terem estruturas cristalinas equivalentes, a tetra-
gonal, preservam um certo grau de simetria em relacéo a sua geometria. O In possui

grupo espacial 14/mmm e estrutura Tetragonal.

Figura 10. Cluster do atomo Hg, grupo espacial R-3mr, utilizada para reproduc¢ao dos calculos

computacionais.
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O Hg é o unico metal do conjunto que esta em estado liquido e apresenta
grupo espacial R-3mr e estrutura Romboédrica (Figura 10). Mas, mesmo levando
isso em conta, pode se observar uma semelhanga razoavel com outros modelos de
cluster.

Figura 11. Cluster do atomo Ga, grupo espacial Cmca, utilizada para reproducéo dos calculos

computacionais.
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Fonte: O autor.

O Ga é o unico em gue o seu modelo de cluster (Figura 11) vem do grupo
Cmca, estrutura Ortorrdbmbica (Ga). Buscou-se entédo, deixar seu modelo com o ma-
ximo de semelhanc¢a aos demais, tanto quanto fosse possivel.

Figura 12. Cluster do &tomo Mn, grupo espacial 143m, utilizada para reproducao dos calculos

computacionais.
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O Mn € o Unico em a estrutura cristalina que define seu modelo de cluster (Fi-
gura 12) vem do grupo 143m, estrutura cubica. Buscou-se entdo, construir um siste-

ma com o méaximo de semelhanca aos demais, tanto quanto fosse possivel.

No programa Gaussian (FRISCH et al, 2004), a seguinte linha de comando foi
usada para realizar nossos céalculos dos modelos de cluster: %mem=1GB que define
1 gigabite de memdéria RAM dedicada ao célculo, ja que se trata de um sistema rela-
tivamente grande; scf=(gc,maxcycle=8000), que se trata da convergéncia de campo
auto consistente (SCF, do inglés Self-Consistent Field) (KUDIN, SCUSERIA e
CANCES, 2002), um método de convergéncia para obtencédo da energia minima do
sistema. O qc solicita o uso de um procedimento SCF quadraticamente convergente,
que por padréo, isso envolve pesquisas lineares quando longe da convergéncia e
passos de Newton-Raphson quando préoximos (a menos que a energia suba). Este
meétodo é mais lento do que o SCF normal, mas € mais confiavel (BACSKAY, 1981).
Maxcycle, define o nimero méaximo de Ciclos SCF permitidos, que por conta do ta-
manho do sistema, 8000 ciclos foram definidos para certificar a convergéncia; e por
altimo, o comando pop=(nbo,full), que controla a impressao de orbitais moleculares e
varios tipos de andlise de populacao e atribuicdes de carga atbmica. Sem davida o
comando mais importante para nosso trabalho. O full imprime todos os orbitais. E
por fim, o nbo solicita uma analise dos orbitais de ligacdes naturais (FOSTER E
WEINHOLD, 1980; REED, WEINSTOCK E WEINHOLD, 1985).

4.1Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru e Rh

Afim de dar prosseguimento a aplicacdo da TOM/RVB para metais em geral,
verificamos a sua possibilidade buscando reproduzir os resultados de Pauling (1968)
para os metais Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru e Rh. Esta etapa é fundamental para justificar a
extensdo da teoria de Pauling a partir da TOM para os demais metais de transicéo
em relacdo a supercondutividade. Pauling considera o Y como um supercondutor de
Tc < 0,07K, mas na realidade ele s6 é sob pressao e sua Tc, portanto, deve tender

ou ser igual a 0 em calculos tedricos que nao consideram pressao.

Este trabalho de Pauling, recente na época da BCS, trouxe uma luz de carac-

teristicas estruturais e eletrdonicas locais, como variacdo de raio ibnico e valéncia
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atbmica. Em um cenario pouco descritivo como a supercondutividade, este trabalho
€ um marco no estudo dos supercondutores, levando em conta aspectos da fisica
quimica que servem até hoje a diversas areas, tanto da quimica quanto da fisica. A
correlagdo feita por Pauling entre potencial de interacdo elétron-fonon e densidade
eletrbnica no nivel de Fermi com valéncias de atomos no cristal e suas variacdes de
raio devido a transferéncia eletronica e a passagem do fénon na rede resultou numa
identificacdo local da supercondutividade. Ainda que néo seja a completa explicagéo
do fenébmeno fisico em si, além de indicar varidveis que devem ser importantes, sua

proposta mostra-se consistente.

Para Pauling, a valéncia neutra do Y seria 2,6, a média da quantidade de elé-
trons de valéncia das duas configuracdes eletrdnicas possiveis [Kr]dis? e [Kr]d2s?,
comv*=20ev =32 Pormeio das ocupacdes dos orbitais naturais estimou-se
para o cristal valores préximos, com vo=2,61, v* =193 e v = 3,30. O valor da Tc
calculada para as valéncias de Pauling foi de 1,0x10%K. Com os valores de valéncia
no cristal obtidas neste trabalho, o valor calculado foi de 4,6x10“K. O Y apresenta
uma Tc entre 1,5 e 3K para pressfes acima de 110kbar (WITTIG, 1970), mas uma
vez que 0 Y sO é supercondutor sob pressao, um valor calculado que tende a zero é
coerente. No caso do Zr, a valéncia neutra seria 3,8, a média da quantidade de elé-
trons de valéncia das duas configuracdes eletrdnicas possiveis [Kr]d2s? e [Kr]d3s?,
comv*=3,0ev =46.As valéncias obtidas da ocupacédo dos orbitais naturais para
ele foram vo=3,81, v* = 3,01 e v "= 4,61. Pauling obtém uma Tc de 0,44K, aqui se

calcula 0,42K e a experimental de 0,56K.

O estado normal do Nb mostra cinco elétrons desemparelhados que podem
formar 5 ligacdes, Pauling indica que a valéncia neutra do Nb deve ser 5,0, assu-
mindo a distribuicdo [Kr]d*s!. Com isso ele calcula uma Tc de 8,12K e a Tc experi-
mental € de 9,25K. Neste trabalho, como foi usada a TOM, é possivel quantificar
melhor a contribuic&o do orbital metalico. No cristal, Nb teria vo = 5,19. Pauling indica
que v *=4,0 devido a perca de um elétron e v = 6,0 devido ao ganho. Entretanto,
para o cristal se obtémv*=4,19e v-= 6,19. Com isso foi obtido uma Tc calculada
de 9,10K para o Nb.

Para os elementos Mo, Tc, Ru e Rh, que tem distribuicdes [Kr]d®s! para Mo,

[Kr]d®s2 para Tc [Kr]d’slpara o Ru e [Kr]d8s! para o Rh, Pauling admite que o orbital



46

s (ou d, no caso do Tc) age como orbital extra e tem uma contribuicdo de 0,5 para
estes quatro. Desta forma, ele obtém valéncias neutras de 5,5, 4,5, 3,5 e 2,5, res-
pectivamente. Para as valéncias ibnicas ele define v* = v - = 5,0 para Mo com Tc
Calc. = 2,92K (Tc Exp. = 0,915), vi=5,0 e v "= 4,0, para Tc com Tc Calc. = 9,98K
(Tc Exp. =7,8K), vi=4,0e v = 3,0 para Rucom Tc Calc. = 1,21 (Tc Exp. =0,49), e
finalmente, v*=3,0 e v = 2,0 para Rh com Tc Calc. = 0,007 (Tc Exp. = 0,0003). Nos
calculos feitos nos cristais foram encontrados valores préximos com uma correcao
média de 0,23 na valéncia neutra. No caso do Mo, foi obtido vo = 5,27 com v*=v "=
4,72, e Tc Calc. de 1,40K. Para Tc vo = 4,43 com vt = 4,88 e v "= 3,80, e Tc Calc.
9,09K. J4 para o Ru, vo= 3,26 com vt = 3,79 e v = 2,74 e Tc Calc. de 0,70K. Final-
mente, para o Rh, vo=2,76 com vt*=3,79 e v = 3,20 e Tc Calc. de 0,03K.

A tabela 2 mostra as valéncias neutras (vo), positivas (v*) e negativas (v °), as
variacfes de raio positivo (AR*) e negativo (AR’), das ocupacdes dos orbitais natu-
rais s (0s), p (op) € d (0d), as configuracdes eletronicas (SANSONETTI E MARTIN,
2005), Tc calculadas pelos modelos e as respectivas Tcs experimentais (HAYNES,
BRUNO E LIDE, 2016).



Tabela 2. Valores das valéncias, varia¢gdes de raio, ocupac¢des dos orbitais naturais, p, tempe-
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raturas criticas calculadas (Tc Calc.) e a temperatura critica experimental (Tc Exp.) para os

casos de Pauling. Elementos hipoeletrénicos em vermelho e moderados em azul.

Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh
RVB d's?, d%st d%s?, d3s? d*st d°s? d®s? d’st dst
vt vo- 0,6 2,0 vo- 0,8 3,0 vo-1 4,0 vo- 0,5 5,0 vo+ 0,5 5,0 vo+ 0,5 4,0 3,0
w 04+0,6 2,6 04+0,8 3,8 0s+0qg 5,0 0s+04-0,5 55 04-0,5 45 0s+04-0,5 3,5 2,5
v vo+ 0,6 3,2 vo+ 0,8 4,6 vot 1l 6,0 vo- 0,5 5,0 vo- 0,5 4,0 vo- 0,5 3,0 2,0
TOM HEg0 2408005210 OGP B 0G0 R A R
v* Vo — Os 1,93 vo—0,8 3,01 vo—1 4,19 Vo - Os 4,72 Vo + Os 4,88 Vo + Os 3,79 3,20
Vo O0stOpm*t0q 2,61  0stOpmt0q 3,81  0st0g+l 5,19  0stOpmt0q 5,27 0s+0qg 4,34 0st0pmt0g 3,26 2,76
v Vo + Os 3,30 vo+ 0,8 4,61 vo+ 1 6,19 Vo - Os 4,72 Vo - Os 3,80 Vo — Os 2,74 2,31
Vay 2,61 3,81 5,19 5,00 4,34 3,26 2,76
Os 0,683 0,649 0,511 0,550 0,541 0,523 0,445
Opm 0,684 0,701 0,711 0,637 0,674 0,689 0,556
Og 1,251 2,457 3,675 4,087 3,799 2,052 1,758
AR 0,029 0,021 0,018 0,004 -0,025 -0,029 -0,029
AR -0,020 -0,015 -0,013 0,024 0,027 0,033 0,033
p Calc. 0,080 0,170 0,388 -0,225 -0,416 -0,194 -0,118
Tc
Calc. 4,6x10* 0,42 9,10 1,400 9,09 0,70 0,0300
[°K]
Tc
Exp.* 0,0000 0,61 9,25 0,915 7,80 0,49 0,0003
[°K]

Note que as ocupacdes dos orbitais naturais s tendem a valores muito proxi-
mas dos que Pauling define, sendo para os elementos de Mo a Rh em torno de 0,5,
meio orbital, assim como era esperado. Para a média dos orbitais naturais p, os va-

lores obtidos estdo proximos a 0,7, um numero observado por Pauling (PAULING,

*Haynes, Bruno e Lide (2016).

Fonte: O autor.
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1947, 1960). A tabela 3 mostra uma comparacéo direta entre os resultados da meto-
dologia adotada aqui e a utilizada por Pauling em relacdo as valéncias médias, o p e
a temperatura critica calculas. Y, Zr e Nb séo todos hipoeletrénicos e de crista en-
guanto Mo, Tc, Ru e Rh sdo moderados e de calha, mostrando uma relacdo entre as
classificagoes.

Tabela 3. Valéncias média (vav) , p e Tcs calculadas via TOM/RVB (TOM) comparada com as Tcs

experimentais e as obtidas por Pauling (RVB).

Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh

Vay RVB* 2,60 3,80 5,00 5,25 4,50 3,50 2,50

Vay TOM 262 381 519 491 4,47 3,26 2,76
p RVB* 0,065 0,178 0,371 -0,269 -0,402 -0,220 -0,103
p TOM 0,080 0,170 0,388 -0,225 -0,416 -0,194 -0,118

TcRVB [K]* 10x10* 044 812 2,92 9,98 1,21 0,007
Tc TOM[K]  46x10* 042 9,10 1,400 9,09 0,70  0,0300

Tc Exp. [K]* 0,0000 0,61 9,25 0,915 7,80 0,49 0,0003

*Pauling (1968).
**Haynes, Bruno e Lide (2016).

Fonte: O autor.

Em todos os casos, as temperaturas criticas (Tcs) calculadas foram proximas
das de Pauling e consequentemente das experimentais. As valéncias médias obti-
das também foram todas préximas das obtidas Pauling (PAULING, 1968). Para Nb,
Mo e Ru, as corre¢Bes nas valéncias médias resultaram em valores de Tcs mais

proximas das experimentais.
4.2 Expansao para os outros elementos

A analise dos NAO para os metais de transicdo gerou quatro casos funda-
mentais, considerando a configuracdo eletrénica dos atomos neutros, segundo a
guantidade de elétrons nos orbitais d: d<°, d>®, d=> e d=19. Pauling da um ponto de
partida com os sete elementos estudados por ele (tabela 1). Valéncias obtidas por
ele indicam um comportamento esperado em cada familia. Nossos modelos para o

conjunto original dele se basearam nos seus resultados, como seréa discutido adian-
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te. Os modelos propostos em nossa expansao para os demais elementos trabalha-
dos partiram das configuracdes semelhantes ou caracteristicas que permitiram o
agrupamento de um ou mais elementos entre si. Os modelos definidos e os resulta-
dos obtidos a partir deles serdo descritos abaixo, em casos baseados na configura-
cdo eletronica: d<°, d= e d>°. Os resultados obtidos serdao acompanhados pelas va-
|éncias neutras (vo), positivas (v*) e negativas (v °), as variacdes de raio positivo
(AR*) e negativo (AR"), das ocupacgbes dos orbitais naturais s (s), p (op) € d (0d), @
ocupacdo média dos orbitais naturais p (opm), as configuracdes eletrénicas atdmicas
(SANSONETTI E MARTIN, 2005), Tcs calculadas pelos modelos (Tc Calc.) e as res-
pectivas Tcs experimentais (Tc Epx.) (HAYNES, BRUNO E LIDE, 2016;
STRITZKER, 1979; SUPERCONDUCTORS, 2022).

4.2.1 Casos d=° (Ti, V, Hf, Tae W)

Uma vez que utilizaremos o0s orbitais naturais obtidos pelos célculos
HF/LanL1mb, suas ocupacdes deverdo ser diferentes para cada metal, porém com
caracteristicas semelhantes entre si. Aqui também levaremos em conta a configura-

cédo eletronica do atomo.

A valéncia neutra do Ti pela distribuicdo atdbmica, [Ar]d2s2 é 2,0. No cristal, ob-
serva-se, no entanto, a valéncia neutra de 3,75, a positiva igual a 2,95 e valéncia
negativa de 4,55. Desta forma, a Tc calculada foi de 0,37 (Tc Exp. = 0,40). Como
esperado, valores préximos aos do Zr. Para V, distribuicdo atdmica [Ar]d3s?, é espe-
rado valéncia 3,0. Contudo, no cristal, a valéncia observada foi de 4,73. Os valores
das valéncias ionicas foram v * = 3,73 e v = 5,73, 0 que resultou numa Tc calculada
de 6,5 (Tc Exp. = 5,4).

A valéncia neutra do Hf seria 2,0, uma vez que sua distribuicdo atbmica é
[Xe]fl4d?s2. No Cristal a valéncia neutra observada foi de 3,30. Para as valéncias
positivas e negativas foram obtidos os valores v+ =252e v~ =4,12. Comissoa Tc
calculada foi de 0,121K e a experimental é 0,128K. Ja para o Ta de distribuicdo ato-
mica [Xe]f'4d3s?, é esperado o valor de valéncia de 3,0, entretanto, no cristal a va-
|éncia obtida foi de 4,43. Os valores das valéncias ionicas foram v*=3,43 e v =
5,43 resultando numa Tc calculada de 4,88K (Tc Exp. = 4,47K).

W, se seguisse a tendéncia de sua familia, teria distribuicdo atdémica [Xe]d®s?,

porém nao segue e sua distribuicdo é [Xe]d*s?, fugindo do padrédo. A valéncia espe-
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rada seria 4,0. Para o cristal de W, a valéncia neutra observada foi de 4,78. Foi con-
siderado que o orbital s contribuiria apenas com metade de sua ocupacao nas va-
|éncias ibnicas. Desta forma, foi obtido v * = v~ = 3,42. Assim como para o Mo, v* =
v ~. A temperatura critica calculada foi de 0,0382K (Tc Exp. = 0,0154K). A tabela 4
mostra os resultados obtidos para este grupo, composto por cinco supercondutores.

Tabela 4. Valores das valéncias, variagdes de raio, ocupagdes dos orbitais naturais, p, tempe-

raturas criticas calculadas (Tc Calc.) e a temperatura critica experimental (Tc Exp.) para os

casos d=°. Elementos hipoeletrénicos em vermelho e moderados em azul.

Ti \% Hf Ta W
d*s?p° d3s?p® f4d2s?p? 4d3s2pP f4d4s?p?
TOM d?545047p223  (J3.5650531,96 d?32g076p210  343g07In214 d*105068p2.12
vt vo—0,8 2,95 3,73 vo—0,8 2,52 3,43 vo—0s2 3,42
w 0s+0pm+0qg 3,75 4,73 0q+1 3,30 4,43 0s+0q 4,78
v vo+ 0,8 4,55 5,73 vo + 0,8 4,12 5,43 vo—042 3,42
Vay 3,75 4,73 3,30 4,43 4,10
Os 0,472 0,528 0,758 0,705 0,677
Op 2,226 1,959 2,097 2,139 2,130
Opm 0,742 0,653 0,699 0,713 0,710
Od 2,539 3,556 2,319 3,434 4,101
AR* 0,021 0,021 0,026 0,023 0,033
AR -0,015 -0,015 -0,018 -0,017 0,053
p Calc. 0,173 0,343 0,145 0,312 -0,124
Tc Calc. 0,37 6,50 0,121 4,88 0,0382
[°K]
TC[OEK);p' 0,40 5,40 0,128 4,47 0,0154

Fonte: O autor.

Perceba que, com excecao do W, todos os supercondutores deste caso sao
do tipo crista e hipoeletrénicos. A figura 13 mostra um recorte da tabela periodica

para os elementos apresentados.
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Figura 13. Recorte da tabela periddica para os supercondutores com d<°. Hipoeletrénicos em

vermelho e moderados em azul.

4 5 6
22 23
Ti Vv

titanium vanadium
47.867 50.942
+0.001 +0.001

73 74

72
Hf Ta w

hafnium tantalum tungsten
178.49 180.95 183.84
+0.01 +0.01 +0.01

Fonte: Adaptado de https://iupac.org/what-we-do/periodic-table-of-elements.

Este comportamento € similar ao descrito por Pauling para elementos com
distribuicdo d<° (tabela 1). Note também, que as ocupacfes dos orbitais naturais s
para estes casos tém um valor médio de 0,6, enquanto a média dos orbitais naturais
p tendem a valores préximos de 0,7, valor proximo do obtido por Pauling para os
orbitais metalicos de metais do grupo do ferro e suas ligas (PAULING, 1960). Estes
resultados corroboram com as descricfes de Pauling. J& os orbitais naturais d ten-
dem a valores muito proximos dos esperados para as valéncias de sua distribuicédo

atdbmica.
4.2.2 Casos d= (Re e Cr)

O Re deveria ter uma valéncia neutra igual a 5,0, distribuicdo atébmica
[Xe]fi4d°>s2. No entanto, um comportamento diferente foi observado no cristal com vo
= 3,55. Para as valéncias ibnicas foram obtidos os valores v * = 4,20 e v - = 2,93.
Com estes valores, a Tc Calc. foi de 2,870K (Tc Exp. = 1,697K). J& para o Cr, distri-
buicdo [Ar]fl4d®sl, a valéncia esperada seria 6,0. No cristal foi obtido vo = 5,41. As-
sim como Mo e W, Cr tem valores de valéncias ibnicas iguais, v* =v - =4,83. O va-
lor experimental para a Tc do Cr é 3,00K, e aqui foi calculado 1,92K com estes valo-
res de valéncia. A tabela 5 mostra os resultados obtidos para este grupo, composto

por dois supercondutores.
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Tabela 5. Valores das valéncias, varia¢gdes de raio, ocupac¢des dos orbitais naturais, p, tempe-
raturas criticas calculadas (Tc Calc.) e a temperatura critica experimental (Tc Exp.) para os

casos d=°. Elementos moderados em azul.

Re Cr
f14d5s2p? d5s'p?
TOM o250 o821 g 185053208
vt Vo + Os 4,20 Vo - O 4,83
w 0g-Os 3,55 0s+0q+1 5,41
V- Vo—0s 2,93 Vo - Os 4,83
Vav 3,55 5,12
0Os 0,625 0,575
Op 2,058 2,106
Opm 0,686 0,702
04 4,179 3,833
AR" -0,031 0,005
AR 0,035 0,025
p Calc. -0,268 -0,242
Tc[%ailc. 2,870 1,92
Tc Exp. 1,697 3,00
[°K]

Fonte: O autor.

Note que Re, possui uma distribuicdo de valéncia igual ao Tc (d®s?), enquanto
Cr é semelhante ao Mo (d°s?) e assim, suas valéncias v* e v se ddo da mesma
forma, respectivamente. Este comportamento esta de acordo ao descrito por Pau-
ling. Todos os supercondutores deste caso sdo moderados e do tipo calha. A figura

14 mostra um recorte da tabela periddica para os elementos apresentados.
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Figura 14. Recorte da tabela periddica para os supercondutores com d=°. Moderados em azul.

6 7
24
Cr
chromium
51.996
+0.001
75
Re
rhenium
186.21
+0.01

Fonte: Adaptado de https://iupac.org/what-we-do/periodic-table-of-elements.
Observe que os valores das ocupacdes dos orbitais naturais s e as médias
dos orbitais naturais p seguem a mesma tendéncia dos casos anteriores, com valo-
res em torno de 0,5 e 0,7, respectivamente. Entretanto para os orbitais naturais d,
suas ocupacdes sdo um pouco abaixo daquelas esperadas de acordo com sua con-
figuracdo eletrénica. Esta pode ser a explicacdo por tras do fato deste grupo apre-

sentar as maiores variacdes em relacéo da Tc calculada com a Tc experimental.
4.2.3 Casos d> (Pt, Os e Ir)

Pt, de distribuicdo [Xe]fl*d%s!, deveria ter uma valéncia neutra igual a 2,0. Pa-
ra o cristal, contudo, a valéncia observada foi de 2,43, com v* =294 e v~ =1,93.
Para esses valores de valéncia, a Tc Calc. Para Pt foi de 0,0038K (Tc Exp. =
0,0019K). No caso do Os, a valéncia neutra para a distribuicdo atdmica [Xe]fl4d®s2
deveria ser 4,0. O valor no cristal foi de 3,43. Com isso as valéncias idnicas obtidas
foramdev*=3,95ev-=291. A Tc calculada para o Os foi de 1,18K com Tc expe-
rimental de 0,66K. Para o Ir, em que a distribuicdo é [Xe]f14d®s?, a valéncia esperada
seria 3,0, mas no cristal o valor obtido é 2,78, com v * = 3,37 e v~ = 2,20. O valor
experimental para a temperatura critica do Ir € 0,1125K e o calculado com as valén-
cias do cristal foi 0,1285K. A tabela 6 mostra os resultados obtidos para este grupo,

composto por trés supercondutores.



Tabela 6. Valores das valéncias, varia¢gdes de raio, ocupac¢des dos orbitais naturais, p, tempe-

raturas criticas calculadas (Tc Calc.) e a temperatura critica experimental (Tc Exp.) para os

casos d>. Elementos moderados em azul.

Os Ir Pt
14d8s2p0 4d7s2p? 4d%stpP
TOM fO271g0609215  {0j2.0750682.12 f0(I09350.50y2.05

vt Vo + Os 3,73 3,37 Vo + Os 2,94

w Opm+0qg 3,43 2,78 0s+0g+1 2,43

v Vo — Og 3,31 2,20 Vo — Og 1,93
Vay 3,43 2,78 2,43
Os 0,599 0,584 0,501
Op 2,148 2,103 2,052
Opm 0,716 0,701 0,684
Od 3,150 2,073 0,932
AR’ -0,035 -0,035 -0,034
AR 0,041 0,041 0,040
p Calc. -0,146 -0,146 -0,097
Tc Calc. [°K] 0,19 0,1285 0,0038
Tc Exp. [°K] 0,66 0,1125 0,0019

Fonte: O autor.

Note que todos os casos para d>°tém seus valores de valéncias ibnicas obti-
dos da mesma forma, v* maior que vo € v- menor. Isto estéd de acordo com a metodo-
logia original de Pauling para estes casos (tabela 1). Além disso, sdo todos modera-

dos e de o tipo calha. A figura 15 mostra um recorte da tabela periédica para os
elementos apresentados.
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Figura 15. Recorte da tabela periddica para os supercondutores com d>°. Moderados em azul.

8 9 10
76 77 78
Os Ir Pt
osmium iridium platinum
190.23 192.22 195.08
+0.03 +0.01 +0.02

Fonte: Adaptado de https://iupac.org/what-we-do/periodic-table-of-elements.

Notadamente as ocupacfes dos orbitais naturais s e p tendem a ter o mesmo
comportamento em todos os grupos, valores entre 0,5 e 0,7. Para os orbitais natu-
rais d, as ocupacfes sdo proximas daquelas esperadas para a configuracédo eletro-
nica do &tomo, como no caso da Pt que se esperaria 1 elétron desemparelhado e
sua ocupacao d é igual a 0,932. Esta ocupacéo nao inteira esta relacionada a for-

macao do orbital extra apresentado por Pauling (PAULING, 1948).
4.2.3.4 Casos d=19 (Pd, Zn, Cd e Hg)

Um caso em particular para d>> é aquele em que obrigatoriamente d=10. Fa-
zem parte deste grupo quatro supercondutores, Pd, Zn, Cd e Hg, todos com os orbi-
tais atbmicos totalmente preenchidos. Dito isto, uma valéncia nula era esperada por
conta da inexisténcia de elétrons desemparelhados na sua camada de valéncia. Pa-
ra Pd, que tem distribuicdo atdbmica [Kr]d1%s%, a valéncia observada no cristal é de
2,88, comv*=3,88e v =288. Com estes valores de valéncias, foi possivel calcu-
lar uma Tc de 2,1K (Tc Exp. = 3,3K). No caso do Zn, [Ar]d1%s2,a valéncia neutra do
cristal foi 2,76, com v * =3,76 e v = 2,76. A Tc calculada para o Zn foi de 1,41 (Tc
Exp. = 0,85). O Cd, [Kr]d%s2, teve seus valores de valéncias proximos dos valores
do Pd e Zn, como era esperado, visto as semelhancas entre suas distribuicbes de
valéncia. Cd teve a valéncia do cristal igual a 2,81, comv*=3,81lev =2,81. ATc

calculada neste caso foi de 1,683 (Tc Exp. = 0,517).

Para o Hg, o primeiro supercondutor, analise dos orbitais naturais foi feita de
forma particular, uma vez que ele caracteristicas Unicas, estado liquido e efeitos re-
lativisticos. Foi considerado para ele ocupacao total dos orbitais naturais d (op) e p

(op). A valéncia observada no cristal para o Hg foi de 3,2, com v * =427 e v =2,27.
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Mesmo com todas as questdes particulares que envolvem este metal, a Tc calcula-
da, 5,40K, teve boa concordancia com a experimental, 4,15K. A tabela 7 mostra os
resultados obtidos para este grupo, composto por quatro supercondutores.

Tabela 7. Valores das valéncias, variagdes de raio, ocupagdes dos orbitais naturais, p, tempe-

raturas criticas calculadas (Tc Calc.) e a temperatura critica experimental (Tc Exp.) para os

casos d=*°, Elementos moderados em azul e hipereletronicos em verde.

Pd Zn Cd Hg
dos0p? d0s?p? d0s?p? f14d1052p°
TOM d0785033pt.77 do02g0.74p2.21 d0:0250.80p2.03 fog98gt.25ph29
vt w+1l 3,88 w+1 3,76 3,81 w+l 427
w 0s+0p+0qg 2,88 0s+0¢+2 2,76 2,81 0p+0p 3,27
v w-1 1,88 -1 1,76 1,81 w-1 2,27
Vav 2,88 2,76 2,81 3,27
Os 0,328 0,744 0,800 1,248
Op 0,591 0,736 0,676 0,431
Ogd 0,779 0,016 0,015 0,019
Op 1,221 1,984 1,985 1,981
AR -0,049 -0,050 -0,050 -0,045
AR 0,066 0,069 0,067 0,058
p Calc. -0,246 -0,225 -0,234 -0,323
Tc Calc. 2,1 1,41 1,683 5,40
[°K]
Tc[oi)jp' 3,3 0,85 0,517 4,15

Fonte: O autor

Como d=10 esta dentro do grupo d>°, corretamente o comportamento das va-
|éncias ibnicas dos elementos deste grupo se da da mesma forma. Assim, mais uma
vez temos uma concordancia com a proposta feita por Pauling. Todos os supercon-
dutores aqui foram classificados como do tipo calha com Pd sendo moderado e os
demais hipereletrénicos. A figura 16 mostra um recorte da tabela peridédica para os
elementos apresentados.
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Figura 16. Recorte da tabela periddica para os supercondutores com d=°. Moderados em azul e

hipereletrénicos em verde.

10 11 12
30
Zn
zinc
65.38
+0.02
46 48
palladium cadmium
106.42 112.41
+0.01 +0.01
80
Hg
mercury
200.59
+0.01

Fonte: Adaptado de https://iupac.org/what-we-do/periodic-table-of-elements.

Para este grupo, esperasse valores muito pequenos para a ocupacéo dos or-
bitais naturais d. Note, que para Zn, Cd e Hg estes valores tendem a 0,02, um valor
gue demonstra boa concordancia. Para o Pd, é observado um valor de 0,779, que

pode ser consequéncia dos seus orbitais s estarem desocupados.
4.2.4 Outros Metais Supercondutores (Li, Be, Al, Sn, Ga, In, Tl e Pb)

Para os ndo metais de transi¢cao, os orbitais naturais d ndo possuirdo contri-
buicdo. Oito supercondutores estdo presentes neste grupo, inclusive o Sn, ampla-
mente estudo por Pauling (PAULING, 1947, 1968). Para o Li, [He]s!, se espera va-
|éncia igual a 1,0. Entretanto, no cristal, foi de 1,33, com v *=0,33 e v = 2,33. Com
isso, a Tc calculada foi de 2,37x107K (Tc Exp. = 4,00x10“K). No caso do Be, [He]s?,
a valéncia neutra esperada seria nula. Mas no cristal, sua valéncia observada foi de
2,15, comv * =115 e v = 3,15. A Tc calculada para ele foi 0,005K (Tc Exp. =
0,023K). Para o Al, [Ne]s?p?, a valéncia neutra esperada seria igual a 1,0, contudo
no cristal se observa uma valéncia de 3,66. As valéncias ibnicas para ele foram v * =
2,66 e v - = 4,66. Estes valores resultaram numa Tc calculada de 1,677 (Tc Exp =
1,175K). O Sn, segundo sua distribuicdo atdbmica, [Kr]d°s2p?, deveria ter valéncia
neutra de 2,0. Porém, no cristal, observa-se valor 4,32. Para as valéncias ionicas
foram obtidos os valores v * = 3,32 e v "= 5,32. A Tc calculada para o Sn foi de
4,31K (Tc Exp. = 3,72K).

Para o Ga, a valéncia esperada de acordo com sua distribuicdo, [Ar]d10s2p?,

seria 1,0. No cristal, a valéncia obtida foi de 2,84, com v *=2,84 e v = 4,84. Com
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isso, a Tc calculada foi de 1,844K (Tc Exp. = 1,083K). No caso do In, sua distribui-
cdo atbmica é [Kr]d19s?pl, e por isso espera-se uma valéncia neutra de 1,0. Contudo,
no cristal, se observa 2,93, com valéncias ionicas v * = 3,93 e v "= 1,93. Com estes
valores de valéncia a Tc calculada foi de 2,40K (Tc Exp. = 3,41K). Ja para Tl, de dis-
tribuicdo [Xe]f*d10s?pl, é esperada uma valéncia de 1,0. Entretanto, no cristal a va-
léncia observada foi 2,97, com valéncias idnicas v * = 3,97 e v "= 1,97. A Tc calcula-
da para o Tl foi 2,69K (Tc Exp. = 2,38K).

Pb tem distribuicdo atémica [Xe]fl*d10s2p? e assim ele teria sua camada de
valéncia totalmente preenchida. No cristal, no entanto, a valéncia observada é de
4,29. Para as valéncias ionicas, foi considerado que apenas 0,25 orbital natural s
influéncia em seus valores, assimv * = 4,78 e v -= 3,81. A tabela 8 mostra os resul-

tados obtidos para este grupo, composto por oito supercondutores.



59

Tabela 8. Valores das valéncias, variagdes de raio, ocupac¢des dos orbitais naturais, p, tempe-
raturas criticas calculadas (Tc Calc.) e a temperatura critica experimental (Tc Exp.) para os

outros metais supercondutores. Elementos hipoeletrénicos em vermelho e hipereletrénicos

em verde.
Li Be Al Sn Ga In TI Pb
stlpo SZSZpO SZpl leSZpZ d1082p1 leSZpl f14d1032p1 f14d1032p2
TOM 00025047087 GO00IG0ETLAT (05120246 ({0g1.E9245 d0s13p232  (OgLE9LET  (J0007g1.E8LES d0s195p235
vt ow-1 0,33 1,15 2,66 332 o+ 1 3,84 3,93 3,97 g‘)/z 478
'S
w 0c+0, 1,33 2,15 3,66 432 0s20,m 2,84 2,93 2,97 0c+0, 4,29
v w+1 2,33 3,15 4,66 5,32 -1 1,84 1,93 1,97 OVO/L; 3,81
Vay 1,33 2,15 3,66 4,32 2,84 2,93 2,97 4,29
05 0,471 0,666 1,199 1,892 1,300 1,686 1,877 1,048
Op 0,865 1,487 0,821 0,809 2,316 1,872 1,647 2,345
Opm 0,288 0,496 0,274 0,270 0,772 0,624 0,549 0,782
AR* 0,170 0,071 0,032 0,024 -0,049 -0,048 -0,048 -0,024
AR -0,063 -0,040 -0,022 -0,017 0,067 0,064 0,063 0,026
P 0,050 0,100 0,234 0,301 -0,239 -0,255 -0,263 -0,354
Calc.
Tc
Calc. 2,37x107 0,005 1,677 4,31 1,844 2,40 2,69 7,111
[°K]
Tc
Exp. 4,00x10 0,023 1,175 3,72 1,083 3,41 2,38 7,196
[°K]

Fonte: O autor.

Para os elementos deste grupo os valores das valéncias ibnicas se compor-
tam, da seguinte forma: com excecdo do Sn, aqueles sem orbitais atdmicos d ten-
dem a ter valores de v > v* (supercondutores de crista) e sao classificados como
hipoeletrénicos. Ja aqueles com orbitais atbmicos d tendem a valores de v* > v (su-
percondutores de calha) e séo classificados como hipereletronicos. A figura 17 mos-

tra um recorte da tabela periddica para os elementos apresentados.
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Figura 17. Recorte da tabela periédica para os outros metais supercondutores. Elementos hi-

poeletrénicos em vermelho e hipereletrénicos em verde.
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indium fin
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81 82
thallium lead
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Fonte: Adaptado de https://iupac.org/what-we-do/periodic-table-of-elements.

O valor unitario que difere as valéncias i6nicas das neutras foi adotado base-
ado na discussédo de Pauling sobre o comportamento do Sn* e Sn-, Unica caso fora
dos metais de transicdo apresentado por ele (PAULING, 1968). Este grupo demons-
tra valores de vo bem proximos daqueles esperados para os orbitais atdmicos p de
cada caso. Note que os altos niumeros obtidos para ocupac¢éo dos orbitais naturais s
podem indicar uma facilidade de transferéncia de elétrons entre orbitais.

E importante ressaltar que na literatura valéncias com valores entre 5 e 7 ha-
viam sido observadas para ligas supercondutoras (MATHIAS, 1955; LIU et al, 2021).
Entretanto, considerando os vinte e oito supercondutores estudados aqui este valor
de valéncia € em média 3,10, o que pode explicar as baixas Tcs observadas.
4.2.5 Supercondutores sob presséo e nao supercondutores (Sc, Fe, Ni, Co, Cu,
Ag e Cu)
Alguns metais de transicdo ndo tem a capacidade de entrar no estado
supercondutor ou precisdo da aplicacdo de pressao para tal. Apesar de diferentes
distribui¢des, foi definido que todos deveriam obedecer a mesma forma de calcular

suas valéncias neutras, positivas e negativas (tabela 9).

O Sc tem distribuicdo atbmica [Ar]d1s2. Para esta disposicdo se espera valén-
cia de 1,0. No cristal, a valéncia observada foi de 2,71, com v * = 2,03 e v "= 3,40.
Com estes valores de valéncia, a Tc calculada foi de 9,6x10“K (Tc Exp. = 0,0K). J&

para o Fe, distribuicdo atbmica [Ar]d®s?, a valéncia neutra esperada seria de 4,0. No
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cristal observa-se uma valéncia de 3,93, com v *=3,42 e v =4,71. A Tc calculada
para o Fe foi de 3,1x10K (Tc Exp. = 0,0K).

Para o Ni, [Ar]d®s2?, a valéncia neutra esperada é de 4,0. Porém, um valor me-
nor é observado no cristal, vo = 2,27. As valéncias ibnicas foram v * =177 e v "=
2,77. Com estas valéncias a Tc calculada para ele foi de 3,5x10°K (Tc Exp. = 0,0K).
No caso do Co, distribuicdo [Ar]d’s?, uma valéncia de 3,0 era esperada. Contudo o
valor 3,20 é observado no cristal. Para as valéncias idnicas foram obtidas v * = 2,71e
v ~= 3,69. Com estes valores, a Tc calculada para o Co foi de 4,9x10°K (Tc Exp. =
0,0K).

Cu, Ag e Au sao os melhores condutores entre os metais, mas eles ndo tém a
capacidade de entrar no estado supercondutor. Todos eles tém uma valéncia neutra
esperada de 1,0, Cu com distribuicdo [Ar]d1%s!, Ag com [Kr]d1%s! e Au, [Xe]ft4d10sl,
Para o cristal do Cu, a valéncia observada foi de 1,25, comv*=0,8 e v =1,70. A
Tc calculada para estes baixos valores de valéncia foi de 2,9x103°K (Tc Exp. =
0,0K). No caso da Ag, observa-se no cristal valéncia de 1,19, comv *=0,77 e v "=
1,60. A Tc calculada neste caso foi de 2,3x10%’K (Tc Exp. = 0,0K). J& para o cristal
de Au, teve uma valéncia de 1,30, com v * =0,84 e v "= 1,75. O valor calculado para
Tc foi 1,1x10%7K (Tc Exp. = 0,0K).

Como era esperado, as Tcs calculadas tendem a zero. Para Sc e Fe, super-
condutores sob pressdo, valores baixos de Tc foram obtidos, na ordem de 10K,
mas proximas de alguns supercondutores como Li e Rh que possuem valores na
mesma ordem. Para Ni e Co a Tc calculada é na ordem de 10 e 10°K, respectiva-
mente. Corretamente valores muito pequenos. Para Cu, Ag e Au, cujo valores das
valéncias sdo muito pequenos e p abaixo de 0,020, é possivel obter valores para Tc
na ordem de 10°°K. Note que os metais deste grupo tendem a ter valores de varia-
cOes de raio inversamente proporcionais ao valor da valéncia neutra. Enquanto Sc,
Fe, Co e Ni tem valores médios de AR* = 0,018A e AR = -0,013A, e suas valéncias
sdo em média 3,30, Cu, Ag e Au tem valores médios de AR* = 0,048A e AR = -

0,030A e suas valéncias sdo em média 1,25.

E importante ressaltar que o Sc tem uma Tc de 50mK a 186kbar e 0,35 a 210
kbar e o Fe tem uma Tc de 2K quando submetido uma pressdo em torno de 15 e
30Gpa e (WITTIG et al, 1979; SHIMIZU et al, 2001). A tabela 9 mostra os resultados
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obtidos para este grupo, composto por dois supercondutores sob pressdo e cinco
nao supercondutores.

Tabela 9. Valores das valéncias, varia¢gdes de raio, ocupac¢des dos orbitais naturais, p, tempe-
raturas criticas calculadas (Tc Calc.) e a temperatura critica experimental (Tc Exp.) para os
supercondutores sob presséo e ndo supercondutores. Elementos hipoeletrdnicos em verme-

lho, moderados em azul e hipereletrénicos em verde.

Sc Mn Fe Co Ni Cu Ag Au
d's?p® dbs?p? d’s?p° d8s?p? d*stp® d*sip® fl4gos?
TOM dh5g060238  J400g047p210  g3.03g051pLI6 20650495196 10550515216 (J0.0650450220  ({0.06g041214  (0.12504652.16
vt Vo - Os 2,03 4,70 3,42 2,71 1,77 0,80 0,77 0,84
w 0s+0pm+0qg 2,71 5,17 3,93 3,20 2,27 1,25 1,19 1,30
Vv Vo + Os 3,40 5,64 4,71 3,69 2,77 1,70 1,60 1,75
Vay 2,71 5,17 3,93 3,20 2,27 1,25 1,19 1,30
Os 0,686 0,513 0,513 0,490 0,506 0,451 0,413 0,458
Op 2,328 2,100 1,158 2,052 2,160 2,196 2,145 2,163
Opm 0,776 0,698 0,386 0,684 0,720 0,732 0,715 0,721
Od 1,252 4,002 3,029 0,9324 1,050 0,063 0,058 0,116
AR 0,028 0,002 0,008 0,012 0,023 0,050 0,046 0,047
AR -0,019 -0,001 -0,006 -0,009 -0,016 -0,030 -0,029 -0,030
P Calc. 0,085 0,045 0,078 0,059 0,040 0,014 0,011 0,015
TC[ oclial c. 9,6x10* 3,14x10° 3,1x10* 4,9x10° 3,5x10° 2,9x10% 2,3x10% 1,1x10%
Tc[olli)jp' 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Fonte: O autor.

Pauling (1968) chega a tratar o Y como supercondutor de Tc <0,07K, mas
atualmente, sabe-se que ele so € sob presséo (WITTIG, 1970). Com isto, é possivel
afirmar que o modelo proposto segue a descricao de Pauling para casos em que a
supercondutividade ndo é natural ou ndo existe. A figura 18 mostra um recorte da

tabela periddica para os elementos apresentados.
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Figura 18. Recorte da tabela periédica para os supercondutores sob presséo e para 0s nao
supercondutores. Elementos hipoeletrénicos em vermelho, moderados em azul e hipereletré-

nicos em verde.

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
21 25 26 27 28 29
Sc Mn Fe Co Ni Cu
scandium manganese iron cobalt nickel copper
44.956 54.938 55.845 58.933 58.693 63.546
+0.001 +0.001 +0.002 +0.001 +0.001 +0.003
39 47
yttrium silvg
88.906 107.87
+0.001 +0.01

79
Au
gold
196.97
+0.01

Fonte: Adaptado de https://iupac.org/what-we-do/periodic-table-of-elements.

Note que, para Sc e Fe, os supercondutores sob pressao, temos valores de
ocupagOes dos orbitais naturais ndo muito diferentes dos obtidos para os supercon-
dutores. J& para os ndo supercondutores Cu, Ag e Au, os valores de ocupacao dos
orbitais naturais d sdo pequenos, 0 que implica em valores de valéncias que resul-
tam em Tcs na ordem de 10-3°K. A seguir discutiremos a respeito de um ajuste linear
feito entre os valores experimentais e os calculados que teve como objetivo de ava-

liar se os erros obtidos para os casos estdo em boa concordancia.
4.2.6 Temperatura critica experimental e temperatura critica calculada

Para comprovar estatisticamente a boa previsibilidade do modelo, um ajuste

linear foi feito com as Tcs calculadas e experimentais numa equacao de forma,
y=ax+b (18)

Onde a proximidade de a com 1, e de b com 0, define o quanto os resultados
obtidos corroboram com a realidade. A figura 13 mostra o gréafico de dispersao e a

reta do ajuste obtida.
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Figura 19. Ajuste linear das Temperaturas criticas experimentais e tedricas.

y=0,92115x% - 0,03203 .
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Fonte: O autor.

O comportamento quase linear na distribuicdo dos pontos na figura 19, denota
a dependéncia quase linear entre os valores de temperaturas criticas calculadas e

experimentais. A equacgao 19 representa a expressao resultante do ajuste linear.
TcExp.= 0,92115(T;Calc.) — 0,03203 (19)

O valor de b (-0,03203), ser proximo a zero, o de a (0,92115) estar préximo a
um, assim como o coeficiente de determinacdo (R?) ter um valor alto e a dispersédo
dos pontos em relacdo a reta, evidenciam que nossos resultados foram coerentes

com os dados experimentais, comprovando a eficiéncia da metodologia proposta.

Para obtenc&o de maiores Tcs € possivel notar que apenas possuir altos valo-
res de valéncias média ou altas variaces de raio ndo € suficiente, € necessério ha-
ver valores altos em ambos. Para os metais estudados foi observado que valores de
valéncias média acima de quatro em conjunto com variacdes entre as variacoes de
raio (AR* - AR") aproximadamente de 0,035A para os cristas e 0,050A para os calha
sdo necessarios. As tabelas 10 e 11 mostram respectivamente 0os metais de maiores
e menores valéncias médias e 0os de menores e maiores varricdes de raio positiva

(AR") e negativa (AR").
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Tabela 10. Metais com maiores e menores valores de valéncias média e suas variac8es de raio.
Supercondutores de crista sublinhados. Elementos hipoeletrbnicos em vermelho, moderados

em azul e hipereletrénicos em verde.

Super  Tc calc. [K] v ART[A]  ARTA] (AR* - AR) [A]

Maiores valores de valéncia

Nb 9,100 5,19 0,019 -0,014 0,033
Mn 3,14x108 5,17 0,002 -0,001 0,003
Cr 1,920 5,12 0,005 0,025 0,020
Mo 1,400 5,00 0,003 0,023 0,020
Vv 6,500 4,73 0,021 -0,015 0,036
Menores valores de valéncia
Ag 2,3x10%7 1,19 0,046 -0,029 0,075
Cu 2,9x10-30 1,25 0,050 -0,030 0,080
Au 1,1x10?%7 1,30 0,047 -0,030 0,077
Li 2,37x107 1,33 0,170 -0,063 0,233
Be 0,005 2,15 0,071 -0,040 0,111

Fonte: O autor.

Note que grandes valores de valéncias nem sempre resultam em Tcs altas,
como nos casos de Mn e Mo. Altas variacdes de raio também nédo garante Tc altas
ou nem garantem Tc como para Ag, Cu e Au. Mas com os valores corretos de AR* -

AR altos valores de valéncia média ha um aumento na Tc, como para Nb e V.
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Tabela 11. Metais com maiores e menores valores de variacdes de raio positivo e negativo e
suas valéncias médias. Supercondutores de crista sublinhados. Elementos hipoeletrénicos em

vermelho, moderados em azul e hipereletr6nicos em verde.

Super  Tc Calc. [K] var  ART[A]  ARTA] (AR* - AR) [A]

Maiores valores de AR*, Menores valores de AR

Li 2,37x10°7 1,33 0,170 -0,063 0,233
Be 0,005 2,15 0,071 -0,040 0,111
Cu 2,9x10°%° 1,25 0,050 -0,030 0,080
Au 1,1x10% 1,30 0,047 -0,030 0,077
Ag 2,3x10% 1,19 0,046 -0,029 0,075

Maiores valores de AR, Menores valores de AR*

Zn 1,410 2,76 -0,050 0,069 0,119
Ga 1,844 2,84 -0,049 0,067 0,116
Cd 1,683 2,81 -0,050 0,067 0,117
Pd 2,100 2,88 -0,049 0,066 0,115
In 2,400 2,93 -0,048 0,064 0,112

Fonte: O autor.

E possivel observar que mesmo com grandes variacdes de raio, se os valores
de valéncia forem pequenos, isso ndo resulta em altos valores de Tc. Outro ponto
importante € o fato dos metais com maiores valores de AR* possuirem 0os menores
valores de AR. Da mesma forma, 0os metais com maiores valores de AR™ possuem
0s menores valores de AR*. Assim, os dez metais da tabela 11 consequentemente

possuem os maiores valores de AR* - AR".
4.2.7 Conducdo e classificacdo Crista e Calha

Supercondutores de crista sdo aqueles em que a maior concentracado do M-,
ou seja, da carga negativa, esta na crista. Nestas condicbes AR* > AR". Como con-
sequéncia disso, 0 p para estes casos € sempre positivo. Outra consequéncia dessa
desigualdade é que R™ > R* para que ela seja verdade. J& para os supercondutores
de calha, a maior concentracdo da carga negativa esta na calha. Com isso, AR™ >
AR* e p sempre negativo. Nos casos calha, como consequéncia do comportamento
da variacéo de raio, R* > R". E importante ressaltar que quando é falado em raio, se

refere aos sitios onde os atomos estéo localizados, que segundo a RVB podem ser
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positivos (R*), negativos (R") e Neutros (Ro), além de variar de tamanho com a pas-

sagem de elétrons.

Foi possivel classificar todos os supercondutores estudados em crista (0>0;
AR*>AR";) e calha (p<0; AR>AR*), como Pauling (1968), e foi observado que apenas
em dez, dos vinte e oito supercondutores estudados, apresentam pares de Cooper
em regido de crista, mostrando assim, que ha uma preferéncia natural para a regiao
de calha, com dezoito metais. Contudo, os trés supercondutores sob pressao e o0s
cinco supercondutores foram definidos como crista, o que resulta numa simetria en-
tre os dois tipos. Desta forma, uma nova classificacdo surge para estes casos, sé&o
0s condutores de crista, que conduzem com excesso de carga negativa na crista e
os condutores de calha, que conduzem com excesso de carga negativa na calha. Ha
dezoito condutores de crista e dezoito condutores de calha. A figura 20 mostra co-

mo se d& essa divisdo entre crista e calha para os trinta e seis metais estudados.

Figura 20. Supercondutores de Crista (p>0) e Supercondutores de Calha (p<0).
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Fonte: O autor.

Também foi possivel perceber, que geralmente, numa mesma familia dos me-
tais de transicéo, os metais se comportam de forma semelhante em relacdo a varia-
céo do raio, pois tendem a ser classificados da mesma forma e sao agrupados por
seus valores de p. Para os outros metais que nao os de transicdo, este agrupamento

pelo p numa mesma familia se da em modulo. Assim, numa mesma familia, os me-
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tais tendem a ter Tcs proximos uns dos outros. Os valores das variacdes de raio e 0s

valores de p obtidos para cada metal podem ser observados na tabela 12.

Note que para os metais de transicdo supercondutores, a preferéncia da loca-
lizacdo dos pares de Cooper, se d& da seguinte forma: O par de Cooper se localiza
em regides de crista (0>0), para d<° (Nb, Zr, V, Ti, Hf e Ta), com excecédo do W, su-
percondutor de calha com d<°. Em casos em que d=° (Mo, Tc, Cr e Re) e d>°(Ru, Rh,
Pt, Os e Ir), inclusive d=1° (Pd, Zn, Cd e Hg), o par de Cooper se localiza em regides
de calha (p<0). Para os outros supercondutores, observa-se que com excecao do
Sn, aqueles sem orbitais atbmicos d em sua distribuicdo (Li, Be e Al) tendem a ser
de crista e aqueles que possuem (In, Ga, Tl e Pb) estes orbitais tendem a ser de ca-
Iha. Por consequéncia do modelo proposto, todos os supercondutores sob pressao
(Sc,Y e Fe) e os ndo supercondutores (Ni, Co, Cu, Ag e Au) estdo definidos como
crista, contudo, apenas pelo sinal positivo obtido para o p.

Tabela 12. Variacdes de raio e o consequente valor de p para os elementos estudados. Super-

condutores de crista em negrito. Elementos hipoeletrénicos em vermelho, moderados em azul

e hipereletrénicos em verde.

Sc Ti \% Cr Fe Co Ni Cu Zn
AR'[A] 0,028 0,021 0,021 0,005 0,008 0,012 0,023 0,050 -0,050
AR[A] -0,019 -0,015 -0,015 0,025 -0,006 -0,009 -0,016 -0,030 0,069
P 0,085 0,173 0,343 -0,242 0,078 0,060 0,041 0,014 -0,225

Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
AR'[A] 0,021 0,018 0,004 -0,025 -0,029 -0,029 -0,049 0,046 -0,050
AR[A] -0,015 -0,013 0,024 0,027 0,033 0,033 0,066 -0,029 0,067
P 0,177 0,388 -0,225 -0,388 -0,194 -0,118 -0,246 0,011 -0,234

Y Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg
AR'[A] 0,029 0,026 0,023 0,033 -0,031 -0,028 -0,035 -0,034 0,047 -0,045
AR[A] -0,020 -0,018 -0,017 0,053 0,035 0,031 0,041 0,040 -0,030 0,058
o) 0,080 0,245 0,312 -0,124 -0,268 -0,217 -0,146 -0,097 0,015 -0,323

Li Be Al Ga In Sn Tl Pb
AR'[A] 0,170 0,071 0,032 -0,049 -0,048 0,024 -0,048 -0,024
AR[A] -0,063 -0,040 -0,022 0,067 0,064 -0,017 0,063 0,026
P 0,060 0,200 0,243 -0,239 -0,255 0,301 -0,263 -0,354

Fonte: O autor.
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Os valores seguem de forma coerente as tendéncias que foram descritas em
relacdo a influéncia das variacdes dos raios do anion e do céation para classificar os
supercondutores como supercondutores de crista e de calha. Com excec¢ao do Sn,
todos os supercondutores de crista sdo hipoeletronicos e todos os decalha sdao mo-
derados ou hipereletrénicos, evidenciando uma relacéo entre as duas classificacdes.
A superioridade dos casos calha pode ser explicado pela preferéncia dos metais em
perder elétrons. Ao receberem um elétron ndo ocorre o esperado que seria crescer
de tamanho. Quando perdem um elétron tendem a estabilizar mais, pois relaxam a
eletrosfera. O estado mais natural dos metais € o catibnico. Nesse estado, quando
recebem elétrons, eles aumentam de tamanho. Com isso, a valéncia metalica tende
a aumentar com o ganho de um elétron e crescer com a perda, desta forma v* > v,

comportamento natural segundo a definicdo de um supercondutor de calha.

Foi feita também uma analise dos Orbitais Ocupados de Maior Energia
(HOMO) dos supercondutores crista (figura 21 e 22) e dos supercondutores calha
(figura 24 e 25) para modelos de cluster ndo hidrogenados, preservando assim ape-
nas os orbitais do metal. As figuras foram ordenadas em ordem crescente de Tc.
Note que os calha tendem a ter mais orbitais ocupados fora do caro¢co e em uma
posi¢cdo mais externa do que os de crista. Isto indica que a perda de elétrons é mais
vantajosa para estes sistemas, pois tendem a uma maior densidade de elétrons nos

orbitais mais externos.
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Figura 21. Posicédo e Energia do HOMO para os supercondutores do tipo crista ordenados pela

Tc.
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Fonte: O autor.

Observe gue ha um agrupamento de alguns elementos em relacdo a posicao
do HOMO. Dois grupos podem ser destacados pois constituem familias da tabela
periddica (Anexo 1), séo eles: Hf, Ti e Zr, que sdo da familia 4 e V, Nb e Ta, familia
5. Li e Al, apesar de ndo serem da mesma familia, tem posicdes similares, o que

pode indicar uma semelhanca quanto a natureza dos seus elétrons de valéncia.

Ao reorganizar os dados da figura 22, é possivel observar melhor este agru-

pamento que as familias dos elementos proporcionam. A figura 16 mostra a nova
organizacédo dos dados.
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Figura 22. Energia do HOMO para os supercondutores do tipo crista ordenados por familia.
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Fonte: O autor.

Note que o agrupamento ndo é muito diferente do resultante da ordenagéo de

acordo com a Tc. A figura 23 mostra um recorte da tabela peridédica para os super-
condutores de crista.

Figura 23. Recorte da tabela periddica para os supercondutores de crista. Elementos hipoele-

trénicos em vermelho e hipereletrénicos em verde.

2 13 14
3 4
Li Be
lithium beryllium
6.94 9.0122
+0.08 +0.0001
13
aluminium
3 4 5 6 7 8 9 10 " 12 2ooee
22 23
Ti Vv
titanium vanadium
50,842
+0.001 +0.001
40 41 50
Zr Nb Sn
zZirconium niobium fin
91.224 92,906 18.71
+0.002 +0.001 0.01
72 73
Hf Ta
hafnium tantalum
176.49 180.95
+001 +0.01

Fonte: Adaptado de https://iupac.org/what-we-do/periodic-table-of-elements.
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Um comportamento semelhante € esperado para os supercondutores de ca-
Iha. A figura 24 mostra a disposi¢cdo dos HOMOs dos calhas.

Figura 24. Posicéo e Energia do HOMO para os supercondutores do tipo calha ordenados pela

Tc.
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Fonte: O autor.

Estdo agrupados numa mesma linha Mo, Cr e W, familia 6, Tc e Re, familia 7,
Ru e Os, familia 8, Rh e Ir, familia 9, Pt e Pd, familia 10 e Zn, Cd e Hg familia 12.
Para os outros metais, In e Ga tende a se agrupar, familia 13. Tl € a excecao. Note
que Pb e Sn tem o0 HOMO numa posi¢ao similar, porém um € supercondutor de ca-
lha e o outro de crista. Pb tem nimero atémico 32 unidades maior e atrai os elétrons
com mais eficiéncia, entdo ao ganhar um elétron tende a crescer menos, calha. No
Sn, a forca de atracdo € menor e por isso ao ganhar um elétron tende a crescer
mais, crista. Ao reorganizar os dados da figura 24, podemos observar melhor esse

agrupamento. A figura 25 mostra os dados reorganizados.
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Figura 25. Energia do HOMO para os supercondutores do tipo calha ordenados por familia.
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Fonte: O autor.

Para os metais de transicdo, na medida que se avanca de familia ha um au-
mento na posi¢cao do orbital mais externo. A figura 26 mostra um recorte da tabela
periodica para os supercondutores de calha.

Figura 26. Recorte da tabela periédica para os supercondutores de calha. Elementos hipoele-

trénicos em vermelho e hipereletrénicos em verde.

13 14
6 7 8 9 10 " 12
24 30 31
Cr Zn Ga
chromium zinc gallium
51.996 65.38 69.723
+0.001 +0.02 +0.001
42 43 44 45 46 48 49
Mo Te Ru Rh Pd Cd In
molybdenum | technetium ruthenium rhodium palladium cadmium indium
95.95 101.07 102.91 106.42 112.41 114.82
£0.01 [97] +0.02 £0.01 £0.01 +0.01 +0.01
74 75 76 7 78 80 81 82
w Re Os Ir Pt Hg L Pb
tungsten rhenium osmium iridium platinum mercury thallium lead
183.84 186.21 190.23 192.22 195.08 20059 204.38 207.2
+0.01 £0.01 £0.03 £0.01 +0.02 £0.01 £0.01 £1.1

Fonte: Adaptado de https://iupac.org/what-we-do/periodic-table-of-elements.
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Ainda é possivel associar esta disposicao de orbitais aos conceitos de hipoe-
letrénico, hipereletrénico e moderado com crista e calha. Hipo, mais orbitais que elé-
trons, hiper mais elétrons que orbitais e moderado, uma relacdo simétrica. Os super-
condutores de calha tendem a ser aqueles elementos com maior nimero de elé-
trons, de acordo com suas configuracdes eletronicas, assim, € esperado que eles
sejam hipereletdnicos ou moderados, pois sua quantidade de orbitais ndo deve ser
pequena em comparacao ao humero de elétrons. Entdo corretamente, eles tendem
a ter HOMOs mais externos e com uma energia média maior que os cristas (cerca
de 1leV maior). Isso se torna ainda mais evidente se apenas 0s metais de transicao
forem considerados. Note, que todos os supercondutores de calha sédo hipereletroni-
cos ou moderados e, com excec¢ao do Sn, todos os supercondutores crista sao hi-
poeletrénicos (figura 19)

Figura 27. A classificagdo de Pauling dos elementos hipoeletrénicos (vermelho), moderados

(azul) e hipereletrdnicos (verde). C e Si (laranja), valéncia estavel.
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Cs Ba Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
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Superconducting at high pressure
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Fonte: Costa, Bastos e Pavéo (2016).

A partir das variacOes de raio da tabela 10, os raios catidnicos (R*) e os raios
aniénicos (R°) foram calculados para cada caso considerando trés raios neutros (Ro)
diferentes. Os raios utilizados foram o atémico (SMITH, 1990), o orbital (WABER E
CROMER, 1965) e o metalico (PAULING, 1947). Note que corretamente os R* séo
maiores que 0s R para os supercondutores de calha, independente do Ro utilizado
(tabela 13).
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Tabela 13. Raios catidnicos (R*) e anidnicos (R’) calculados a partir de diferentes raios neutros

(Ro) e com o AR' obtidos para os supercondutores calha.

Calha

Super Ro (Raio atdbmico) Ro (Raio orbital) Ro (Raio metalico)
R* [A] R [A] R*[A] R [A] R* [A] R [A]
Rh 1,3740 1,3010 1,3980 11,3250 1,2810 1,2080
Pt 1,4240 1,3500 1,2550 11,1810 1,3240 1,2500
w 1,3770 1,3570 1,3270 1,3070 1,2660 1,2460
Ir 1,3950 11,3190 11,2620 11,1860 1,2950 1,2190
Ru 1,3670  1,3100 1,4370 11,3800 1,2680 1,2110
Cd 15700 1,4530 1,2340 11,1170 1,4630 1,3460
Os 1,3780 1,3190 1,2940 11,2350 1,2830 1,2240
Zn 1,4200 1,3010 1,1150 0,9960 1,2990 1,1800
Mo 1,3970 1,3770 1,5170 11,4970 1,2880 1,2680
Ga 15790 1,4630 1,3030 11,1870 1,2940 1,1780
Re 1,4010 11,3350 1,3410 1,2750 1,3090 1,2430
Tl 1,7580 1,6470 1,3670 1,2560 1,5970 1,4860
Cr 1,2850 1,2650  1,4480 11,4280 1,1670 1,1470
Pd 1,4190 11,3040 0,6160 0,5010 1,3270 1,2120
In 1,7180 1,6060 1,4300 11,3180 1,5450 1,4330
Hg 15950 11,4920 1,1710 1,0680 1,4850 1,3820
Pb 1,7740 1,7240 1,2390 11,1890 1,5620 1,5120

Tc 1,3740 1,3250 1,4150 11,3660 X X

Fonte: O autor.

Um resultado igualmente satisfatorio foi obtido para os supercondutores de
crista. Para todos os raios utilizados, como era esperado, R foi sempre maior que R*
(tabela 14).
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Tabela 14. Raios catidnicos (R*) e anidnicos (R’) calculados a partir de diferentes raios neutros

(Ro) e com o AR' obtidos para os supercondutores de crista.

Crista

Super Ro (Raio atdmico) Ro (Raio orbital) Ro (Raio metalico)
R* [A] R [A] R*[A] R [A] R* [A] R [A]

Li 1,4000 1,6330 1,4160 1,6490 1,0550 1,2880
Be 1,0490 1,1600 0,9690 1,0800 0,8180 0,9290
Hf 1,5640 1,6080 1,4500 1,4940 1,4160 1,4600
Ti 1,4490 1,4850 1,4560 1,4920  1,3030 1,3390
Zr 15790 1,6150 1,5720 1,6080  1,4330 1,4690
Al 1,3980 1,4520 1,2800 1,3340 1,2160 1,2700
Sn 1,5560 1,5970 1,2160 1,2570 1,3750 1,4160
Ta 1,4470 1,4870 1,3900 11,4300 1,3200 1,3600
\Y% 1,3290 1,3650 1,3800 1,4160  1,2030 1,2390
Nb 1,4510 1,4840 1,5700 1,6030 1,3230 1,3560

Fonte: O autor.

Os resultados obtidos ajudam no entendimento da supercondutividade em
seu nivel mais fundamental, o0 da movimentacao eletronica, fazendo assim, que esta
analise, uma vez ampliada para outros grupos, possam elucidar de forma geral o
qgue torna um material supercondutor enquanto outros ndo compartilham desta ca-
racteristica. Além disso, ampliar a classificacdo crista e calha nos ajuda na explica-
cdo dos High-Tc, permitindo entender o comportamento de supercondutores nao

convencionais.
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5 CONCLUSAO

Foi possivel correlacionar a TOM (Teoria do Orbital Molecular) com a teoria
RVB (Resonating Valency Bond) para o estudo da supercondutividade de metais a
partir das ocupagbes dos orbitais naturais que foram relacionadas as configuragoes
eletrbnicas atdbmicas. Foi obtida uma equivaléncia entre nossos resultados para as
valéncias metalicas, as variacdes de raio e as temperaturas criticas dos supercondu-
tores e os obtidos por Pauling para os metais Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru e Rh. Ampliamos
este estudo para outros vinte e nove metais, incluindo trés supercondutores sob
pressdo e cinco ndo supercondutores. Concluimos a existéncia de dez supercondu-
tores crista e dezoito de calha e classificamos oito condutores de cristas, com tem-
peraturas criticas calculadas préximas as experimentais, onde um ajuste linear deu
como coeficiente de determinacao 0,95, considerado um bom resultado. A superio-
ridade dos supercondutores de calha pode ser explicada pela tendéncia dos metais
com HOMOs mais externos tem em aumentar seu tamanho quando perde elétrons
pela quebra de equilibrio do sistema. Também foi possivel concluir que os HOMOs
dos metais parecem seguir uma tendéncia para cada familia, com os orbitais sempre
numa mesma posicdo. Ainda foi notado que a classificacéo crista e calha esté rela-

cionada com a classificacdo dos metais em hipoeletrénico e hiperletronico.

Acredita-se que esta metodologia possa ser adaptada para outros grupos su-
percondutores. Entdo como perspectiva se espera compreender a aplicacdo da TOM
em conjunto com a RVB para outras classes de supercondutores, como ligas metali-

cas, fuleretos de metais, cupratos, pnictideos, fase chevrel e niquelados.
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ANEXO | - TABELA PERIODICA DOS ELEMENTOS - [UPAC

IUPAC Periodic Table of the Elements

1 18
1 2
H He
hydrogen helium
1.0080 4.0026
+0.0002 2 Key: 13 14 15 16 17 +0.0001
3 4 atomic number 5 7 8 9 10
Li Be Symbol B N (o] F Ne
lithium beryllium name beron nitrogen oxygen fluorine neon
694 9.0122 abridged standard 10.81 14.007 15.999 18.998 20.180
+0.08 £0.0001 alomic weight £0.02 £0.001 £0.001 £0.001 20,001
11 12 13 15 16 17 18
Na Mg Al P S Cl Ar
sodium magnesium aluminium phosphorus sulfur chlorine argon
22.990 24,305 26,982 30974 32.06 35.45 39.95
+0.001 +0.002 3 4 5 6 7 8 9 10 " 12 0001 +0.001 +0.02 001 £0.18
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 33 34 35 36
K Ca Sc Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Se Br Kr
potassium calcium scandium titanium vanadium chromium manganese iron cobalt nickel copper zinc germanium arsenic selenium bromine krypton
39.008 40078 44,956 47.867 50.942 51.996 54.938 55.645 56,933 58,693 63.546 65.38 72.630 74.922 78.971 79.904 83.798
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Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
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55 56 57-71 72 73 74 75 76 7 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
N ! lanthanoids . . - . " . - y
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Fr Ra Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh Fl Mc Lv Ts Og
francium radium rutherfordium | dubnium seaborgium bohrium hassium meitnerium | darmstadtium | roentgenium | copernicium nihonium flerovium moscovium | livermorium | tennessine | oganesson
[223) [226] [267) [268] 269 [270] [269) [277] [281] [282) (285) 286] [250] [290] [293] [294] [254]
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Ce Pr Nd Pm | Sm Eu Gd Er Lu
lanthanum cerium i i i i il ini erbium i lutetium
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TEORIA DO ORBITAL MOLECULAR E DA RESSONANCIA NAO-
SINCRONIZADA PARA OS METAIS DE TRANSIGAO DO SEGUNDO
PERIODO
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Palavras-Chave: BCS, RVB, MOT, SUPERCONDUCTORS.

RESUMO

Utilizamos a Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM) e a Teoria RVB (Resonating Valence Bonding)
para o estudo da supercondutividade metalica. A partir das ocupagdes dos orbitais naturais, obtidas
usando o método Hartree-Fock e a funcdo de base LanL1MB, utilizamos as valéncias médias e as
variagdes de raio metdlico para o calculo da temperatura critica (Tc) de sete metais. A regressdo
linear entre as previsdes de temperatura critica e valores experimentais, deu um valor satisfatério com
coeficiente 0,99. Com isto foi possivel classificar os supercondutores em crista e calha, aplicando a

metodologia de Pauling que correlaciona a onda de fénon com a transferéncia de elétrons.
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INTRODUGAO

Na descricdo microscépica para a supercondutividade metdlica, a teoria BCS (BARDEEN,
COOPER E SCHRIEFFER, 1957) diz que quando o sistema atinge uma temperatura critica (Tc)
ocorre uma mudancga na estrutura eletrénica, tal que, parte dos elétrons saem do nivel de Fermi e
entram em um estado acoplado com os fénons da rede, formando os chamados Pares de Cooper
(COOPER, 1956). A energia necessdria para quebrar o Par de Cooper é o chamado gap
supercondutor, que pode ser medido experimentalmente por meio de tunelamento de elétrons
(GIAEVER, 1960). Essa teoria foi formulada inicialmente para supercondutores metalicos e ligas
metalicas, inclusive prevendo uma temperatura critica maxima em torno de 30K. A BCS traz uma
forma de calcular a Tc em funcdo do produto entre o acoplamento elétron-fonon (V) e a densidade

eletrénica no nivel de Fermi (No):

T.=1, 14woeﬁ Q)

Apesar de muito utilizada, as variaveis desta equagdo ndo sao faceis de serem obtidas, seja
teoricamente ou experimentalmente. Além disso, com a descoberta dos supercondutores High-Tc
(BEDNORZ E MULLER, 1986; KAMIHARA et al, 2006), de temperatura critica muito acima do
previsto pela teoria BCS, esta equagdo ndo poderia ser aplicada em principio. Assim, tornou-se
necessario novas formulagdes para explicar o fendmeno em si e para o calculo da Tc. Nesse sentido,
sdo propostas diversas extensdes e formulagdes alternativas a partir da teoria BCS, seja para o
calculo de supercondutores metalicos, ligas ou de outros tipos. Eliashberg (1960) utilizando a fungéo
Green como aproximagdo zero para o estado fundamental supercondutor, descreve uma teoria de
perturbacdo que ndo considera a interagdo entre elétrons e fénons pequena. McMillan (1968), com
uso da teoria de Eliashberg (1960), buscou calcular a temperatura critica dos metais a partir de
variaveis alternativas considerando o produto NOV na Eq. 1 como dependente do pseudopotencial de
Coulomb e da constante de acoplamento Elétron-Fénon [11]. Pauling (1968), utilizou a valéncia dos
metais e a variagdo dos raios para o calculo da Tc e obteve uma nova classificagdo dos
supercondutores em dois grupos, respectivamente, os de crista (NoV>0) e os de calha (NoV<0). Para
seu conjunto ele define trés supercondutores com crista e quatro como calha, notando uma maioria
calha (PAULING, 1968).

Desta forma é fundamental o estudo da natureza quimica dos supercondutores, pois a partir
de seus atomos constituintes e suas interagées é possivel chegar a novas conclusdes acerca do
fendbmeno (SIMON, 1997; GUI, LV E XIE, 2021). De Launay (1947) buscou correlacionar a
temperatura de Debye dos metais com a supercondutividade, prevendo corretamente que Sc, Y e Sm
ndo deveriam ser supercondutores e que Ce e Pa seriam. Buzea et al (2000), relaciona a Tc tanto
dos metais quanto dos cupratos com a diferenca de eletronegatividade dos elementos de sua
composicdo. Segundo ela, supercondutores de baixa Tc, teriam valores de eletronegatividade em
torno de 1,8, sendo este o caso dos metais. Ja os supercondutores High-Tc teriam uma
eletronegatividade média em torno de 2,5 (BUZEA et al, 2000). Podemos notar que em fuleretos a
diferenga de X entre o fulereno e o metal (Na, K, Rb, Cs) € em média 1,7, corretamente o caso de

baixa Tc. Zhang e Cohen (1989) relacionam os raios orbitais s do pseudopotencial atémico e a
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eletronegatividade de Pauling indicando o importante papel dos raios para a determinagdo estrutural.
Partindo dessa ideia, Makino e Yoshimura (2012) usam raios pseudopotenciais (Z/r(s)), onde r(s) e &
o raio pseudopotencial do elétron s e Z é o raio pseudopotencial de valéncia, seguindo a relagéo
(Z/r(s))™/2, obtendo os valores entre 1,3 e 2,3 para alguns supercondutores de metais de transigao
com ligacées sp. Eles também estudam empiricamente a temperatura critica supercondutora de
varios materiais por parametros de elétrons de valéncia, como o raio pseudopotencial efetivo, r(eff), e
a eletronegatividade orbital efetiva, y(eff)=[N(v)/r(eff)]*(1/2), onde N(v) € o nimero de elétron efetivo.
Seus resultados permitiram estimar o valor de Tc de cupratos e compostos de Fe empiricamente com
base no raio pseudopotencial efetivo determinado pela hibridizagdo assumida (sp2d?) (MAKINO E
YOSHIMURA, 2014).

Em relagéo a valéncia, Matthias (1955) afirma que o nimero de elétrons de valéncia em um
supercondutor afeta efetivamente a Tc e determina uma condicdo étima para ocorréncia da
supercondutividade em compostos ricos em metais de transicdo com estruturas cristalinas simples ou
ligas com valéncias entre 5 e 7 elétrons por atomo. Liu et al (2021), ao estudar ligas de alta entropia
(HEA, do inglés High Entropy Alloys) do tipo Nb-Mo-Re-Ru-Rh mostram que HEAs com valores de
concentragdo de elétrons de valéncia (VEC, do inglés Valence Electron Concentration) de 6,7-6,9
cristalizam em uma estrutura cubica ndo centrossimétrica, enquanto as com valores de VEC de 7,1-
7,25 adotam uma estrutura hexagonal centrossimétrica compacta (estrutura hcp) e que suas

temperaturas criticas tendem a diminuir com o aumento de VEC.

Numa nova perspectiva ab initio, Tanaka (2006) relaciona o potencial elétron-fénon com
sistemas metalicos com camada aberta e com camada fechada, verificando uma correlagéo direta
entre o gap supercondutor e a diferenca de energia eletrénica nos casos do Al, Pb, V, Nb, Sn, In e
Hg. Ja para os fuleretos de metais, conhecidos desde 1991 com o K3Ceo (HEBARD, et al 1991),
Pauling (1991) descreve que a corrente elétrica é transportada pelo movimento de cargas positivas
(buracos) através da rede de esferas Ceo e os atomos de K em sitios octaédricos e que a
supercondutividade seria favorecida pela localizagdo das cargas negativas nos atomos de K
tetraédricos e seu ndo envolvimento na ressonancia da ligagdo de valéncia (PAULING, 1991).
Hetfleisch et al (2015) correlaciona a Tc dos fuleretos (supercondutores de fulereno) do tipo M3Ceo
com a energia de ionizagdo dos metais alcalinos M que os compde, indicando uma energia de
ionizacdo minima para que o sistema seja supercondutor. Indica corretamente que a expansdo da
rede tende a elevar a Tc destes sistemas. Ainda para os fuleretos de metais, Da Silva, Bastos e
Pavéo (2020,2021) calculam o produto NoV de duas formas alternativas. A primeira, usando o
parametro de rede do cristal e as seguintes propriedades dos metais alcalinos: a primeira energia de
excitagdo, a afinidade eletrénica, o potencial de ionizagdo e o raio iénico (DA SILVA, BASTOS E
PAVAO, 2020). A segunda foi a partir de modelos de cluster usando o parametro de rede do cristal, o
gap HOMO-LUMO do cristal, o volume do cristal e a energia de ionizagdo dos trés metais alcalinos
(DA SILVA, BASTOS E PAVAO, 2021). Em ambos os trabalhos eles fazem a previsdo que a
solvatagdo com H20 elevaria a Tc do Cs3Ceso para 50K, um valor que definiria este fulereto como o

recordista deste grupo.
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O que motivou esta pesquisa foi a possibilidade de usar a Teoria do Orbital Molecular para a
supercondutividade, inicialmente dos metais. Desta forma, buscamos utilizar a Teoria RVB associada
a Teoria do Orbital Molecular (TOM), através da obtengao das valéncias metalicas a partir dos orbitais
naturais calculados em modelos de cluster construidos diretamente dos dados cristalograficos dos
metais (MATERIALS, 2022). Com este resultado e as variagdes de raio é possivel calcular o produto
NoV (Eq. 1) e obter as temperaturas criticas. Essa metodologia foi aplicada todos os metais
trabalhados por Pauling, itrio (Y), Zircénio (Zr), Nidbio (Nb), Molibdénio (Mo), Tecnécio (Tc), Ruténio
(Ru) e Rédio (Rh) (PAULING, 1968).

METODOLOGIA

Na interpretacdo de Pauling da supercondutividade o movimento de elétrons causado pelos
Pares de Cooper na estrutura cristalina provoca mudancgas de carga nos atomos constituintes. A
partir desta ideia ele calcula p em fungdo da variagéo de raio entre o ion e o atomo neutro (AR/, com i
= + para o cation e i = - para o anion) e a valéncia média, vay= (2w+v*+v-)/4, onde vo é a valéncia
neutra, v * a valéncia positiva e v ~ a valéncia negativa. Essa valéncia tem relagdo com a configuragéo

eletrénica e o nimero de coordenagao do metal (PAULING, 1938).

Pauling entende AR como um parametro associado ao potencial elétron-fénon, tipo oscilador
harménico, baseando-se na relagdo entre forca de ligagdo quimica e variagdo da distancia entre
atomos. Na deformacgdo, se a dependéncia da energia fosse linear, ndo haveria uma preferéncia.
Contudo, como a dependéncia da energia é quadratica ha uma menor energia na presencga do fénon,
assim, a diferenca de cargas na rede permite que uma energia ideal para uma ressonancia nao
sincronizada entre os atomos. Ele correlaciona a grandeza vavcom o potencial V, assumindo uma
proporcionalidade entre ela e a constante de forgca da ligagdo quimica. Além disso, notadamente, as
valéncias v*, v- e 1prepresentam possibilidades de variagbes na ocupagcdo dos niveis de Fermi,
influindo na grandeza No. Para o fator &, Pauling assume o valor de 120K, que seria expresso pelo
produto de um coeficiente A, definido por ele como 0,3, pela média das temperaturas de Debye (8)
dos metais trabalhados por ele (A8=120K). Essa escolha permite que fique apenas p como variavel
no célculo da Tc. A equagdo de Pauling para o célculo da temperatura critica depende basicamente

de dois fatores, a valéncia média (v,,) e as variagées de raio (AR e AR™). Ela é dada por:

1
T.= 120e Pl 2

onde p = 0,36 0,25 * v, x (ARt — AR™). O termo 0,36 &€ uma constante relacionada a
cristalografia e tem sua unidade definida como A-', garantindo que p seja adimensional. O valor 0,25

se refere a porcentagem das cargas que participam da ressonancia ndo sincronizada.

Além do calculo da temperatura critica, Pauling classifica os supercondutores em duas
classes a partir do sinal de p: supercondutor de crista (p>0; AR*>AR"; R>R*) e supercondutor de
calha (p<0; AR>AR*; R*>R") (Figura 4). Os raios R* e R-se referem aos sitios onde os atomos se
encontram, podendo estes diminuir ou aumentar com o movimento eletrénico. Estes dois casos
definem a regido onde ocorre a maior concentragdo do metal no estado aniénico M-, se na crista ou
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na calha, assim, a maior densidade eletronica no nivel de Fermi. Em uma onda em seu estado natural
as regides de crista e de calha sdo simétricas, com a passagem da onda de fénon na rede a regido
de crista € comprimida e a de calha expandida. Com a transferéncia de elétrons na rede ocorre a
formagéo localizada de ions, com a passagem do fénon no cristal, a fim de restaurar sua simetria, os
fons maiores irdo se concentrar mais nas cristas e os menores nas calhas (PAULING, 1968). No caso
p> 0, temos que AR* > AR, entdo R- > R* e assim a maior concentragdo eletronica na crista.
Notadamente, os supercondutores de crista terdo v~ > v* ie, um maior nimero de elétrons
disponiveis na valéncia devido ao ganho de elétrons. Neste caso a acomodacdo de mais carga
negativa nos orbitais resulta em um raio maior que o sistema positivo perdendo elétrons. Para p < 0,
os elétrons irdo se localizar na calha pois como AR~ > AR*, o ion de maior raio € o cation,
notadamente, os supercondutores de calha terdo v*> v -ou v* = v - ou seja, a acomodacao de mais

carga negativa nos orbitais resulta em um sistema de raio menor raio que o de carga positiva.

Figura 1. Valores calculados de p para os elementos Y a Rh.
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Fonte: Pauling (1968).

Para os supercondutores de crista, ART > AR~ (R > R*) temos trés casos possiveis para a

desigualdade acima: AR positivo e AR™ negativo, AR e AR™ positivos e AR* e AR™ negativos.

Para o caso AR™ positivo e AR~ negativo, temos que:
R™>RyeRY <R,
Entdo, corretamente
RESHRY
Este caso deve ser o preferencial entre os metais, pois matematicamente é a forma mais

natural desta desigualdade ser verdadeira.
Para o caso onde AR' positivo e AR~ também positivo, temos que:

R™<RyeR* <R,
Como partimos de AR* > AR™,
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R™>R*
No caso em que AR' negativo e AR~ também negativo, temos que:
R™>RyeR* >R,

Estamos partindo da premissa que AR* > AR-, assim

R™ >R™*

O supercondutores de calha tem AR™ > AR (R* > R-), assim, teremos trés casos possiveis:

AR~ positivo e ART negativo, AR~ e AR* negativos, AR~ e AR positivos.
Para o caso AR~ positivo e AR™ negativo, temos que:

R™<RyeR* >R,
Entao,
Rt >R~

Este caso deve ser o preferencial entre os metais, pois matematicamente é
natural desta desigualdade ser verdadeira.
Para o caso onde AR™ positivo e ART também positivo, temos que:
R <RyeR* <R,
Como partimos de AR~ > AR™,
Rt >R~
Nos casos em que AR* negativo e AR~ também negativo, temos que:
R">ReR*>R
Estamos partindo da premissa que AR > AR*, assim
R* >R~
Pauling (1947) define um Rn de coordenagédo qualquer como:
R, =R 0,31 Y
n — 1 ,5 108 A
Onde, R1 é o raio de coordenacéo 1, va é valéncia e L é a ligancia do sistema

a variagdo de raio entre Rn®e Rn' utilizando a eq. 9, observe que,

Rno - Rn‘ =

R, — 0,310 O'Ri+0310 i
0 g g L g g L

Reorganizando os tern oS,

i

Ry,— RE=R o—R i+03lo v—°—0310 v
0 n n! 'y gL : gL

Fazendo AR! = Ro - Rl e ARn' = Rn? - Ry, & possivel obter,

a forma mais

(&)

. Para calcular

4)

()
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¥ v, 'l.7i
AR'= AR, — 03 logfo +0,3log - (6)

Aplicando propriedades da fungéo logaritmica, finalmente é obtido
. vl
AR' = —0,3 logv— +AR i (7)
0

Note que, em ultima analise, AR sendo fungdo da valéncia, evidencia sua relagdo com o
potencial de interacdo elétron-fénon. Foram usados os mesmos valores de Pauling para os ARY,
sendo ARn* = -0,010A para AR* e ARy = +0,010A para AR-.

Pauling calcula as valéncias neutras, positivas e negativas dos metais a partir da andlise dos
orbitais de cada caso e faz consideragdes a respeito do comportamento deles. Para Pauling, no caso
do Y (itrio) o valor esperado da valéncia neutra (vo) seria a média da quantidade de elétrons de
valéncia das duas distribuicGes eletrénicas possiveis [Kr]d’s? e [Kr]d2s’. Contudo, ele assume a
contribuicdo de 0,6 devido a um orbital extra, definindo assim uma valéncia de 2,6. Desde 1949,
Pauling propde a existéncia do orbital metalico em torno de 0,72 de um orbital. Com este conceito, ele
passa a explicar muitas caracteristicas dos metais, dos cristais e de moléculas, como a condutividade
elétrica, a ressonancia em compostos organicos, a supercondutividade e o magnetismo. A valéncia
positiva (v *) é resultado da valéncia neutra subtraida da contribuicdo de 0,6, v * = 2,0. A valéncia
negativa (v -) seria a soma da valéncia neutra com 0,6, assim v - = 3,2. No caso do Zr, o valor
esperado da valéncia neutra seria a média da quantidade de elétrons de valéncia das duas
distribuigbes eletrénicas possiveis [Krjd?s? e [Kr]d®s’. Entretanto, Pauling assume a contribuicdo de
0,8 vinda do orbital extra, definindo vo = 3,8. A valéncia positiva é resultado da valéncia neutra
subtraida da contribuicdo 0,8, v *= 3,0. A valéncia negativa seria a soma da valéncia neutra com 0,8,
assim v -= 4,6. Ja para o Nb, o valor esperado da valéncia neutra seria a quantidade de elétrons de
valéncia da distribuicdo eletrénica [Kr]d“s’. Pauling ndo assume contribuicdo do orbital metalico,
assim vo = 5,0 A valéncia positiva é resultado da perda de um elétron, v *= 4,0. A valéncia negativa
seria resultado do ganho de um elétron, assim v - = 6,0. Pauling classifica estes trés como
supercondutores de crista (PAULING, 1968).

Os elementos Mo, Tc, Ru e Rh tem distribuigdes [Krld°s? para Mo, [Kr]d®s? para Tc
[Kr]ld’s'para o Ru e [Kr]d®s’ para o Rh. Pauling admite que o orbital s (ou d, no caso do Tc) age como
orbital extra e tem uma contribuicdo de 0,5 para estes quatro. Desta forma, ele obtém valéncias
neutras de 5,5, 4,5 3,5 e 25, respectivamente, por consequéncia do acréscimo na valéncia
esperada. Para o Mo, tanto a valéncia positiva quanto a negativa seriam resultado da valéncia neutra
subtraida da contribuigédo 0,5, v *= 5,0 e v -= 5,0. Ja para Tc, Ru e Rh, a valéncia positiva é resultado
da valéncia neutra subtraida da contribuicdo 0,5 e a valéncia negativa seria a soma da valéncia
neutra com 0,5. Todos os quatro foram classificados como supercondutores de calha pelos como
consequéncia do comportamento de suas valéncias (PAULING, 1968). A tabela 1 mostra os modelos

e resultado obtidos por Pauling (1968) a partir destas consideracdes.
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Tabela 1. Metais, sua distribuicao eletronica e os modelos usados por Pauling para o calculo
das valéncias e os valores de p e Tc calculados, assim como as temperaturas criticas da

época.
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh
d's?, ds d%s2? d’s! d*s’ d%s! d°s? d’s! ds!
v* vo- 0,6 2,0 vo-0,8 3,0 vo-1 4,0 vo-0,5 50 vo+ 0,5 50 4,0 3,0
vo 2,6 3,8 50 855 45 35 25
v vo+0,6 3,2 vo+ 0,8 4,6 vo+ 1 6,0 vo-0,5 50 vo-0,5 4,0 3,0 2,0
Vav 2,6 3,8 5,0 525 45 3.5 2:5
AR* 0,024 0,021 0,019 0,003 -0,024 -0,027 -0,034
AR -0,017 -0,015 -0,014 0,023 0,025 0,030 0,039
P Calc. 0,065 0,178 0,371 -0,269 0,402 -0,220 -0,103
Tc Calc.
1,0x10* 0,44 8,12 292 9,98 1,21 0,007
[°K]
Tc Exp.
<0,07 0,56 9,10 0,72 10,00 0,49 <0,09
[°K]

Fonte: Adaptado de Pauling (1968).

Observe que os valores de temperatura critica obtidos por Pauling para cada metal estdo em
boa concordancia com os dados experimentais que haviam na época da publicagdo do seu artigo
(1968). A partir das consideragdes e descricdes de Pauling, foram criados modelos que buscaram
inicialmente reproduzir estes valores.

Modelos de Cluster dos Metais

A aplicagdo da TOM se deu a partir de calculos de estrutura eletrénica em nivel HF/LanL1MB
através de modelos de cluster (figura 5) construidos dos dados cristalograficos (MATERIALS, 2022).
Estes modelos de cluster buscaram representar a simetria e a estequiometria do cristal. A
hidrogenagdo minimizou a perda de valéncia e outros problemas de borda causados pela finitude do
modelo.

No caso do Nb, os dados cristalograficos obtidos do Material Project (MATERIALS, 2022),
foram escolhidos entre trés arquivos do tipo cif (crystallographic information file) por seu grupo
espacial adequado (Im-3m). Estes arquivos sdo construidos baseados em difragdes de raio X feitas
nos cristais. O parametro de rede do arquivo escolhido é de 2,876 A. Os NAO e AO sdo semelhantes
e nao devem ser afetados pelo tamanho cluster, enquanto propriedades locais, mesmo que em

propriedades de efeitos coletivos o tamanho seja mais importante.
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Figura 5. Cluster do atomo Nb, grupo espacial Im-3m, utilizada para reprodugao dos calculos

computacionais.
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Fonte: O autor.

Os sete metais trabalhados apresentam trés tipos de simetria, com geometria tal que é
possivel escolher semelhantes modelos de cluster. Sdo elas, grupo P63/mmc, estrutura Hexagonal
Fechada (Y, Zr, Tc, Ru), grupo Im-3m, estrutura Cubica de Corpo Centrado (Nb, Mo) e grupo Fm-3m,
estrutura Cubica (Rh). Com isto acreditamos dar homogeneidade relativa a possiveis efeitos sobre a

valéncia.
Teoria dos Orbitais Moleculares e Teoria RVB

A TOM se baseia na mistura dos orbitais atémicos dos atomos constituintes, formando uma
distribuicdo heterogénea e nao inteira dos elétrons nos centros do sistema. A priori, ndo é possivel
falar em localizagdo eletrénica, muito menos em cargas ou valéncias inteiras nos respectivos centros.
A teoria RVB de Pauling funciona como uma extensao da teoria de Lewis (LEWIS, 1916), na qual as
estruturas de ressonancia sdo resultado da transferéncia eletrénica ao longo da molécula. Para os
metais, ele atribui a existéncia de trés cargas formais consequentes do movimento eletrdnico,
assumindo a existéncia de orbitais de valéncias nao inteiras. A Teoria do Orbital Molecular tem por
consequéncia direta a existéncia de valéncias nao inteiras. Usando os orbitais naturais resultantes
dos calculos usando TOM é possivel estabelecer uma correlagdo com as valéncias de Pauling.

Para os metais de transicdo a formacdo dos orbitais naturais atdémicos (NAO) considera a
mistura d, s e p destes atomos para obtengcdo de vo, v* e v. Para a interpretagdo dos orbitais
moleculares, sera feita uma média dos valores obtidos para cada atomo da cluster e suas ocupagdes
serdo definidas do seguinte modo: para os metais de transi¢cdo, sempre que os orbitais naturais d, os
mais importantes nesses casos, apresentarem valores maiores que um para o valor médio das
ocupacdes de cada atomo da cluster, a ocupacgao efetiva sera a diferenca entre esse valor e o
excedente (oq). Para os orbitais naturais s (os) sera o valor médio das ocupagdes de cada atomo da

cluster, e para os p a ocupagdo sera uma média das médias dos trés orbitais naturais gerados (opm).
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Para os nao metais de transicdo, onde o orbital natural d ndo sera relevante e a ocupacédo dos

orbitais naturais s e p seguirdo as mesmas ideias dos metais de transigao.

Para os valores de v* e v foi utilizado como base o comportamento descrito por Pauling para
cada caso e par a expanséo foi considerado que todos os casos que tivessem tendéncias proximas
deveriam se comportar da mesma forma, mesmo com distribuicées distintas. Em sua proposta,
Pauling propde cinco maneiras de calculo do conjunto vo, v* e v- para os sete supercondutores
estudados por ele, aqui, para os trinta e seis elementos estudados, dezoito maneiras de célculo para

o conjunto de valéncias foram definidas.

Métodos Computacionais
Método Hartree-Fock-Roothaan

O método Hartree-Fock-Roothaan (HF) tem como base buscar uma solugdo aproximada para
o estado fundamental de uma molécula dentro da teoria dos orbitais moleculares. Nele, os orbitais
atémicos que dardo origem aos orbitais moleculares, serdo tratados a partir da teoria do campo
médio, em que cada elétron interage individualmente com um campo devido aos demais elétrons e o
nucleo (ROOTHAAN, 1951). Ele considera inicialmente como funcdo de onda solugdo da equagéo de

Schrédinger (eq. 11) estacionaria um determinante de Slater.

2

h
—ﬁvzw+ Vi =Ey (8)

Onde v é a fungdo de onda solugdo da Equagéo Diferencial Parcial (EDOP), V2 é o operador
laplaciano aplicado a fungéo i, h é a constante de Planck h dividida por 2m, m é a massa da
particula, V é o operador de energia potencial do sistema e E é o autovalor da EDO, correspondente
a energia total do sistema (SCHRODINGER, 1926).

Atualmente as fungdes utilizadas previamente em um célculo HF sdo combinagdes lineares
de fungbes gaussianas, que matematicamente conseguem descrever de forma satisfatéria aspectos
da funcdo de onda solugdo como a periodicidade, o cuspide, diferenciabilidade e paridade. Para um

sistema de camadas fechadas, a energia da parte eletronica é dada pela expresséao:
E=2 ZH,- % 2(2],.,. - Ky) ©)
i i

Onde, Jjj, Kjjséo integrais de Coulomb e de troca, e Hisdo os valores dos elementos de matriz
de um elétron.. O principio variacional garante que mesmo obtendo a menor energia E possivel com
o método HFR, sempre estaremos acima da energia E exata. Tao melhor sera a funcdo de onda

quanto menor seu respectivo autovalor E.
Funcao de base LanL1MB

Em sistemas com uma grande quantidade de elétrons, o calculo da fungédo de onda de todos

necessita de um alto custo computacional. O método ECP (Effective Core Potencial) pode ser uma
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alternativa viavel. No ECP os elétrons das camadas internas formam um carogo. A LanL1MB (HAY E
WADT, 1984a, 1984b, 1985) define os orbitais de valéncia para [ =0,1,..,L, onde L é o maior
numero quantico do momento angular orbital do carogo. Um potencial numérico efetivo do carogo U, é

definido para cada [ e o potencial total &€ dado por:

L-1

UG) = V) + ) (U6 - U ()A (10)

onde P, é o operador de projecdo do carogo.

Além de tornar o tempo de calculo menor, é notavel que esta fungdo de base vem sendo
amplamente utilizada ao longo dos anos em trabalhos que estudam a supercondutividade e
propriedades relacionadas com o fendmeno através de modelos de Cluster (ROCHA E PAVAO, 2004;
BASTOS, COSTA E PAVAO, 2010; DUBOIS ET AL, 2015; COSTA, BASTOS E PAVAO, 2016; DA
SILVA, BASTOS E PAVAO, 2020).

RESULTADOS

No programa Gaussian (FRISCH et al, 2004), a seguinte linha de comando foi usada para
realizar nossos calculos dos modelos de cluster: %mem=1GB que define 1 gigabite de memdria RAM
dedicada ao calculo, ja que se trata de um sistema relativamente grande; scf=(qc,maxcycle=8000),
que se trata da convergéncia de campo auto consistente (SCF, do inglés Self-Consistent Field)
(KUDIN, SCUSERIA e CANCES, 2002), um método de convergéncia para obtengdo da energia
minima do sistema. O qc solicita o uso de um procedimento SCF quadraticamente convergente, que
por padrédo, isso envolve pesquisas lineares quando longe da convergéncia e passos de Newton-
Raphson quando préximos (a menos que a energia suba). Este método é mais lento do que o SCF
normal, mas é mais confiavel (BACSKAY, 1981). Maxcycle, define o nimero maximo de Ciclos SCF
permitidos, que por conta do tamanho do sistema, 8000 ciclos foram definidos para certificar a
convergéncia; e por Ultimo, o comando pop=(nbo,full), que controla a impressdo de orbitais
moleculares e varios tipos de analise de populagéo e atribuicdes de carga atémica. Sem duvida o
comando mais importante para nosso trabalho. O full imprime todos os orbitais. E por fim, o nbo
solicita uma analise dos orbitais de ligagdes naturais (FOSTER E WEINHOLD, 1980; REED,
WEINSTOCK E WEINHOLD, 1985).

O trabalho de Pauling (1968), recente na época da BCS, trouxe uma luz de caracteristicas
estruturais e eletronicas locais, como variagdo de raio idnico e valéncia atémica. Em um cenario
pouco descritvo como a supercondutividade, este trabalho € um marco no estudo dos
supercondutores, levando em conta aspectos da fisica quimica que servem até hoje a diversas areas,
tanto da quimica quanto da fisica. A correlagdo feita por Pauling entre potencial de interagdo elétron-
fénon e densidade eletrénica no nivel de Fermi com valéncias de atomos no cristal e suas variagdes

de raio devido a transferéncia eletrénica e a passagem do fénon na rede resultou numa identificagao
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local da supercondutividade. Ainda que ndo seja a completa explicagcdo do fenémeno fisico em si,

além de indicar variaveis que devem ser importantes, sua proposta mostra-se consistente.

Para Pauling, a valéncia neutra do Y seria 2,6, a média da quantidade de elétrons de valéncia
das duas distribuicdes eletronicas possiveis [Kr]d’s? e [Krld?s?, com v * = 2,0 e v "= 3,2. Por meio das
ocupacgdes dos orbitais naturais estimou-se para o cristal valores préximos, com vo=2,61,v*=1,93e
v -= 3,30. O valor da Tc calculada para as valéncias de Pauling foi de 1,0x10#K. Com os valores de
valéncia no cristal obtidas neste trabalho, o valor calculado foi de 4,6x102K. O Y apresenta uma Tc
entre 1,5 e 3K para pressdes acima de 110kbar (WITTIG, 1970), mas uma vez que o Y s6 é
supercondutor sob pressdo, um valor calculado que tende a zero é coerente. No caso do Zr, a
valéncia neutra seria 3,8, a média da quantidade de elétrons de valéncia das duas distribuicdes
eletrénicas possiveis [Kr]d?s? e [Krld®s?, com v * = 3,0 e v -= 4,6. As valéncias obtidas da ocupagéo
dos orbitais naturais para ele foram vo= 3,81, v* = 3,01 e v = 4,61. Pauling obtém uma Tc de 0,44K,

aqui se calcula 0,42K e a experimental de 0,56K.

O estado normal do Nb mostra cinco elétrons desemparelhados que podem formar 5
ligagdes, Pauling indica que a valéncia neutra do Nb deve ser 5,0, assumindo a distribuigdo [Kr]d4s’.
Com isso ele calcula uma Tc de 8,12K e a Tc experimental é de 9,25K. Neste trabalho, como foi
usada a TOM, é possivel quantificar melhor a contribuicdo do orbital metalico. No cristal, Nb teria vo =
5,19. Pauling indica que v*=4,0devido a perca de um elétron e v-= 6,0devido ao ganho.
Entretanto, para o cristal se obtémv*=4,19e v-= 6,19. Com isso foi obtido uma Tc calculada de
9,10K para o Nb.

Para os elementos Mo, Tc, Ru e Rh, que tem distribuicdes [Kr]d®s’ para Mo, [Krld®s2 para Tc
[Krld7s'para o Ru e [Krla®s’ para o Rh, Pauling admite que o orbital s (ou d, no caso do Tc) age como
orbital extra e tem uma contribuicdo de 0,5 para estes quatro. Desta forma, ele obtém valéncias
neutras de 5,5, 4,5, 3,5 e 2,5, respectivamente. Para as valéncias ionicas ele define v*=v -= 5,0 para
Mo com Tc Calc. = 2,92K (Tc Exp. = 0,915), vi=5,0 e v-= 4,0, para Tc com Tc Calc. = 9,98K (Tc
Exp. =7,8K), vt=4,0 e v-= 3,0 para Rucom Tc Calc. = 1,21 (Tc Exp. = 0,49), e finalmente, v1=3,0 e
v = 2,0 para Rh com Tc Calc. = 0,007 (Tc Exp. = 0,0003). Nos calculos feitos nos cristais foram
encontrados valores proximos com uma corregdo média de 0,23 na valéncia neutra. No caso do Mo,
foi obtido vo= 5,27 com vt=v -= 472 e Tc Calc. de 1,40K. Para Tc vo= 443 comvi=488e v =
3,80, e Tc Calc. 9,09K. Ja para o Ru, vo= 3,26 com vt = 3,79 e v - = 2,74 e Tc Calc. de 0,70K.
Finalmente, para o Rh, vo= 2,76 com v*= 3,79 e v -= 3,20 e Tc Calc. de 0,03K.

A tabela 2 mostra as valéncias neutras (vo), positivas (v*) e negativas (v °), as variagdes de
raio positivo (AR*) e negativo (AR"), das ocupagdes dos orbitais naturais s (os), p (op) e d (0a), as
distribuicdes eletrénicas (SANSONETTI E MARTIN, 2005), Tc calculadas pelos modelos e as
respectivas Tcs experimentais (HAYNES, BRUNO E LIDE, 2016).

Tabela 2. Valores das valéncias, variagoes de raio, ocupacdes dos orbitais naturais, p, temperaturas
criticas calculadas (Tc Calc.) e a temperatura critica experimental (Tc Exp.) para os casos de Pauling.
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Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh
RVB dls? ds! d%? dst d*st d%! d’s? dst dsst
vt v-06 20 Vo-08 30 vo- 1 40 Vo-05 50 Vot 0.5 5.0 Vo+0.,5 40 30
w 04+0,6 26 0s+0,8 38 0.+04 50  o+40s05 55 040,5 45 040405 35 25
Ve vet06 32 Vo+0.8 46 Vot 1 6,0 vo-0,5 50 Vo- 0,5 40 Vo-0,5 3,0 2,0
1,25 068 2,05 246 065 2,10 368 051 2,13 409 055 191 380 054 2,20 205 052 2,07 1,7 045 1,67
T0M d s d s d' s d s d s d' s d's
vt Vo—o0s 193 w-08 301  wve—1 419 Vo-o0, 472 vp+o, 488  v+o, 3,79 320
w 0,+0pm 04 261 0sT0mm+04 381 0,+04+1 5,19 0,+0pm*04 5,27 0.+04 434 0,+0pm+04 326 2,76
Vs Vo + 0 330 vo+ 08 4,61 v +1 6,19 Vg -0, 4,72 Vg- 0 3,80 Vo— 0 274 231
Vay 2,61 381 5,19 5,00 434 326 276
o, 0,683 0,649 0,511 0,550 0,541 0,523 0,445
Opm 0,684 0,701 0711 0,637 0,674 0,689 0,556
04 1251 2457 3675 4,087 3,799 2,052 1758
AR* 0,029 0,021 0,018 0,004 0,025 -0,029 -0,029
AR -0,020 -0,015 -0,013 0,024 0,027 0,033 0,033
p Caic. 0,080 0,170 0388 0,225 0,416 0,194 0,118
Jecale, 4,6x10* 042 9,10 1,400 9,09 0,70 0,0300
[°K]
Tc
> 0,0000 061 925 0,915 7.80 049 0,0003
[°K]

Note que as ocupagdes dos orbitais naturais s tendem a valores muito préximas dos que
Pauling define, sendo para os elementos de Mo a Rh em tomo de 0,5, meio orbital, assim como era
esperado. Para a média dos orbitais naturais p, os valores obtidos estdo préximos a 0,7, um niumero

observado por Pauling (PAULING, 1947, 1960). Em todos os casos, as temperaturas criticas (Tcs)

*Haynes, Bruno e Lide (2016).

Fonte: O autor.

calculadas foram préximas das de Pauling e consequentemente das experimentais.

médias obtidas também foram todas préximas das obtidas Pauling (PAULING, 1968). Para Nb, Mo e

Ru, as corregdes nas valéncias meédias resultaram em valores de Tcs mais préximas das

experimentais.

Temperatura critica experimental e temperatura critica calculada

As valéncias



Para comprovar estatisticamente a boa previsibilidade do modelo, um ajuste linear foi feito

com as Tcs calculadas e experimentais numa equagéo de forma,
y=ax+b (11)

Onde a proximidade de a com 1, e de b com 0, define o quanto os resultados obtidos

corroboram com a realidade. A figura 5 mostra o grafico de dispersao e a reta do ajuste obtida.

Figura 6. Ajuste linear das Temperaturas criticas experimentais e teoricas.

y = 0,94236x - 0,06854 B //
R =0,99347
8 o
8- P
=3
&
fin} y
e
S
"
I
T T T v T T T L T T 1
0 2 4 -} 8 10
Tc Calc. [K]

Fonte: O autor.
O comportamento quase linear na distribuicdo dos pontos na figura 6, denota a dependéncia
quase linear entre os valores de temperaturas criticas calculadas e experimentais. A equagdo 12

representa a expressao resultante do ajuste linear.
TcExp.= 0,94236(T;Calc.) — 0,06854 (12)

O valor de b (-0,06854), ser proximo a zero, o de a (0,94236) estar proximo a um, assim
como o alto valor de R (0,99), e a dispersao dos pontos em relagdo a reta, evidenciam que nossos
resultados foram coerentes com os dados experimentais, comprovando a eficiéncia da metodologia

proposta.
Classificagao Crista e Calha

Supercondutores de crista sdo aqueles em que a maior concentragdo do M-, ou seja, da
carga negativa, esta na crista. Nestas condicdes AR* > AR. Como consequéncia disso, o p para
estes casos é sempre positivo. Outra consequéncia dessa desigualdade é que R- > R* para que ela
seja verdade. Ja para os supercondutores de calha, a maior concentragdo da carga negativa esta na

calha. Com isso, AR > AR* e p sempre negativo. Nos casos calha, R* > R-.
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Foi possivel classificar todos os supercondutores estudados em crista (0>0; AR*>AR") e
calha (p<0; AR>AR?*), como Pauling (1968). A figura 7 mostra como se da essa divisdo entre crista e

calha para os metais estudados.

Figura 7. Supercondutores de Crista (p>0) e Supercondutores de Calha (p<0).

0.2 4 /l
0.4 4 \/l
T T T T T T T T T T T T T
L { Zr Nb Mo Te Ru Rh
Supercondutor

Fonte: O autor.

Note que para os metais de transicdo supercondutores, a preferéncia da localizagdo dos
pares de Cooper, se da da seguinte forma: O par de Cooper se localiza em regiées de crista (0>0),
para d<3 (Y, Nb, Zr). Em casos em que a-%(Mo, Tc) e d”% (Ru, Rh), o par de Cooper se localiza em

regides de calha (p<0).

CONCLUSAO

Foi possivel correlacionar a TOM (Teoria do Orbital Molecular) com a teoria RVB (Resonating
Valency Bond) com para o estudo da supercondutividade de metais. Foi obtida uma equivaléncia
entre nossos resultados para as valéncias metalicas, as variagdes de raio e as temperaturas criticas
dos supercondutores e os obtidos por Pauling para os metais Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru e Rh.
Classificamos os metais em crista e calha com temperaturas criticas calculadas préximas as

experimentais, onde um ajuste linear deu como coeficiente 0,99, considerado um excelente resultado.
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