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ABSTRACT

A discussion 04 inela&ticlﬂight écazta&ing_by_iaitice
vibrations associated with unstable modes responsible 50&';hé
occurrence of displacive phase transitions in Aotidé. L& |
presented. An extension of Landau’s average fiekd thearny of
phase transiiions, as proposed by“Lépangah and Sannikov, £$ ____-
u#ed Lo derive the temperature dzpendeuce.aﬁ the eigenﬁueqdﬁg
cies and of Lthe scattered Zight intensdities. In.additian, the
Raman Apecznum-oﬁ the scattenred by a Aupeiaanddcio& i3 studied.
The {aamaiiaw describen in Appendix B is used. In this Appendixf
a éemiczaééicai study o4 Auu&ace.inezaatic sdcatierning of Lighz._
is presented. The aetatibu between cateulated and expenimental
crnoss seetion, L.e., the denivation of the Fresnel éodxectian |
factons, is given. Tae 5£§ctuation—diééipatian theonem is used
Lo xelate _the 5£uczua£idu 0§ the die£ec;n£c constant, and
thg@eﬁd&e the agazzeming crLos4 6ection,_ta the imaginanry pant
ag.a generalized suscepiibility. |

Thé results are appﬁiad 20 the case of a Aupzmcanducting_
médium.

fhe _diatadt&ic constant 0§ the superconducting media ,
which entens into the expressicn for the cnoss section , L4
approximated by Zhe RPA nresuli 04 Rickayzen. It LA'Caa£omb'
intenaction bethen eiactnon& produces a screening of the quasi-
efastic single-paniicle scatifening and scattening 5nbm pZaéma.
waved. The dependence 04 this spectra on the experimental

geomelny 44 discussed.
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RESUMP©Q

E apresentada uma d&écuééao do espathamento de fuz ine
£a6t4co pan v&bna¢oeé da rede aaaac&ada com mados {nstaveds, res
ponsaveis pelo aparecimento de transigoes de fase "dprﬂac&UE"“
em AﬁzidOA. E usada uma extensao da teoria de campo media  de
Landau daa I&ané&@ﬂﬁé de gaba, como puapoata pon Leuanyuk e

L b

Saan;kau, pama deduzaa @ dapeudaunLa.da tempanaiuka das auto -

™)

5neq&euc¢aédz_da intensidade de £uz_eapa£hgda. Em.canthuagaa
“estidado o espectro Raman da Luz espalhada pon um bupancanduton,.
.§ a£adc o formalisme -descriio na'Athdicz.B. Neste Apendice nea
Lizamos um eétﬁdo semi-classico do espalhamento inelastico da: 
Luz numa aupengfcté;_bbtﬁm-éé_a'nezagia'éntne'a segdo de choque. ..
caleutada ¢ a exﬁéd{#éniﬁi;_i&:a,éjwobtém;ae 06 fatores corre-
Lativos de Fresnel. Empmegd-ae o teorema de 5£utua¢&o-di44£pa -
. gdo para keldc&onan a 5£utuaqaa da conétante dLetatnLQa, e pan-
tanto da azgaa de chogue dz aapaihamanxa a parte LmagLnanLa da -
_4a5net¢b¢£¢dada gananal;zada.

| | Eétes xzéuztadoa Aao apzacadaé pa&a 0 caso de um meio -j
aupeacondutox A conétante dielitrica deate meio, que entna na
expressac da aecgao de eépaihamanto z qpnoximada pezoa neautta-
dos RPA de Rackayzen.-M06tna-ae que a Lntenagaa Cou&omb&ana en-
tre eletrons pnoduz uma bfindagem do eApazhamanta quasi-elisti-
co das particulas simples ¢ espalhamento por ondas de plasma. E
discutida a dependencia deste aépeq;ﬁb na geometria expenimen -

takl.
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INTRODUCZKO

Este trabafho, 4oi concentrado na analise da aplicagao
de tienicas de espalhaments inelastico de radiagdo etetnbmagné
tica, esdsencialmente na faixa do espectrno opiico para o estfudo
de centas fases em s0Lidos e transigdes entre elas.

Fos dada umﬁ atencao especial & influincia da geome -
tria expenimental e de certos aspectos, que sao de grande im-
portineia quando os resulitados tedricas sic comparados com o0b
experimentals. |

0 conteado desse trabalho reune itres temas :

1. 0 estudo puramente macaoAcEpiéa (iazodé} com aplicagdo da
Mecanica Estatistica e Efetrnodinamica Classical de eApathgmﬂw“
mento de Luz por vibragdes da rede atraves de pantﬁb de -
transicac de 4ase e apresentado ne Cap. 11, apos ser apre-

sentado no Cap. 1 a teonia fenomemolfogica a ser utilizada,

2, Estudo de eapalhamznta Ramar por superficies opacas & apre
sentado no Apezndice B, notadamente caracterizado pela Ele-

thodinamica CLasaica.

3. 05 nesultados geraid de {2) sao edpecificados no caso . de
. supercondutones e aprnesentada a teonia no Cap. 11. Tzend -
cas de caleulo mecdnica-quanticas derivadas da teornia de

muitos corpos sac aqui uililizadas.

Pento do ponto ceniltice em transicoes de orndem-deson -

dem, o parametro de ondem {ou pardmetrnos) mosina amplitudes -

(5)

de fLutuacies muito grandes . Flutuacoes no parametro de oxn



dem induz 6£utuagﬁaé na consdtante dieletrica 6&e , que @ na#pog
sdvel pelo espalhamento inelistico de euz! 3,

?odeméa'uen qué informagoes sobre transigoes de fase po
dem sen obtidas azaauia de espectroscopia Rahan. Isto aplica-se
a transjormagoes estrutunais tdo bem como a auzﬁaé fendamenocs -
criticos. - |

Uma boa parte de esforgoas é?m‘paﬁticutahmente sido devo
tada ao estudo de Lransigdes de "sofi mode”rfrl_e tamben ne ca~
80 de transicdes envolvendo fase piroelitrica. B '

Subét&néiaa'como o sal Rochelle e KNOS; mostram duas

taanéccaea de 6441, envolvendo uma {ase pirceletrica ananmedaa

ria que e estavel numa faixa estnéita de tempexa:u&a. 0 eépec -

tro dos ﬁouona oticos do KNQs tgm sido estudade porn medlo de o4 -
péctﬂaécapia.ﬁaman e espectroscopia de inﬁnauezme£h0(7’l
Apresentamos no Cap. 1 e 11 um estudo quatitaiivo, pura
mente cta&a&ca do éApazhamenta-iﬁQZEézica de Zuz poxr vibaag&za
da rede opt&ca em mate&&a&b com duas transicoes de fase peata -ﬂ
em tampzmatuna. _ |
Usando uma genakal&zagaa da taan&a de Landau pana Zran~

sigoes de gase de segunda oademl6’

_.obtemos a intensidade das 24
nhas Raman ¢ as {regllencias dos modos da rede com dapgndiﬁcia -
na temperatura e propomos um modelo para esse Zipo de transigao.

No Apéndice B ¢ dpneaanfado um estudo semicl2asdico  do
espalhamento Raman e discutida a conexao entre a seegdo de eépa'
Lhamento e a parte imagindaria de uma 4uacapt¢b¢£4dade gzne&a£4-
zada l

No Cap. II1 {izemos um uso especifico desses ne#uttadoa,
eétud#ndg edpalhamento Raman ﬁo& uma amosira supercondutora. A
nesposta do supercondutor & um campo etet&omagnitiaoli de pant£
cular interesse porque ele pode nos dar inforxmagdes de seu espec

trno de exedltagao. .

-
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Abrnikosov ¢ Fal'kovshii efetuaram um caleulo do espalha-
mento Raman por nzffexdo de fuz da supenflcie de um supercondu -
ton pon avaliazedo da Matniz-S usando as tzenicas da diagnama"gi.

Vamos reconsiderar aqudi o espalhamento Raman da supernfi-
cie de um superconduton usando o farmalismo unificado desernito -
no Apéndice B . Interagdc eletron-efeiron e inclulda. Esta inte-
racao produz efeitos de blindagem na paate da aébactma-gamaﬁfaé—'
sociado com o aépalhahanto de-excitagﬁaa das pantIcuZaa.iimpieaf
e, uma Linha adicional na 5neqﬂincia de plasma Wy - A p&iﬁaina--
Linha, espalhamento quase-elasticos da& exeditacoes dos pares de
Coopen, predominam ne caso da geometria expenimental que produz-
grandes momentos itransferidos. Nesfe caso mosinamos que nosso re
sultado cai naquele da referencia {19). Por outno_tada, em conddi
goes de pegqueno maméntb‘tnanéﬁanida, todo eépazhamenzd e coﬁcen-
trade na Linha de §{reqllencia de plasma e a foama da tinha & iden

tica aguela dos metaid normals.
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CAPITULO I

1- Fenomenos Criticos

1-1 Introducao :

O nosso intuito neste capitulo @ dar uma
breve descrigac qualitativa de que acontece perto dos pontos
eriticos, introduzindo de certa forma os conceitos basicos -/
dos fendmenos criticos.

FenSﬁenbé critiﬁos forsm observados mais ou menos_hé uns -
cem enes atras, mas o recente -aperfeigoamnento daa t;;;I;;;]-/
nos deram uma grande quantldade de dados e, consequentemente,
novas teorias. As pesquisas recentes mostram que de fato:n ha
uma semelhangagﬁuase marcanté entre transigdes de fase que a;
parentemente sdo muitos diferentessrcomo um antirerromagneto/
perto de seu ponto de - Neel e um 11qu1do perto de sew ponto -/
crltlco, ou a transzgao supercondutora e ag diversas tran31-
¢oes ferrqelgtrlcas. | )

Dividiremos s descrigdo dﬁ‘esﬁudé dos fendmenos eriticos /
em duas partes: a mais antiga (ERA dLLSSICA)fe_méis recente /
(ERA MODERNA). | | |

AU A

1-2. Epra Classica?®

Vemos nos lizitar na Era Clissica sdmen-
te a descriqéq de sisﬁemas-liquiios e magﬁéticqs que, por se-
rem os mais simples, nos d3c a b2se inicial pafa o entendimen
to da teoria fenomenoldgica para os fenomenos criticos.

 Sistemas Liquidos:- Focalizemcs a equagdo de estado, que &

uma relagao funcional £(P,P,T)=0, que envolve os parametros /
termodinsmicos pressdo, densidade e temperatura. A equagdo de
estado define uma éuperficie no espago tri-dimension&l cujas/
coordenadas'P,F,T, dao pontos desta superficie; que-correspon
de a um estado de equlllbrlo do sistema. Para melhar—v1suall—

zag80 podemos. projetar nos planos (P-T), (P—P) e QD-T)
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{a) Fluid -
: -
fig:1-1

0 diagrama de eguilibrio PxT (£ig. 1~1) nos da tres regides
separadss. Podemos notar que 2 curva de pressao de vapor nao /
se estende continmamente, como & proprio da curva de fusao, -/
mas termina num ponto, este ponto & chamado de PONTO CRITICO e

suas coordenadas sao (PE’Pc’Tc)*‘

"Q fato de que a bﬁrva}de presaﬁq de vapor termina num pons

to eritico significa que podemos converter um liquido a um gas

continuamente, sem atravessar a linha de transicao de fase. -/
Neste sentido n3o ha diferenga entre as fases iiQuidas-ou gase
53." | " 
Antlgamente se trabalhava com gases muito acima do ponto -/
eritico, e pensava-se Que €s5ses gases nao se liquef321am sob -

abaixamento de pressao. (gases perfeitos)

L(a} Fluid

Liguid Coexistence

ARSI, S

Gas b

fig:1-2
No diagrama pxT (fig.1-2), vemos que em baixa temperatura /
ha uma grande diferenga ﬂntre a denSLdade do llquldo P e a /'

densidade do gas—P~~,mas a medida que se aproxima da temperatu
! A . |

(*)-O-conceito_do ponto critico foi usado por.P.I.HENDELEEVi/



ra critica esta diferenca de densidade tende a zero.
A existéncia de uma quantidade que nfio & zero abaixo da tem
peratura critica e zero acina dela, constitui um comportamento
comur associado com os pontos criticos'para-uma variedade de /
sistemas fisicos. -
Essa quantidade, que neste caso e Et-faﬁ, é chamada de para-
metro de ordem do sistema gas-liquido.

O PARAMETRO DE ORDEM & a ideia mals fundamental que ajuda a

elucldar o comportamunto do sistema perto do ponto c:xtlcn, -/

pois:supomos gue a transiqao e descritsa por esse parametro;m

Outrodcoﬁportamento'bésico, qﬁe podemos obsgservar égora no
diagrame Pxp (fig;1f3)L cohsiste na. forna de iscterma nas pro.
ximidades do ponto critico.-CoﬁQ sabemos,‘péra altés_temperatg
ras a substancia obedece & lei do gas ideal PaT (para T>>Te),/
mas quando se aproxima de temperatura'critica verificamoé a -/
perda da linearidade, ou seja, a desobédiénpié'da lei do gas 7
ideal. |

Como consequencia dessa modificagdo, podemos suspeitar que/

& uma manifestaqéo da INTERACZO ENTRE AS MOLECULAS CONSTITUIN-
TES DO L1QUIDO, ' |

Voltando a apalisar as curvas de estado, observamos no gré-
fico_PxF)(fig;1_3ﬂ qQue as isotermas adquirem realmente um "“pa- )
tamar" na vizinhanga do ponto critico, isto e, a inclinagdo -/
( op ) torna-se zero quando T—+Tc¥, Como ‘a compre331b111dade /

———

isotérmica KT de um fluldo e definida por F’ (—{; ) e, desde/



-11-
que o "patamar™ corresponde a uma compressibilidade que diver-~

ge para o infinito em Tc,-significa que a resgposta da densida-

de para uma flutuacao da press3o & infinita. Desta forma, pode

mos esperar que esta divergéncia em K. eetd associada a uma -/
imensa flutuagao da densidade, responséval pelo fenomeno de ~/
opalescéncia critica, que & um forte espalhamento de luz.

Sistemas maggéticos:- No caso de sgitemas magnéticos, 0 cam-
po magnetico H e a magnetizagao M fazem 08 mesmos papeis qué /
P e p fazem nos sitemas liguidos.

Se verificarmos a superficie de equilibrio de H,M.e T de um
sistema magnético, veremos que de certa mameira, ela correspon
de a superflcle de equlllbrlo P,PeT de um sistema llquido.

Pelos diagramas apresentados abalxo, poedemos verlflcar que
muitas das dlscnssoes qualitativas apresentadas para 0 51tema/_

11qu1do tambem se agplicam ao sztema magnetlco.

{b) Magnet | .
al '
bty “\
=0 — TN ==
H P No stable M)
states in ;
this region T
. I
(b) Magnet '
fig:l-4 | | | g
: fig:1-5

{b) Magnet

I T=0
T>T,

=T,

fig:l-6




Pela figura l1-6 podemos identificar como parametro de ordem
do sistema magneético a magnetizagao M de campo‘ﬁﬁio(ﬂ,é s medida
&a-quantidade-de momentos magneticas alinhédos,através do érig
tal). A anaiégialméis.impdrtante'é'a-da compressibilidade iso-
térmica Ko com a.susceptibilidada—HAGNETICA. |

A susceptibilidade tende para o infinito quandb nos aproxi—]
mamos de Te (fig.1l-5) correspondente azo patamar:da'isoterma-—/_
eritica T=Tc. | | .__

 Esta fungao respoata. quando estamos no entorno de Pe, _nos.'
34 o comportamento da flutuaqao da magnetlzaqao. ' |

Como vimos, a era classica dos fenSmenos q:itlcos-foi.cén-/
trada em resultados_experimentais;‘mﬁés hafia:téoiiééa.Em:1872
VAN DER WAALS, na sua tese de doutoramento, publicou uma dés-/

crigac tedrics da regido critica. A opalescéncia. critica, tam—

bém foi discutida por muitos tedricos (Einstein;fagﬁgﬁg;gje.bg;.
tros). | _

Também para os Sistemas magnéticos.foram propostas teorias,
as aproximaQSes-tomadas n3oc eram quase nada diferentes das dos
trabalhos. 013531005 de VAN DER WAALS. - | |

Em -1907, poucos anos depo;s dos resultados expermmentals de
Curie, Hopkinson e outros, PIERRE WEISS p;opos,uma teoria em /

' que ele assﬁmiu qué os-momen*os magnéticos intéragiam uns com/-
os outros através de um campo . Brtlflcial (campo molecular) que -
e proporclonal a,magnetlzagao medla.i'

Apareceran outros'modelos nmais tarde, em gque se supunha“'os
momentos magnéticos serem localizados: em posigdes fixas.da re~
de e que eles interagiam entre si atraveés de_umé-interagéo_ de .
emparelhamento, com uma energia que adquiria seu maximo valor/
J, quando os momeﬁtos eram parzlelos. Desses modelos, (gois sao_
interessantes hoje em dia: - _

g)- O dev1do a WILHELM LENZ, chamado"ISING MODEL", onde os .mo-
mentos magnetlcos sao supostos class&cos, capazes de adquirir/
somente duas arientagdes. Desta forma, o moddlo de ISING & um

modelo magnético anflogo 20 modelo "LATTICE-GAS™ de um sistema
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fluido.
b)~ O modelo de HEISEMBERG, que olha momentos magnéticos como/
sendo relatados a mecanica quantica por trés componentes do -/
operador spik e supdoe que a energia & proporcinal aso produto /_.
~ ©scalar desses operadores.
~ ESTES MODELOS REPRESENTAM RAZOAVEL DESCHIQEO TEORICA.DE CER
708 SISTEMAS FIsIicos.
| 1-% Era Moderna'\

1

Como n3o ha um marco que dellmlta o comeqo -/
dessa era, vamos conalderar<que ela comegou com HELLER BEEE-/ '
DEK e JACBOm (1)? que reconheceram (1960) a grande-lmportancla
de certas entldades como “expoente dos pontos crlticos -

A experlencla de GUGGEHEEIN’CI)\mostrou que a dependencla /
dos parametros de ordem (PL--pGr ) com s temperatura.devldamente;
normalizads,para oito diferenﬁes liquidos, constitﬁia'umé tni-
ca curva. Este-fato esta de acordo com a lel dos estados core/'..
respondentes. Esta curva n3e tem mais o aspecto parabdlico prg
dito pelas teorias da era cléssica, mas sim uma forma quasé-qé
bica. | N |

Para 51stemas magnetlcos, HELLER e BENEDEK verlflcaram expe"
rimentalmente que o parametro de ordem (M) tinha tambem uma de
pendencia clibica Ha:(T-Tc), contrariando a dependencla.quadra- :
tica M%x_(T—Tc), prevista por WEISS. | |

'Como h& teorias prevendo dependéncias quadréticas para os /',
parametros de ordem dé transicoes de vérios SiStemas,_e_hEHExk
periencias que verificam Serem'élas de ordem cﬁbica, podemos /-
introduzir um conceito mais geral, dizendo que o.parﬁmétro_'de

ordem variars segundo a formula (-fi)ﬁ i |

onde

:T—TC
e =12

ef3 & o expoente do ponto critico, que tem um valor mo interva

»

lo 0,3 - 0,5. - —.



Uma definigao mais natural do /3 &

1im in M
64‘-'0 ln( EJ

onde M=B(- Em)ﬁ l '

Depois da experiéncia de GUGGENHEIN, acreditava-se que to-/
dos os materiais tinham o mesmo [3-- '. Este compartamento foi /
acentuade com experiéncia de EI-.‘I.I.ER e BEHEDEK ‘que mostraram -/

- que tambem para 08 slstemas magnetlcos S era. :Lgual &3‘ . €. -/

a:Lnda subsequentea medldas para outros s:l.stemas magnetlcoa mas-

R
traram valores similares de /3 .

Ainda nao existe uma demomstragao rigorosa da*éoﬁsémq%o' /
‘de /3 para varios sistemas, mas existe uma 1ista. crescente de / | "
méteriais, onde’ segﬁfamenfe /3 & igual a .31... o | - N |

Para 2lguns materiais ﬁ & diferente de -:1;; , mas a :on'be da
discrepancia pode ser devida a outros fatores que envoh:em ‘a
transigdo, tal como a compressibilidade da rede. . |

Além de /3 , podemos resssltar msis dois _ouﬁros. expoentes /
do ponto critico definidos 'péra--.sistemasi fluidos e _msgnéticos:
sgo a' e Z)‘ , que est3o associados ao caldr especifico

' - = , —p)
Cv:VN (‘“E) e a compressibilidade \ KT As (— e) |

para sistemas liquidos & ao calor especifico

_ . :
SR (_e)_-oc' e a susceptibilidade | XT“’ (—E) -
para sistemas magnéticos.

Note que o sinal menos & associado as exponenciais dé[ " fun~
¢a0 resposta", tal como calor espec{fico, _compfeééibilidade' é_
susceptibilidade, que tedricamente falando, sio esperados di-/
vergir para infini’cq‘. nas pontos criticos, desde que os expoens

] H -~ . . : : . . .
tes @ e o seo definidos como quantidades positivas.



2- Teoria ée Landau para transicao de fase cristalina de 22 or-

dem:-

Classifica-se como de primeira ordem uma transigac de/
fase na gual uma ou mals das primeiras derivadas de um apropri
ado potencial termodiniamico s3o descontinuas e como transicdo/
de fase de segunda ordem ou continua, aquela em gue as deriva-
das primeiras do potencial termodinamico perto do ponto eriti-
co 530 continuas,'enquanto que as derivadas segundas sao des-/
continuas nesta regido.

Toda a atengdo dos Fisicos foi voltada para o estudo das Q/
transicoes de fase 1iquido-gés, supercondutéres, ete, deixando
de lado as transigoes cristalinas, que atuslmente sao de granQ_
de importancia.

As transigoes de fase cristalinas podem ser de primeira e /
segunda ordem, onde :'-maétram____'  uma mudanga de simetria,ig
~to é, uma fase mais sim@trica a béixas temperaturas paséa parsa
uma outrs menos simétrica s altas temperaturas. | |

A primeira teoria que descreve essas transigoes cristalinas
de segunda ordem foi feita porﬂLANbAUca).lEle suﬁos que, como
essas transigdes s3o continuas stravés do ponto critico, onde/
o parsmetro de ordem & nescessariamente pequenc, seris razof-/
vel expandir o potencial termodinamico.em série de poténcias /
de R(x).

Esta exXparnsao toma a forms

G - fd'}_ g(x) (2-1)

com

X = $(T) ~R(H ¥(X) + EITIR + b1 R0 + (T | TRIXLTRD)
(2-2)

onde g (X) & a energia por unidade de volume.
0 parametro de ordem R, que descreve a transigido, € acopla-
‘do- a0 campo extermo . K  através da Hamiltoniana
Hiv= [ Ry K(g) d% (2-3)
onde, por exemplo, K. & o campo elétrico, R € a polarizagao ou

K & o campo magnético, R & a magnetizagao.
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Para &etermlnar o valor mals provavel de [? minimizamos/

o potenclal termodlnamlca ,1mpondo que-G-seJa estaclonarlo sob ,"

uma nudanca infinitesimal o
Ry — R + Ry (@) |
Minimizando o potenéial termodinamico, obtemos:
2aR() +4bR1X) ~2CV R =K(x) - (2-5)

combec pOSLtIVOB, para que a solugag realmenre ninimize C}

Supondo que nao _ha variaqso -espacial de R, a equaqau (2_5)\

torna-se: | _ o o L -
[2a+46R*] R =k e
A._Fé:gégéil tem, com campo externo nulo, as solugoes:
1Ty | ' "13"**8. jg‘ ' - oY
R [2b ) | . (2-7)

A solugao (I);mlnlmlza o potencial termodlnamico quando a)o,
enquanto (II)mlnlmlza-o quando a¢0. | |
Portantqt_a(T) & forgado a passar por um zero eﬁ Te, © pode
se escrever em primeira aproxizag3o: | | |
alT) = & (T-T,)

com 4 =<== e b,c permanecendo

prdticamente conatantes num erntorno de Te..

O parsmetro de ordem (2;733 ~oma a forme

30'!-‘-

R :(2 ) (T -T ) (2-8)

que, substituido na equaqu(z;l),produz:o pofencial.termodiqé
mico. . o L ._ o
G- G, V—i ('i‘ 'T) + 0[(7 'rc) 1 @9

para o caso;de melos homogeneos.

-

Tiramos o comportamento da susceptlbllldade tendo o valor /-



—_———— “l'{"_ ‘!

de R; e encontramos que ela diverge com (T—-Tc)'l. 0 calor espe
cifico comporta-se descontinuamente no ponte de transigdc com

um salto de AC neste ponto, L\C & dado por:

AC""?B"'T _' - o (2-10)

A inconsistencia na teoria de LANDAU & que ela deSpressa as
flutuagoes do parametro de ordem; mas estamos gustamente ;1111:3_'—'-'!
ressados em estudar o espalhamento de luz, que & devido a ea=/
tas flutuagoes. Ent3o & necessarlo introduzir 3gora as flutua-

(5)

cdes no parametro de ordem definindo:

JRx) =R -< R(X)) o (2-11)
A teoria de pertubagao nos proporciona o calculo d.a flutua-
G20 em primeira ordem _ _ _
: 1 ) ' . -
| JR(g):Z?.fdg‘dt‘ Kixxt-£ )Y KGe) 0 (e-¢)  (2-12)
onde - _ : -
] i} — 4! N . - . .
Xixxst-t)=5 (IR ;RG> (2-13)
que traduz o efeito de-uma pertubsgae externa entree K ac0plada
a um a‘bser'v'avel 2 do s:'..stema atravez da Hamlltonlana(2-3) l
Se o campo K(x t) tiver um acréscimo R (X) onde R(X)<< K(X)'

, Vamos obter um acréscimo em cS‘R(x) que denotarelnos _

por R(x) - |
n(x)*.szdxfdG Yl x58) R 8@ (2-14)

S u
usendo as transformadas de FOURIER de X e ©(8) na

.equaqao (2—14)1, ob*emos'

.n(§)=—2fd5'f2 h(X)X (X:X's 5 W) (—w+1.6) (2-15)

¥
i

' - - -’+
Introduzinds o teorema da flutuaqao-dissipaq.ao que estabe-

lece que:

X = (14— Sixy 50) (28

N
onde S(x,x uJ) & a transformada de FOURIER da func;ao ‘de
correlaqaox S(X;X g ) dada por:

Scx,x 5.6) q..< dRKYSRY t)) o <2—m

e, indo para o limite classico ﬁu) LK1 a equaqao (2—15) i/
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toma a forma'

ﬂ(X}_. fdx R(X)fdw 5(515‘ . ) - (2-18)

Se 0 campo- externo e estatico e ‘aplicado . ad:.abat:t.camente S
sers uma fung¢3o independente do tempo e a equagde (2-18)j.f1c§_

r

ra: | |
=73 fdx Ry S(x,x) - (2_19> 

Se . levamos en conta 8 flutuaqao na equaqao (2—5)) e despre—

zarmos. ordem Superior de JU . obteremns- f

 REsmbRZ-2VRdzhey 20y

Das equagoes (2—185 ] e (2—20) ‘obtams que. S(X )( ) tera -/

que sstisfazer a equagao:

|2a+12bR 2(:'»:72] S(x X)-KTJ(x ><)  (e21)

‘po:s.s R()ﬂ e um acrescmo arbltrara.o. .

As solugoes. de (2-21) ]sao: _ o |
. _135"35" _
S(x,x)- KT X \“1 £ (2-22)

onde

£(T) = (-g—)'i‘rr-m"?.”_ — TS |

g _ c
§(T)= (2&,) T-TV®. — T @23
A soluqao (2-23) [nac vale para todos yxh xﬂ‘  ﬁﬁié“éiiBQY
tem flutuagdes guanticas locais do parametro de ordem._ Para que
'este resultado seja uma consequencia da teoria de LAHDAU, temos-
que impor que |X X |>>d_ onde d & o parametro da rede.
B 1mportan’ce saber como a i‘um;ao de correlagao \Slx,x) se com
porta quando a ‘cemperatura se aproxima da temperatura crn.tlca/ 3
Sabemos que ela tem um alcance muito grande perto de ‘I.‘c' e;/'
_5tambem, que @ comprlmento de'coerencla g » Que da o ralo  dé-
uma reglao onde as flu'buac;oes do parame’cro de ordem s30 coeren
‘tes, cresce proporcionalmente a (T-Tc)'% qpando T tende para /
Tc,me!, qpanto mais perto de Tc chegamos, mazor—sera S En T \

g tendera a 1nf:.n1to e a fungao de correlagao desaparecera [
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suavemente com |)§-r>u('|—i .~ » Podemos dizer que as flutuaqé_'.es -

coerentes do parametro de ordem tomam conta de todo_cristal../

Isso nos da a chance dé pensar que o cristal tentg se rearran-—

jar em uma nova simetria estrutural,isto €, gue existe ume transi-

gao de fase. - o
Como essa teoria ndo & geral, havera regidoes onde nac se 513

de usa-la. GINZBURG (5 propos srgumentos para dar o intervalo

de validade dessa teoria.

Seu criterio resume-se em que

R* = g
<& >I><-)flm§ < Ro . (2~-24)
ou seja
SL Jx 125 51 g << Ro e :
Das equaqoes (2-?) (2—22) e (2_27)_¢om a GQQQ%?%Q_gue ”; ;_ ﬂ\; 
Ix | A g obbemos: 7.
((--— o (225

'4HC§
Podemos escrever a equacao em termos de quantidades mensuréww
veis, especificamente para T T, |

A equagao (2-23) !pode ser escrita como

1 o
EM=Aijet =~ (2-26)
- -bOnde ( |
' _ _C ' - _ (T-T)
@, ¢ S
combinando (2-26) e (2—25) obtemos:
€= )<<I6! (227

onde AC & o salbo do caloer especlfico por unidade de volume, /

dada pela teoria de LANDAU.

JAN: :;.Jiji Te
2b
| Portanto conclui-ge que a teoria de LANDAU pode somente ser
correta se |€l for mm.to maior que o valor cr:l.tn.co € . Quando
el ¢ € .. = @&s flutnag_oes_ tornan-se :meortantes,e a teorz.a/

g

duvidosa.



Essa teorla e perfeltamente apllcavel para o ca-

I

so dos supercondutores e ferroelétricos onde €c m-1o .

3~ Materiais com duas transicoes de fase perto em temperatura

Até aqui, nos limitamos a dar ums introdu-/
Gao aos fenomenos criticos, e, em discutir a teoria usual de /
LANDAU, que da uma transigao de segunda ordem a uma dada tempe
ratura, e que depende de um 50 parSmetro. R

(6)

. Uma generalizagac da teoria » seria considerar varios pa
rémetros de ordem como responsaveis pela transic¢ao. Dessa for-
ma & possivel descrever varios tipos de:transiqgo.

Vamos considerar materias que possuem tres fases, que podén
ser descrltas com dois parsmetros de ordem, sendo que a fase /
intermediaria & estavel num 1nterValo curto de temperatura. /-

Exemplos de materiais que se comportam assim: sal de Rochelle,

-Kﬂoa e NaNO, (7)“““wm_;a

Um dlagrama tlplco para esse tipo de materiais, @ mostrado/

na figura 3-1 ﬁ‘

FD

FASE (D

P IS
atm. FASE®

\PROTOFASE

sy
Q
()

i

L]
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O diagrama de fase da_-fig. 3-1 Sers obtido postulando-se um
potencial termodinsmico (6), que depende de dois parametros N> §
¢ da polarizagao P. O termo que contem a polarizagéo,_é escolhi
do de forma g tornar a fase (3) piroélétrica, como & o caso do
KNOE.
0 potencial termodinamico

®(1:6:P) = «(M*+ 8%) + /3, (M4 52) +/32(ﬂzg)+5m§)+

+KPLEP+a(MP-gY)mep | (3-1)
tem um termo harmonico, o primeiro a direita; ¢s outros sao -/
enerménicos. e ferroelasticos. \

’ "~ . ” .
Usando a transformagao de varisaveis

= PeosY ; = peeny ;5 P=p - _'(_3-2)
obtemos @('PT‘?:P): G:PQ'I‘ﬁ_LPA{'“f‘ '_1-_/31 P45£N22LP + P SEN 2!.[) -
- p*psendy 4 P2 | _' BN %)

onde supoe-sle campo externo nulo. _

Para o'btermos estado mais estavel, usamos a condlq.ao usual/
de m:'.m.mzaqao .
a)- Vamosq_ inicialménte considerar que na fase intermediaria a
polarizagao seja nula (P=0). As condigdes, para que @ ‘geja ex
t.remaiji, sao:

a;g- -pl2x+4p3, p%p3, stsmzw+ g- p’sen29] =0 (3-4)
3%
X

- " 2 | o
= g_ N4y I_P“' P 'sEN 2?]: 0 (3-5)

As duas equagdes, serao satisfeitas com quatro solugdes:

pi‘otofase (0) P =0 : : _ (3-6)
fase (2): y=0 | - | (3-7)
o _

—— T —————

261



RN .-, | 7 .E .- | TT
B- '

fase (3)\ P4SEN22'~|-’ = _%{ﬁé

| B
|2« Pz+ 43P 43, 5EN2 Y P++--‘23-' sen 2y P=0

(2. T
F - -. Zﬁi TR
sensd < - 8Ll o

Sa

onde  AB=4/ +/3,
ou a equivaleﬁ*;em[

protofase (0) :} - m=0 |, §= o - (3-10)._ )

NM#O 5 §=0
fase (1) | M =t€£0 (2

rase (2) | V =0 5 €0 Jou (-

fase (3) :} ﬂ?—iOi giéo - (3'~].-3)..
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Estas solugdes szo representadas por pontos na figura 3-2

// " (2) 2
Fig: 3.2

A solucao mais simetrica (0) corresponde sf;protofase..& mais
assimétrica (3) & obtida somente ¢om a presenga do termo de /
oitava ordem,com coeficieni:e 8 ,00 potencial t_ermociinﬁmico.

Pode-se ver que, se O =0,- nac asparece nenhum valor de sen 4Y
diferente de zero,que & obtido introduzindo~se o invariante de . ..
oitava ordem ein._sen 2Y . o

Podemos obter o¥diagrama de estabilidade” para essas tran-
si¢oes,usando o conjunto de solugoes dadas.Alfigura' (3~-2) nos |
diz que no entorno da transigdo {2) —-o(}),o-angulo Y =0, Da
s501ug30(3-9) obtemos que [32(8;)=0. Com o mesmo raciocinio

e levando-se em conta que Y=-T- na fase (1),obteremos no en-

4

2
torno de ponto de tramsig3o de (3)—p(1) queﬁz(ei)z-g_ﬁé .
i

Onde definimos 8, e 8, como as temperaturas das respectivas|

transigoes

(2 (3)
‘ )

Wi

(0
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Para nds,o importante,e ter o par de valores(/gzti)gque,de

alguma forma vai depender da pressao, temperatura etc.’
L P, T,y )= o«
/32(p'T3"')“'/92

Sendo estas fungoes analiticas em todo o espago,podemos fazer

1]
um mapplng Para as coordenadas P x T

(0)
F'tg: 3.4 T

Por hé%ér-uma corfe§pqnd§ncia biunivoéa-éntre eéaes:valbreé,
e esperado é'que de certa forma no ﬁlano de Clapeyron o.diagrama'
de fases mantem a contlnnldade como flgura(B—u)

Devemos olhar com atengao o potencial. (3- 1),porque dependendo
da escolha de seus parametros,poderemos descrever varios tlpos
de tran51qoqs.Alem das quat?o_fases,qpm_g 1nt¢:m§dlarla plroele-'
frica,que tinhamos anteriorménte H podemds,com-a propriedade de
escolha impondo que o parametio -8 =0, oﬁtér o &iéégaqéz;f '

N=0 §40 S - n2uglug
FASE (1 . FASE(2) . | .
FERRO X- ¥, ANTI-FERRG
1 T S
| ol
a z
e, t +
B, ; E
! N=g=0 !
x. FASE(D) o
PARA- Fig:3.5

Yo =
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Portanto se escolhermos o parametro/%acomo positivo e o de-~
pendendo da temperatura passando por um zero,vames recuperar a
transigéo normal de LANDAU ,com um parametrc de ordem;ou éeja,
cOomo no gréfico: tipo de transiqﬁo ferro-fase — para-fase

Se a outra escolha feita,for /32 negativo e aC ainda depen—
dendo da temperatura passando por um zero,vamds obter uma transi
¢ao que envolve dois parametros de ofdem;e a transigdo & do tipo:
antiferro-fase — para-fase ,dada por Kittel_ca),qne conside—
rou os dois par@metros como polarizagoes das duas'sub:édea.do -
eristal.

E,poderemos ainda obter uma transigao ferro-fase —p antiferro-
fase,escolhendo & mnegativo e/?z dependendo da temperatura passan
por zero.Cairemps ent3o no caso estudado ,quando consideramos &
diferente de zero .Note-se que esse tipo de transigio & feito
com dois parametros de ordem: um tem o valor zero inicialmente
passando depois para um valor fipito é Outré simplesmente se

modifica na transigao.

Un diagramé.deste tipo & encontrado na liga PbZrO'B-Pb'I'iO3 y
(2)

que contem as tres fases

N

8 100
PBTIOy -
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A figura(3-6) da-nos o diagrama de O e /32 , dependendo agora
~da concentragao e da temperatura.

Ate. aqui tinhamos falado de um.coeficiente /%ﬁquewmuda-dé.sinal
em determinada temperatura 5 ,e que depende também da'pressﬁo P.
Na realidade ,isto 50 ocorre ,quando levamos a discussio em termos
de mudangas de simetrias do grupo pontual. Como indicam LANDAU(Q)
e outros,é importante levar-se em conta a classificagdo em termos
de grupos espaciais; Qs coeficientes,na expangao;de Q@ ,dependema
também dos indices E’,varianﬁo quase continuamente sobre a zona
de Brillouin.Assim,a'tra;siqéo,estéré caracterizada por um coefi-
ciente ﬁZ(sz)’}:(‘o)vai-ia_a‘ndo. de sinal a uma temperatura 6 , com P
fixo e um certo K que caracterizaré a periodicidade ds rede na
nova fase.Um bom.exemplo dlsto e a tranSLan magnetlca em 1solan
tes,quando descr; tos por um modelo de bandas,na aprox1magao do

(20)
campo médio.Um outro exemplo & a transigao em perovsklta(crltlca)

(11}

Kd-o’ associa-se & transig3o ferrocelatrica Oﬁ"°'04v (vg. KTaOi)

-~

‘por outre lado, quando Ka-.?r(%%révéq, associa-se a2 transigao anti-
ferroelétrica Oy —P Td (vg.SrTiO5) Um outro;exemplo ,cérres;
pondendo a uma fépfésghtaqu}-duplaménte degenerada de T, , como
o caso que nos interessa ycom S-hO e dois paramétros'n'{ e § sujei
tos a condl(;.ao ’T'(-f-g =1 ,descreve com K L ﬂ(-é—a%-rﬁ-) {Sézl_: ‘—.}5;"
duas -estruturas diferentes de llgas de Heusler(e) T e

b) Vahos ent3o levar em con%ta a poiafizagéo;'éﬁe foi in£erg
zida no potencial termodinamico (3-1) para tormar a fase (3) piro-'
elétrica.Isso & interessante para que se.péssa entender,e ainda
nos da uma diregao a seguir se gquisermos estudar os mecanismos
microgcépicos que produzem essas transigoes de fase e em particufm B
lar porgue aparece uma polarizaqﬁo.nessa”faSe.A nossa teoria &
fenbmenolégica,e'descreve as diferentes fases.Com o manejo dos -
termos snarmonicos do potencial (3-1) podémos obter,de certa fqg'i[

na, informa¢des intrinsicas do sistema.
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¥o @otencial(}_—l) s2o somados termos dependentes da polari-
7agao ',sendd um deles ,um termo cruzado &(ﬁ‘(l-gz)ﬂlgp »que &
- zero nas fases (1) e (2). | | |

Como antes,podenos SUpOr que o coef:l.c:.ente /:3,_ e o. temo que de-—\
pende linearmente da temperatura ﬁZ(T) , € que troca de sinal
num intervalo que contexha as Lemperaturas de transigao e?..e 8.
0s coeficientes restantes /3J 5:}< e d. permanecem. constantes. |

Aplicando-se as condigbes de m:l.nlm:.zaqao ao potenclal(?;-l)

obtemos : _Q~_El"5:q"',.lf‘ +§—P SEN \V] p&Pcosw O | (3—1_4)-_ :

[2611+‘?”3.+/325EN2'1')P+ psemzq’- _(5'_'
—ap PSEN“W] -0 (3-15)

%%_:"% péfqu4‘P+2KP =0 | _.__(-3"'_16)
introduzindo (3-16) en (3—1‘&),(5—15) t.i:bamc.)s que S
p=0 | . - Gan
seNay= 0. L (3-18)
f32+9-psh.‘ | Kp cos4y =0 - (3-19)
e usando (COS4Y =1 -: 5’5M22w o
obtemos /32.;. 8 p‘”serf"g‘q;_,.j«_z pd’:O' __ o | (3-2’0)
onde - g_:s ¥ _@__1:1 . - : o S
Com uma combmaqao lizesr de (3-15)e (3-19) e quando] .
- p=0 o S C = 5
obtemos 5 | -
o 'z'oc+4ﬁip-:,— p%EN29 = 0 R _'-'(3_22)

Os resultados de (2-17) = (3-21) nos dao as soluc;oes
fase(2). Se ¥ =0 35:&12%}-—0 |
de (3-20) obtemos

= (3-23%)
P 263 o
fase(l)- se Ly_,—— SEN2‘-? 1 |
de (2—22) obtemos _ : __ _
(-G <LV - S ¢ TP O
L= - NN — ¢ ' . —
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fase(3): 0L W< L_l
2

~o & 4
P - lekﬁ. posEN Ly
on
z |
Pra- &+ 0% | (3-25)

2/3,

Com esta aproximagdo, p? se mantera constante dursnte todas
as transigoes,o que varia e o angulo ¥ . Esta iinp,liciﬁo no an-
gulo Y a dependéncia de A, (Ty.

Colocandd esses resultados ed wm grafico temos:

oW

pa 2 P 3) i )y 3
2 - H
'.
PO
e
I b ’
b i
| |
sen?2y. : L. .
2 Fear Mt

Contiﬁﬁéﬁdojanaliéérembs Eomo ﬁz lse coin?orta,duéhdo a- teﬁi-
peraturs percorre todo ¢ intervalo das transigdes.

Se a temp_e_ratupa"l") 8, vai diminuindo e tendendo pars '9; pe
la esquerda,o angulo ¥ no seu entorno sera zZero,e Com a ajuda.
de (3-20) e (3-23) obtemos:

£3,(82) = :.tli__oa)z 50 (3-26)

Por outro lado, elevando-—se a temperatura T'< GLpara gue ten--
de & O, pela direita,o &ngulo nesse enterno sers :Lgual a %T- .
e obtemos que: ' . -

A5 -£)-57<0  om
portanto,come era de se esperar,ﬁz mnuda de sinal passando por

zero em determinade  temperatura O, ,entre-e'i_-e 61 .

oy
32(92) ______

2

onde A3,(8)=0 8, £ 6, < 91 ..
Consequentemente o"d:.agrama de estab:.lz.dade“ é modlflcado

L3
iy



com a introdugio da polarizagdo.
De (3-26) e (3-27) tiramos o comportamento de /3; em rela-
gao 2 o« |

(2) \ 3, M

0)

Y=
Fg:3.9

Com estes resul ados podemos obten: -
B2(92)-/3,(8:) = 316, -65) (3-28)
usando f3, :[3‘(90_1")- |

ou ainda de (5—26) e (3-27) ~ 9
§ &L

5(91*-92)-73}-"

que nos da o valor do intervalo O,-6,

Identificando P ,com componentes e § ,como o auto-vetor do
¥
mo<o do fonon,que determina a nova estrutura da base da cela /
unitaria de um cristal uniaxial,e supondo que temd_s 'i-nici'almeg
te uma estrutura de alta .simetria(pois' qneremos'transiqae_s com‘
perda de simetria),propomos um modelo bem simples para o inter
valo dessas mudangas de simetria. | |
Inicialmente ‘Eemos uma base quadrada,comno'mado pertencente.'

a uma representagao bi-dimensional gdo grupo de simetria da pro

tofase.Com variagé'o-'da temperatura,havera entéov'uma distorgéo'

cristalina quebrando a alta simetria,e, conseguentemente a que N 3

bra da degenerecenc:.a e a base quadrada se torna retangular.
Ent3o,usando os resultados das solugdes mais estaveis,podemos

- -
esquenatizar o mocelo.
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sy
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Fig3.18

Na. figura(3-10) podemos observar que inicialmente 01:5: 0 |
implicando P -O yrepresentado pelo ouadrado,que posé.ui uma alta

simetria.Quando T varia, p passa a ter um: valor fln:d:o,na f15.3-10f

. de (0) —D (A) » & muda o eristal _pera uma nova smetr:.a,ou uma . __

e e 4 e — e

' nova estrutura corresnondendo a _ase(2).

Podemos: ver tambem,qne s fase(3) seré intermediaria entre os .

pontos (A) e(B)'dnde Y varia de O—-p% até chegar é posigao

(B) que nos da a estrutura da fase(l).

. . . r
Uma tentativa de esquematizar no espago. e:

T
—
I 1
— + ;
/ 1
- /
FASE(2) z?q !
Sé\ [
()
/4
FASE (1)

Fig:3-11
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CAZITULO Il

4. Meoria Géral do ESnalhanento de Luz Em So0lidos

4-1 (Teoris de LANDAU) Teoria Geral (10) :

Do pontoide vig-
ta macroscopico, o espalhamento é devido as flutuagdes no va-/
lor médio do movimento das particulas.

Aplicando a teoria eletromagnética de MAXWELL para.resolver
o problema, teremos que usar uma modificagao, pois,nessa teo-/
ria, a média das flutuagGes & nula. | (i2ﬂ
Para nao eliminar essas flutuagaes,LANDAU e LIFSHITZ-uséram_

o artificio de comsiderar o vetor deslocamento da onda espalha

da como:

S n[J)i'( W = é‘tw‘g)g (W) + & (W5W3) l:;;(-w;y--f;:*"—#:-‘-'--'-(4-1)"' “

0 priméiro térmo da direita ds a relagao usual.entre os cam
pPos monocTrematicos Q e g de frequéncia (J; .(Notamos: in-
dicé 1,onda incidente; indice 2 onda espalhada). O segundo tér
'mo da direita caracteriza as propriedades de espalhamento do /
. .

meio, através do temsor (C, que & chemado de POLARIZABILIDADE,

qﬁe relaciona Dz(wz) com o ¢campo incidente_'g l(wi) .
~ . ’

Usaremos:
Bz(wz] = Hz(wz) - (&=2)
As equagoOes de MAXWELL tara o caﬁpo_da onda espalhada sEo;
W > 2B |
VAE, =1 2wz - L 902 (4-3)
~T C C 0
VAP%ﬁz-ifQZEE - .4 ob; (4-14)
A ' C C a

Com as equagoes (4-3), (4-8), (4-2) e (4—1) obtem-se -/
: 2 R _
L VD[ ¥HE,D,= VAV (A.E,) | @9)
onde & ,§1 no%a o vetor cujas|componentes sao ) EJ .

A solug3o da equagdo (4-5) podé ser eécrita'comp



= |
3 | B :
Dy tx,t =2 fdzidt:G-‘?S‘?S's t-t) Vx [ Vxa(xy)-E.0x )]

| (4-6)
" onde _

G(xxtt}—éfff-‘b"”’“) @
% -]

Supoe-se que o detector esteja muito longe do s:x.stema espa-
lhante, sendo val:.da a apromaqao)
Ix-xlex-RrX @8
onde o versor R esta na d:.re(;.ao de X. - o

Pode-ge alnd.a usar as transformadas de FOURIER de

Eit)=E, o {2 (kX' +w,t)) (+-9) l-
oy m 2 (wy,q) exp{E (§-%"+wqt)} ” ';itj;;;.(‘f:lc.>>
G'(X-X - ‘t) dejd :}(P{-L( (X-XJ ‘-L)z('t-f))} .(4;11) 3

. substituir na equaqao (4—6) para obter

D (X,t)=-L Exp {°(wq+wi)f+ftki+q).x}.

4X _
ALE [(K,_+0r) cigEd]
Como ~ W, = L.Jq_.;. Wy (conservaqao de enersn.a) -
Ko = Ky + g (conservagéo de momento)
Ko%= X |

témos
Pz(n)f,t):—z-%-i—EXP [iKg_X}' | .
&P [, t)e Konlkyaalgwg B 1)

ou
_ ExP{LKGXT - . |
Dolpwa=- BEEEX 1 [ AgigenEo] G

' Usando a notagﬁo que G (q.,qu,),, cx.(q.,u)q.) E |

e cComo no ponto conslderado a relaqao en’are D2 e E e dado por

. - -



(4-15)

E?zx Ezzggz
0 campo elétrico espalnado sera
2o (X o A[GAG] (4-16)

—

v
E 4T X €,
4 equagao (4-16) nos diz que o vetor E‘Z e perpend.lcular a/
diregao da onda espalhada 152 . Egse campo & pontual, e com /_
‘ele podemos investigar a intensidade e polarizaqao.- da 'luz aspa

- lhada. - o - L
_ - . . . . ]ﬁlg)f
Sabemos que a2 intensidade de luz e dada por um i;ensor -

< EZL Ez > (4—17)

onde < > quer dizer a med:.a flnal sobre 0 mov:.mento das par—-

ticulas. .
Desd.e que En e perpendz.cular 3 K » O tensor I . tem . -

k<2_ 3_f5M

componentes nd0 zero somente no plano perpendlcular a

O temsor ]_ 1 e por definicao Hermitiano

Iis =
L]
e pode ser reduzido a eixos principais.
A razao dcs dois valdres principais nos da o grau de depola

+ . N o .

L

r:l.zaqao d s+ enguanto que & sua sona e proporc:.onal a intensi-

dade total | .

A 0\- Ata =1 A |
A | . .
O cdlculo das intensidades envolvem o produto .
k '
G: G =E = fJ Oy Kz -
LEXP ‘;-*_%(5:*252)} v, 8V, (a0

onde os indices 1,2 indicam que os valores de O s3o tomados em

~ dois pontos dlstmtos. .
Para resolver a 1nt:egral (4—-20) usamos. 0 fato de que o com-

prmen‘bo de onda e mu:.to maior que o parametro da rede _ CL ou ]
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X/ N, 41 ,e fazemos uma mudanga de variavel correspondendo

a -’-(X %‘Xa] e I\X! _‘f}u(l"xz

grando 20 depender de‘X ,entao com q}uo obtemns

<G ck’> VED?_ :Jm'tf<CI 2,1 :m,?.> : ‘. (4-21)

onde V & o volume da regiao espalhante.Como era de se espe-

e tiramos a média que faré o inte=/.

rar a intensidade de espalhamento de luz e proporcional a V

A integral (4-21) forma um tensor de ordem quatro e sua /
forms depende excluslvamente das propriedades do melo espag/,u
lhador.Pode-se entao determlnar a intensidade de qualquer

meio encontrando a forma adequada-desse-tensor-para,cada casa._

4-2 Espalhamento de luz com peguena mudanga

- de freguéncia:’

Usualmente, nos processos de,espalhg
mento,a variagao da frequéncia e rélativaﬁente pequena
e, para simplificar, supomos que o meio seja_isotrépico.Te-
- mos ainada Que'impof que a frequencia hJi n§o caia Jjunto a"ﬁmg
‘intervalo em que o meio espalhador seja sbsorvente.

Se os movimentos dos Atomos e moléculas s30 as causas do
espalhamento,quando 4J)j & uma frequencia '6ti_éa e Aw & -/
muito pequena,podémbs fepresentar Q.conjnqpo de cqor&enadas
que descrevem -esse movimento por_{()ﬁj},Desde qﬁe‘o govimeg!uwn
to sejs suave , a descri§50'macroscépicai&b movimento pode
ser olhada de um ponto de vista diferente.Supde-se um ten—
sor "constante dielétrica®” cuja mudénqa relativa_seja- pe-
quenza,lom isso ele dependeré,em todo instante,dos valores

da coordenada @ como parametro
€ (Q) - o (4-22)
Vamos considerar'que-(4-22) tepha a forma -

€1 10)= € Gy +SE,,(0) w2



'ifiluqao espectral do campo.
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onde SEiK(Q}é o desvio de EZK(Q) de sellin'r_ﬁaié_r :r_l_édiole .\
De-(4-23) obtemos

Dy (w2 = £twa B lwad + §E(Wrtn, O E w420

que tem a mesma forma da equagao (4-1).

A Gnica diferenga & que o tensor'(SEiK ,neste caso,e/
simétrico e real. Isto vem de um teorema geral a respeito
da 51metr1a do tensor constante dleletrlca(ley- |

Para o calculo ds intensidade total espalhada paras Lo
das as AWK W, , usamos equagao (4-5) ,com as aproxima-
sdes ¢ Hyrki=WiE)T e cmE -

Estas aproxlnagoes fazem com qQue a equacao nao dependa

de (J, ,ie, seja s mesma para qualquer componente da reso\ —

Usando 2 solugso (4~16), obtemos

Fo=-Z—expfixx] Ka

fuz 4‘”)(':: n n

AG

O valor médio quadratico sera dade por

<|.: g »= <Gc_>ss~e (a-25)

m— X3¢

e,como o coeficiente de extinqﬁo h & definido como a ra- S
zzoda intensidade total da luz espalhada em todas as dire R
goes,por unidade de volume do meio espalhante,com a densi

dade de fluxo incicente,vem:

_ <§g> o - (4-26)
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Como anteriormente, conforme equagio (4—20), obtam,ser

<GG > EOL Eo;c <fcg‘€11. e AV IJG’-E‘( -LQ dV > ' (4‘-27)
Para um meio 1sotrop1co-. - -
{8€, QM@Y= £ 8x <16€ Q) e

e a equagao (4—26) fica

4

A i s i e ey e

vy o As&a@fy e
& finalmante. Lo

‘“‘;3??érlﬁlcaﬁse~qnewo»  :i”

'co e resultado da 1nhomogeneldade do melo._’

5- Calculo da Intensidade ds ILuz Espalhada para o caso de Hate-

riais com Tran31§oes Proxlmas em Temperatura:

| A-tébfia'clésai@a
de espalhamento nos mostra, de (#-50), que o-coeficienté de eig'
tznqao e pronorclonal a transfornada de FOURIER,da fungao de-:
correlaqao das flutuagoes da constante dleletrlca.- -

 hedSEascany  enl L

e

Admitiremos que a2 modulag3o: local e instant3nea da constan

. . . - ) -~ N rd o . s . e e
te dlelétrlca §€ & devida as vibragdes dos ions nas novas po

sigoes de equlllbrlo, como modelo fig. (3—10)\

Podemos ter entao, que( 3 _ _ |
SE(Q- ) = §§_ | XZ( g o (5..3}
>, Ox: TR iR o

_onde )(K representam o conaunto de parametros de ordem, gue

caracterlzam as fases do sistema descrlto no capltula I, com /

X=€, XpFM T e Xi(a8)=X; +8X;(g,t) . onde




rs(*den;:e'c nvenlente:recorrer a0’ teorema de’ RIQUIS .
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L . . 2
Xi & o valor estatico de equllibrlo, e 5)&3 representa a vi
bragao em tormo da posigao de eqﬁilibrio. |

- L Z . . . . "
A expansac em X;_ foi usada para evitar a indeterminac¢ac no

sinal de Xy de modo de nao afetar o valor de €.
Na aproximag3o:.de primeira ordem em X , obtemos:

o

s

€8y = . (dz e X . (5
(6€6€7) = £ 2ay; [dB e (%00 §x38)  (5-3)
onde | o
AE ¢ 2 7.- . i. ;4
. OQJ 8}5 :;;E')<A><J - (5 _)_
] i :
Como estamos interessados em_determinar_o coeficiente de ex
tingao, que por sua vez depende das flutuaqaes induzidas na -~/

Mconstante d1813t¢1035,_ﬂ871d0 a flutuaqao dos parametros de or

a relagao: (veja tombém apendice "B")

-dee <6xo 5)( (3>- — jrmX (UJ) o (5-5)
que relaciona essas flutuagdes, que sao vibragdes meéénicas des
se sitema que sabemos calcular da mecinica clissica.

A susceptibilidade é a resposta do sistema quando sofré uma
pertubagdo tipo delta e podemos indentifica-lé]§6m6 uma apro-/

5
priada fungao de GREEH retardadaf )

9(“—_—21”<<x X:o0» . (&)

Galculamos as equagdes de movimento para essas fungees de

GREEN o | W
L XX, W =_§ﬁ X Xaly +
+ X, HE X0 -G
onde H & o homiltoniana do sistema e {,}  os parenteses
de POISSOH |

- Com as relaqoes'



e
{x0sx5]=0 (5-9)
{mxgl=-y

(5-10)7:

a equacdo (5-7) toma a forma

w 1, u>> « | X =w>>/rm

onde ﬂn & a massa efetlva do osczlador.

_ Podemos sucessivamente, obter

Lw <(TT° IX"’L‘J>> Qﬂ' {ﬁux }+<<{HL)H} lXo,w>> (5-12)

e, 3331n, fornar um. szstema de duas equaqoes.

eb‘bemos daequaqao de*“HAHILM, dade por

w' P RN Sl o SO YR -
A R T T T I T s e

(5-13)

3 (a8
que foi linearizédo -em"éx e, onde
©ll _‘- a@
3)0'8)(K o
Introduzindo (5-14), (5-11) e (5_12) teremos.']j_ﬁf.
| fmw<<>< 1XJ§U>> +—‘S—"-L— +£®Lk<<xklx,,w)) _' (5-15) |

de (5—12) ¢ (5-15) obtemos as solugoes do sistema

S (0, - W) KX Xp W) = - zgﬂ'rrn Lo (518)

que pode ser representado na forma matricial; para)(dé (5-6),/

[:L wI]th = I/rm

‘e 2.
Lot :

L T | ! $5;1?)"



e e A A4 -
Xwpzm' [ W] (5-18)]

ou
Sylwl/m (5-19)

><ij(uﬂ =

éetlff-ufil
. : 2 o2
33w é o COfatO?jde.flzino determinante de L .
Com a fungao de GREEN (5-19), podemos obter a susceptibilida
de }(1i e substituir em (5-1) obtendo o valor da flutuaqao !/

média dos parametros e, consequentemente, Q coefmczente de ex-

tlngao

h~ <X3.X3>w‘3_

ie

5 .Z:H.TAKL(QJK) S
K

2 ‘ (5*20): :
(wi‘u} 1¢u

A equagao (5-20), portanto, nos da as seguintes 1nformagoes*
a) Os polos da sugceptlbllldade nos dao as frequéncias -
propriss de vibragso do sistema.
b) A intensidade total espalhada integrando em todas as
frequéncias. |
c) A 1nten51dade de cada modo de vibragao.

Convéem notar que 03 nossos calculos foram feitos sem levar/
em conta efeitos de relaxagzo e consequentemente aparece uma /
" fungao delta no numerador. |
Podemos determinar as frequencias préprias do.sistema Wi e

W, pelsa equagdo (5-19) , com solugdo da equagdo secular
/\2 2.1\ .
det| - w]l=0

Mas:sabemos que na fase (2), as derivadas de 22 ordem dos /-

potenciais s3o:



fmﬂn— §§=2a+[2/21 - ‘
rm_ﬂ.n = Quu=2T+(4B,423)S" I

entao pode'mos obter as frequéncias corrésp‘ond.entes 208 dois -
_modos de nbragao.No que segue,o fator de massa esta J.ncluso nos

coeficientes de@ ("')i = ‘HCC]

'Na'fa'se. (1) ,-i:.;eliﬁ_'s: .
.ﬂ_i': N5 = _—-—--8%,[31 N

_w;,:..gg_ﬂa R -.'('5.54)":

Podemos ,portanto,most'rar 0 conportamento qualz.tat::.m da

frequencz.a em ftmq.ao da temperatura

'_
F b SN :
it b [ i 3
}
1 |
i }
. ] i
4«;52______5*# L i
' ’ ; -
92 O‘ T

L Figsa
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0 ﬁodo § apresenta uma frequencia fracamente dependente
da temperatura; o modo representa um,assim chamado;“SQETf
MODE" desde que a constante da mola associado com ele passa]
por zero a temperatura de transigao O .

A introduc3o de um termo de terceira ordem na_ﬁuﬁqaq- ;ﬁ .f;:”; 
ria as transiqdes mudarem para primeira ordem.Assim,0 singular
comportamento de LQZ seria moderado.0O daso apresenﬁado-poderia
associar-se s descric3o das transigdes no sal de Bochellé, em
bora o intervalo 3, - 62} seja razodvelmente grande,nesse caso |
(v $20° K} Outra p0531b111dades seriam as transigoes em NOENa e
NOK. Neste Ultimo] (91 8,) v 5°K

Vamog obter,com.as equagoes (5-20) e (5-21) , a estimativa

' do valor do coeficiente de sbsorgde N  dade por (4-30)_

b e 1 L aEaeantied

- Dsolg) (W -ty o
| ) J ! : .
& i %; § T G

*
onde fawo::-' F})_ O:

Integrando (5—25) sobre todos os (), obtemos um valor propor

cional 2 intensidade da luz espalhads.

= A (ug)
fhdw =TS @rﬁ — (5-26)
e A 0 3202 2

Ay —

Para o nosso sistema ,que depende de dois parémetros,desqg B
volvemos a equaqéo_(5-26) para Q)le LJZ_ e obtemos uma forma

analfticé para a intensidade de luz espalhada

2 2
1:1:-%-8-9 —()—22'}'2&&‘()‘?2)'
Wi | |

2
LJl

~
a

{
LT - (5-27)

No Apendlce A obtemos: e] mesma resultado por calculo dlreto.
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—

- As intensidades assocladas com os modos g' e M sao, res- -

pectivamente , -

{ (L1pp - wi)&2?_+(ﬂu‘w1)a~ji"‘2a12 -_n-iz]

NenT .
-’3 Wy (Wy -WE)
2 2 (_0_2 W2 sa  (OF
!ﬂrq“:"'l" (=t )ayy +( -0 )2, - 28, ”‘];
B el Z, 2 2

. . P, e
) SR A SR,
+ - B

Observemos que

hnlm ql" p cte.

' u-).-n- T8 ' .

Isto no caso da teorla de campo med:.o(LANDAU),aqul apre-'V'
sentada, quando U)fn "””'Lo . Mas, usando "SCALING LAWS" = | -

poderlamos escrever
B 2 A

e assmm;

hfn n |€l PRt

_ sendo aa experiencxas de eapalhamento um teste sensitiva pa-_ff”ﬁ;



fases estruturais.

£ interessante observar que se (i——-b_O quando T— 8, ,isto e,
quando nos aproximamos do ponto de coexisteéncia das quatro fases,
h’Q apresenta uma divergencia de forma similar a que se ebtem ,
no caso de transi¢oes de segunda ordem comuns,quando nos aproxi-
mamos do ponto critico.

Apresentamos ate aqui uma discussao do espalhaﬁento inelasti-
co da luz por vibréqSes da rede associada com 05 modos instaveis,
responsaveis pelas transigdes de fases que ocorrem em sblidos.

A descrig3o desenvolvida neste capitulo aplica-se a uma'varxg
dade muito grande de t;ansiqSes de fase, pois ,03 correspondentes
diagramas de fases obtidos do potenciai termodinamico de Levanyuk

e Sannikov (3-1) sao bem gerais. Como e um modelo da teoria de

dt

.campe,medla terenas. sempre que,levar em.contauquswespresultad

sao duv1dosos nas v1zmnhanqas dos pontos de transmqao pois as

flutuagdes do parametro de ordem (5) s3o enormes.

Contudo ,mostra para nos que os‘argumentos introduzidos aqui
‘podera proportiorar uma descrigzo total do espectro Raman e um ;:E
guiaz para uma possivel descrigao microsc&pica,pela inclusae de

interagoes anarmonicas de alta ordem.



CAPITULO 11X

_ ESPALHAMENTO RAMAN EM SUPERCONDUTORES

o introducﬁolk -
' | 0 comportamente dos supercondutores sob
um campo elétromagnético,alterﬁado e,eﬁ particular, o problema/
de absorgao e reflexao da radiagao eletromégnética incidente -/

sobre a superficie de um supercondutor e de.grande interesse fi
sico. - y |

Com o estudo do espalhamento de luz ,podemos obter informacgoes

sobre as propriedades intrinsicas.dos supercondutores-“pois a

'secgao eflcaz de espalhamento esta ligada as flutuaqoes 100313

ey

:Tda den51&§&e ﬁe'carga pe i;;;“?T#&Jf”ﬁﬂ\
Vamos 1n1clalmente,apresentar um resumo da teoria BCS dos/
supercondutores e ,em seguida ,obter & flutuagde de ‘densidade RE
de caréé,pélo-métodé das equagées de mevimenta.Enjéo',usando e

teorema da flutuagio-dissipagdo , encontramos a constante die-

1étrica.Podemos ,assim, obter a secgao eficaz de espalhamento.

7- Generalidades da Teoria BCS

A existencia da interagao atrafiva éntre elétrons y mediada
por fonons ,mostrava que ,num gas de’ eletrons colocado a balxa N
temperatura ,ocorreria ,sem duv1da uma tranSLan de fase (tipo
supercondutora) ;Essa interag¢ao podia superar 2 repulsao Coulogh
biana entre os elétrons,levando todo o sistema eletronica a um
estado fundamental separado dos estados excitados por um gap /
de energia.Uma convincente evidéncia do que a interaéao elétron~
rédenelétron\ era,realmente ,o0 mecaﬁisﬁo responsévél'ﬁor eséa/
transigao apareceu com a descoberta do efeitoIiéétégico(para_al-j

guns metais a temperstura critica depende da massa do nﬁc1eo ).

S



T = A 7
*:ifdos:harnszs, eﬁ~aue=e1etrons saOAv:rtualmentes excltados aos pag

4
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Esses argumentos foram o alicerce para a construgao da te-
oris quéntica dos supercondutores,apresentéda per Bardeen,Cooper
e Schrieffer-(ls)s,chamada teoria BCS,que explica muito bem a
maioria das propriedades dos supercondutores.

Como fatos importantes que resultam da teoria e qué estao
nais ou menos de acordo com resultados experimentais,podem ser
citados ((9»:

a) o campo critico,as propriedades‘térmicas e a maioria
~das propriedades eletromagnéticas sao consequéncias da exis-~
téncia do gap de energia prevista por esta teoria;

b) a fase normal & descrita pelo modelo de Bloh de par
ticulas individuais.0 estado fundamental de um supercondutor,

sta '

formado por uma comblnaqao llnear-das conflsurﬂgoes a:

-—...4- .

res ,com spin e momentos opostos,e mais baixo em emergia que o

- P i
estado normal,sendo a diferenga proporcional a uma medis (.JD{U""'

'y

consistente com o efeito 1sotoplﬁ?. "

c)a"distancia de coerencia® :ﬁzzlnida por Pippard aparecem
. como uma consequancia nétural na teoria BCS; '

d) a forma da transigao de fase de sugunda ordem,sugeri-
da por Pippard, e a do efeito Meissnef s3o mostradas pela te=
oria;

e) a gquantizagdo do fluxo magnétice atraves de um aro
supercondutor em termos de par de cargas (2e) mostra-se(devi—

do ao fato de o mais baixo estado BCS envolver par de estados

de elétrons) ser uma consequéncia direta dessa teoria .

8- Calculo da constante dielétrica

Como foi mostrado no Capitulo II ,o0 teorema NYQUIST permite

relacionar a-secgéo'de espalhamento a uma susceptibilidade ge-

2 .
——

neralizada.Ho caso de espalhamento por supercondutores ,este /
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se di por efeitos de flutuadoes na densidade de carga"e ,assim,
sera nescessario o conhecimento da constante dielétrica de um
supercondutor BCS. ' _

Supoe~-se que uma carga de prova oscilante de vetor de onda
@ e frequéncia () ,estd interferindo no nosso sistems e sua

densidade de carga sersa

(PE,,> g EXP{ (.Oi‘ \} | | .(8-—1.).

. A Hamlltonlana dellnteraqao da carga de prova

-

Hp=vg Q)[pf-o)nQ ")

- lombiana.
A constante dielétrica & dada por | . -
Utilizando os resultados de RICKAYZEN 'y apos delprezar osl

termos associados s flutuagoes nos pares de_Cooper,obtemos

. _p(Q\ = é ~VD (PIQ) +Aq) ['rmtTK;Q)]?".

L D S, ] ey

_ -0 -V, (Q}- LS -.11;+1&(Q]-A5 e
que nos da a flutuaqao da den51dace de carga 1nduz1da pela
carga de prova.Has na verdade vemos gue ela resulta do efei.
to da carga total no material ,isso e, a carga de prova exteg
na mais a prépria flutuag8o ou cargas de polarizacao do ma-
terial .

. Finslmente ,podemos obter e constante-dielétrica com as

fd%mulgs (8-%2) e (8—4),

€= 1+jg§ Gla0) (8“5)
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\/ 4TT6£
onde D =S——7
Q
a8
Gume- ol L4 _
"'%‘ (D.V Q) -_(l—l)KlQ)) |
—iﬁ{é(-ﬂi—VK(Q)) -4 -0-(Q )}[Em JQ] (8-6)_
com
2 ' 2 ' : ‘
[‘m{'ﬁ:Q\l} :—%Li—ehe“*qﬂﬁ ‘ - (8-7)
EKEK-NQ
onde’ AN é o gap do supercondutor

i . ‘. | )
.. Ex.. . energla em relagao ao nivel de Fermi

T R P S WPy

E;K as energias de excita¢ao no estado BCS

V@ =B+ E,

9- Secgao Eficaz de Espalhamento |

A teoria de espalhamento.ine-
lastico de luz em superficies metalicas & tratada,exaustivamen
te , no Apéndice B .A partir das leis de MAXWELL,impondo uma mg
~dificagdo na constante dielétrica e com as condigles de contor-
no para superficies metalicas,obtemos o campo elétrico da onda
espalhada em funcad do campo incidente.Achamos ,ent30,a secgdo
eficaz de espalhaménto ét-,que & definida como & razdo da ener -
gia espélhada por unidade de tempo por angulo sdlido na diregao
kSS , por unidade de frequéncis e unidade de area ,pelo fluxo
de energia incidenﬁe,isto'é.

VIEY &
aTc tEIZ : L | .(94)

Eata secqao de espalhamento pode ser obtlda a partir de equa -

qao (3-2) do apéndice B.

Con31deraremos a~éspalhamento como produzldo pelas flutuagues_ 



nall

na densidade de carga do supercondntor .Assim

2 Q= Pl@ 5= € e
o op, :

u( M

_onde P(Gﬂ e s amplitude de FOURIER da-densidade de éaréa.memos .

entao:

S| ,L,,LL1<Q oy i [<Fapm) e

Usando o teorema -da rlutuaqao—d1331paqao (apendlce B equagae'

(3-13) e obtemos(ls) o .
‘W'e <Jo<mp(oa) 'er-- | R

A equagao da secgao eficaz de. espalhamento para supercenduta

res toma a forma

o - Vv (Q") os e, - L
ge ClEI*w |
2 .

8

. fd'czz < %

2 g KuhKa?Kziwi)
APy % : |
\ : )

. U Y A
A A ‘%'h o X
ﬂs aPo (K;_ (2 K*)(Qz +1‘(z +K2%)

AnGloo | e
| € Q)2 B a2

com - .

Jrrn G(.n_ Q)__né [ - ExémE-A" lgm ))K Q]) (9-—6) B
Sr Fk+
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Temos introduzido,éntﬁo, a expressao paraéﬁEbGﬁdéduzida pré-
viamente . | '_

Se tivessemos desprezado as interagoes coulombianas entre os
- elétrons na equag¢do (8-4#),obteriamos a mesma férmula (9-5),_' a
meﬁos de |€12 no denominador . Desta forma, a introdugao da in~
teragdo coulombiana reduzira a secgao eficaz de espalhéﬁento de
luz por excitagOes individuais do fator l€ﬁﬂj®ﬂszaré aparecer
uma nova linha na frequencia de plasma. '

Vamos analisar os dois casos @ primeifo,b espalhaménto por
excitagoes de pares de Cooper individuais;depois,o eépalhamenta
devido 3 introdugdc da interag2o coulombiana na linha de fré—-
quﬁncia de plasma. | |

Quande temos que {L>2A~ QO , o espalhamento & quasé-elastico

(Excitagoes atraves do gap de energia).4 constante.dielétrica',-~‘

na aproximag¢ac RPA para os superconduteres,e dada pela equa- -

¢330 (8-5) e quando (L =0

2 (O] IE |
~ € o e alatmQ gy T8 (oo
| (Q} / Q g, ))K(Q) . q_z : )

onde J; é o fator de blindagem e q.o momento transferido;

Se 0'>>:TS y a constante dieldtrica que aparece na formula -

L e e

(9-5) estéd perto do valor'um e D“edomlnam entso as exc1tagoes‘
das quase—partlculas.

Na equacao (9-5) temos que achar e valor de

‘—H W
- L. .
ue & resolvida 1nrroduz1ndo-se uma transformacgzso de variaveils
q _ _

Jan G’Q Q)= é [ EK\-’-S‘ -4 1 S(Q*))K{Q}‘) | - (9-8)

d_o espaqo(i(,u)para o gspac;o def_inido por éK e 6 K@ *
O Jacobiano da transformagao & '

*
—



QU ou m_ -m
| o€™  og | ke  KaQ ) |
J = - = - L 'ﬁ98)
ook ek ,  m |
og’ o€ K '

emde  gK = K'dKdudd
L = CosO
. 2

———

2m

Il

+

-(K+Q+Kous‘ ' L o
o T z2m € G200
- vamos obter, e_ntEd:

)m Clo, = B [facac 414 %Ez_s_] .

- $(-E-E) o '__59:;"11)_
integrando em E | | |
ij(Qn E (£ - E) .
! ’ZT “qQ E°- \}(n E)-n* |
4y =2 | : -
( | _E(:‘_E)) o (912’

~-onde m-e-g massa do elétron e os limites de'"rin‘begra.gaO"s’ao*fiww
xados por comservagdo de energia implicita na fung';o S(Q)—ﬂk(O))
" As duas integrais em (9-12) podem ser idemtificadas apés -/“"

uma transfomaqﬁo de varlavels, como integrais elipticas com-/

pletas de primeira e segunds orden K ('Yr 'e E.((Tn) ', obtendo-se

para 0. 2A jrmG(Q f};] - _

. ?- ) .
asN2a 0 dm G 4& ““'A'[anu .
20 ImGlaas B Al

E (&+4) 4 .[-8._1*

+2
4
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Q-24 >0
AN

0 resultado concorda com existencia de um gap de energia -/

onde a -

igual a le , isto &, sd havera espalhamento quando a fre-/
quencxa esta acima deste valor.

Para metazs normais, o gap JAN desaparece e a equaqao (9-13);

fica:
2

Com (9~13) e (9-14) reobtemos a relagao dada por- ABBIKOSOV/

I~

e patrovsrTT 1) ’
ImG e, aeal /2 \; . o | .- :. o
I aly '\5 :[ a+2 ] —\E% [a_wi]Kk&M) o s (.?”15)
) Lme\IiQ:QﬁN T o _
ou_ainda |
| 4 ) ~* : o .
dogie . L Fea) e
[.\clw dﬂ}N “"fmGiQ_’ )N

, Que & a razao das secgles de espalhamento para as fases super

condutora e normal dos metais, mostrada na flgura 9 l

o T

nmfauzr1fu~1 .

e
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Podemos observar pelo gréfico-ls que .inicialmente a razao en
tre as secqaeé eficazes de espalhamento € nula, que concorda —
com os dados experimentais, e apre$eﬁta uma descontinuidade, /
chegando & um valor maior gque a unidade. Mas com o aumento da/
frequéncia a secgso eficaz dos supercondutores tende rb’pidame_g
te para o valor da secgao eficaz dos metais normai&, isto é, a
razao entre elas tende para um. |

Considerando qﬁe as contribuigoes das partes reais de ]'(;
e T, sao muito mehores-que suas partes imaginérias teremos /

que o denominador da equagdc £9-5) sera asproximadamente

ro s -4 | ' | |
(op+Xivil)™  ean

e a :.ntegral em q, nagquela equaqao pode ser resolvida anélit_;i_._

camente dando como resultado

I ) S <JQz |
i [( }f:"-{-]’(zz)zf o7 |{or+0z]

NI—'

:Hr-.

Lo 103( L+t o)z ) _' | (9_-’.18)
(Kol-lr -r-]‘{_su) ( —az) i - (1 —sz)-lz' YA '7 o -‘._ |
onde o = - Qu

(Hz4¥5')

0 gréf—ico da integral (9-18) como fungao de o6 , tera umes /

singularidade logaritmica ‘em =0 e o valor 2 em a=1.
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Fig: 9.2 o

Para concluir ,vaxos fazer uma estimativa do valor da secgao
eficaz de espalhamen':o Cl 0 ,dada pela equagzo (9—5)
m .
Usendo as expressoes explz.citas'para ‘IﬁSEOL B .%‘fl,a,, dada_s
no apéndice B ,para luz com incidéncia normal,com o vetor campo

elétrico incidente zo longo do eixo y ,nos obtemos -

& A1 43 (919
1’51"111. . R / K‘ . . :
ép (poujoz) ' S
2 Ds[r Kvg}f-: q)5) L{ ( oé(‘\)sc}?:/pEm_— 3
e (13 -€7Kz ) |
~ 0, W5 (1-:35%s) iE‘“\ | S (9-20)
onde U, & a frequéancia de plasma , P, é a concentragio meédia dos

: . ~ ' 5 . ; .
elétrons nos metais e Yq & o angulo entre Kﬂ e 0 elxo. X.

Colocando estes resultados,os valores de j:m G(an)e o valor da =

1ntegral(9—18) na eCAac;ao (9-5) obtemos o resultado dada “por '

ABRIKOSOV e FALKOVSZIII que &

RV el TR TRV 2 o

40 [eos 32 Am® [wo) fwey ATLE (9-21)
| = il bevet b N b — 5 . -
_d:}_dw 1 +Co2 v } JTJ-""! G . Poz o |

0 valo:c de N & :aterm;nado pelo graf:t.co da flgurag-ﬁ quando
OL=0,2 implica | =47 R N R N



Assumindo seus valores tipicos de
8 -t
. Ko 107om ,po Pem™® Op 1.5 x 10 segt , § 22410 om
Q”m?.gLOc;m Q V3xI0 ®segt, o= 0.2
c28m14x107%ev, KM /2A 0 9, 0500 [P I
m 2 .

obtemos

2

90 4.5,\(10““’01112 (9-22)
ondw | ' |

Podemos obter,portanto,a eficifncia de espalhamento

SSemdT L 107

I
I, |
onde ”hi e a densidade dos centros.espalhadores_e{_Q;g‘-(skin deph:
* Essé valor tedrico decorre de nio levarmos em.conta a
absorqao,que,se considerada dl:lnnlra bem esse valor.

Até agora , analizamos a secgao de espalhamento de 1uz por
excitagdes dos pares de Cooper individuais que correspondiam
a c;j}j% e & frequéncias baixas{dada por_Abrikosad.

Vamos agora ver a outra 1i§;a a frequencias elévadas,guéc
s8o as frequéncias de plasma. Essa“linha vai‘ter'uﬁa-amplitu—h
de apreciavel ,quando o momento transferido for menor que o pa
rametro de bllndagem J;(%?

Este caso corresponde ao espélhémeﬁto inelastico devido acs
ﬁodos de plasma,ou nmelhor,a coastante dielétrica tem um zero
na frequeéncia de plasma e sua contribﬁigﬁo a8 secgdo eficai de
espalhamento sefa grandé,produzindo como consequéncia uma absor—
¢80 maior !na regiso da frequencia de plasma e uma atenﬁaqao
na parte do espectro das quase-particulas N

Com um grafico qualitativo o espectro.Raman (fig. ),po~- .

demos mais facilmente vizuallzzr as duas linhas.



Fig: 9.3

Pela formula (9-5) vemos qﬁe a secgio eficaz de espalhamento
depende da transformads de Fourier da flutuagdo da densidade . -
de gerga- - . | . |
=T | S . o _

(PR p-Q) | C(9-23)

Pode-ée varificar ,segundd Wolff . ,que 2 :edugaﬁ da seg
¢éo eficaz de espalhamento pelas interagoes elétron-elétron -

aparece na fungdo de correlacgao(9-23).De fato,se no espago de '

coordenadas .

{PIX) PIXIY = f“qmqb’fo;g o)) d%d (9-28)

temos que

2 -3x-x)
OI ) - ?- ﬁ,r [ :]-5 e = . v
< %PJ -r.” K=K __ (9-25)

onde J; é dado por (9-7). | ‘

H& dois termos na fung3o de correlagdo: a funqéo_delfa,qﬁe
representa a corrélagio de gualquer elétron com ele proprio e
0 termo que n3o tem uma forma definida,contribui negativémente,-
o que%acarretaré uma diminuigao no vaior da seqqﬁo eficaz.de'
espaihaﬁento. _ | |
- Em Tesumo podemos dlzer que o espalhamento Baman de luz. po
'_deria proporclonarﬁnma forma de estudar proprledades eletronza.

cas de - supercondutores.,-f'-



e |

Nao obstanté,.temos viéﬁo que a eficiéncia de'espalhamentp
é pequens,o que requeriré'uma boa resolugdo experimemtal.Alem .
dlSSO esta observaqao podera ser grandemente pregudlcada pela .

_ superposmqao de um fundo de lumlnescencla e por forte absorqaa,-
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APENDICE A

C&lculo da Intensidade de Luz Espalhada

Vamos -,inicialmente calcular a flutuagao do '.potencial LT
termodindmico num volume V do cristal. |
0 potencial termodinamico é do tipo

-

D = a(a+ s, s smg) .

+&tP~EP+CﬂWSNW—%)P_--' D
sua flutuaqao e dada por | | - | : - _ o
A= f((bffr SAT5E +05)- Cp(rqo,g )d\/ IR V)
onade an eﬁg sio desvios e valem ” R
| G M, e
| agle s a
 Apos exaustivo calculo algerbrico, desprezando termos de‘ FAUS

e Ag superior a segunda ordem e levando em conta as condlt;oes o

de establln.dade (D\’qo] Oe@ gOvamos obter

éléb ﬁf' qu‘ g? oA [}c_gli,y[} [}%(@ ){fV  J._'_,(A-45“.
ame»n--a@kua _ [
| Exoandlmos Arz eA% em seérie de Foum.er dentro do volume V do -

¢,

corpo

| | e
AW:%*(rQ?: é’?hﬁ |

AS=]€—"‘<€>='§Sq¢ N

_@“%ffmffwé SN
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. # . ¥
e ‘Tl -K = n'i'. W H g K = SL(
Com as expangdes (A-5), a integral (A.-l-l») pode ser faeil-

l'mente resolv1da dando

A@:\z“/‘é Qﬂm’

3+| +<p§rf a 5@ +”?q_ §q) - (""7_)

Acha-se a probabilidade dessa flutuaqéo,considerando Vo=

lume V constante por _
W s 2 (a-8)
Cada termo da soma (A-7) depende somente de um dos Mg e
de um dos éa . As flutuagdes dos diferentes 3 & §q sdo,
vortanto, estatlstlcamente 1ndependentes.
Cada quadrado I“Zq—l e f 3{}' aparece,en (A—-?) duas vezes

(f Cﬂ e a distribuicde de probabilidade para suas flutuagoes o

= :-,f.: :‘I‘... \/ i | % Y : ' -
_\’\/"AL--'“ s [ |“hl §§ Sq{{-l- Den ’?¢§;+’T4§q)]}'-- (a-9)

A\ & a constante de nomallzagao.
Se usarmos & notagao:

nlq_ = Xy

gq. = X.Z

podemos escrever (A-8) numa f‘oma.redu_zid.a

e é b } '@_m)

MMzl '
Para aczar o valor esperado de X; ,usamos o art:.f:.clo de

supor que os valores medios de Xg sao iguais 3 —j":io _

e X; é substituide por Xi-Xso

A



RGE:

/; P * | | _

pesio L g B! (XX ) X Kig )X dX, (A1)
Diferenciando em relagao 3<.3 e pondo%%m X' Q),vamos obter

2
_\/ L i = :
6i°“'_ i <X1~3P?rmxm‘\> (A-12)
VT et d
que,somando ;

j e multiplicando por é]([) ,
- -‘i

@gf = ¥:’ é_, 61:WL<Xf_xf(:>

ar,

,fica:

(A-13)
Como e bem conhecido,a luz e espalhada por flutuagoes da
constante dielétrica AE. Como ainda,num meio isotrépico,as

flutuagoes sao de natureza tensorial ,precisamos considerar
FAN como um tensor.

Consideramos,com suficiente exatidao,

AE;LE = A& dﬁj (A-14)

Num meio,cujo estado esta caracterizado pela densidade P s
pela temperatura

T e pelos parﬁmetros_q. e E
35 AT4/26 ) A ( A g?
NE = (ap)[},pﬁa }A'H- 57 Am*+ ) §

Notamos,que,na equagao (A-14),é mais correto escrever
T ':Z . 2
Bn-Qry) e (A

_<Agz>) em vez de . An':.f‘ e Agz"

nos ultimos termos,mas ,na regiéo.,abaixo do poato de tran-

, temos

(A-15)

51qao, em gue estanos 1nteressados as termos .\Zlfnz)

€
nao sao imporbantes. o '

Perto do ponto de transi¢zo de segunda ordem,as flutua-

goes das quantidades Q e g crescem,enquanto as flutuagoes

da densidade e temperatura permanecem peQuenas.

Portanto perto do ponto de tramsicao podemos colocar
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Iy~ ¢ T\ J€z)
o e | |
=2 gfqz)ffzoﬂfrz +2[5‘§?_} §o N6 - (a-16)
usando: ‘
A =0 -m, 3 o
Amtz m-mg=2my B (Am)* (As17)

e usando um procedlmento :|.dent1c:o para Ag o S g—
' 0& termos ([}.nz e(Ag)z podem ser desprezados pois sao da
‘ordenm de grandezs de {Am2Sy e (A8, N
Portanto podemos,finalmente, schar o valor da Intenéidéde

de Espalhamento pois

| Iw <A.€q. A€;> |

j - (P2 QL + 552 O +2abm§o@ )| s
I Voo det\@\ o
onde _.’ae. . DE “

- a“(é"é") b= (afv)

A formulas obtida coincide com aquela derivada a partii' do

Teorema de NYQUIST (5-27). - .-.

@ _ | S . ﬂ e



Espalhamento Inelzstico de luz por superficies

Apresenta-se um estudo semi-classico do espalhameﬁto ine-
l4stico da luz muma superficie.Obtém-se a relagio entre a sec
.géo de chogue caleculada ¢ a experimental ,isto é;_qbtei-ée os
fatores de Fresnel.Smprega-se 0 teorema de fluﬁuaqéo—dissipa-}
¢ao para relacionar a flutuagao da constante dielétrica ’ é .
portanto da seccao de choque de espalhamento ,a parte 1mag1- 

naria da suscentlbllldade generalizada.

Dara que s impressao da tese fosse fac111tada ,o apendlce B

e apresentado ex idionma 1ngles,por ser a copla do manuscrito
env1ado e posteriormente publicade na Revista Br331le1ra de

Fisica (Rev. Bresil. Fis. secgao resenha, 2 , 337 (1972)).
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INTRODUCTION

Surface scattering of light.in condensed medié has_long
been under consideration and usel. This applies to narrow:-gap
semiconductors, semimetals and metals. The téchnique of scattering
from semiconductor surfaces seems to have been used first by Russell?
Feldman et'al? were the first to report first ofder Raman sScattering
of light by'obtical vibrations of metals. The theory was givah by_D;

4

L. Mills et al.” study of the energy gap in semiconductors in photo-

luminescence experiments has recently been done®

. Theoretical studies
of light scattering by a superconducting surface were made-bf Abriko
sov and Falkovskiis. | |

'Hcgwéver; due to experimental difficulties this technique
has not been wi&elf employed and this kiﬁd of study is oniy beginning
Basically, the scattering intensity is greatly reduced if the scatter
ing volume is restricted to the skin dépth. Although this generally.
implies that thelscattering efficiency is near thélthreshold of |
detectability, it can be expected that 1mpfcvements in experimental
techniques will produce a revival of this aspect of Raman spéctroscopy.
Furthermore, interest in this and related problems will certainly in-
crease as a result of the'gxowing use of thin films in physical
experiments and -deviéas., | | ‘

We ‘consider in this paper a semiclassidal- tré_.»atment_ of light
scattering from the surface of an opaqﬁe material. We remark that
microscopic calculations of scattering cross secfipns consistently ﬁse

the effective field inside the material whereas the ones measuyred are

those outside it. To connect the calculated cross section to the ex-
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perimental cross section, one solves the usual boundary value problem
at the material surface. This will be the subject oﬁ the next section
where we also solve the inhomogenecus wave equation for the vector

potential of the electromagnetic field. The source of inhomdgeneities
can be fluctuations associated with glememtary.excitations in the -
material (phonons, magnons, quasiparticle excitations,plasmoné, etq.}

7’8'9. The Green func

which are responsible for the scattering process
tion tensor that connects the fluctuations with the'scéttered field for
arbitrary experimental geometry is obtained. |

In Section 3, the scattering croés section is derived and
related through the fluctuation-dissipation theorem to the imaginary
part of the generalized susceptibility associated with the “current" 

which is the source of the inhomogeneous term in the wave equation for

~ the vector potential.

2.THE SCATTERED FIELD

Let us consider a semi-infinite crystal filiing the half
space zéo 2s shown in Fig. 1. One can think of an extended slab of
width L much larger‘than'the skin depth 6,.50 that reflections from
the back surface can be neglected, Electromagnetism fadiation incident
on this material will be scattered within the skin depth. One can
describe the process as thé absorption of one photon ‘9?’5?!“‘)beh
the system and simultaneous emission df another photon (mz,ﬁg,uz);

“w, K and u stand for frequency, wavevector and polarization of the pho .
tons. The frequency w; ¢an be greater or smaller than w,, giving rise

to the so-called Stokes and antiStokes bands, respectivelv. The dif -

ference w= w2 - w; is the so-called Raman frequency shift.



—Bl—

From a macroscopic point of view, scattering results from
fluctuations of the optical properties of the media, characterized
.by the deviation 8¢ of the local instantaneous value of the dielectric

tensor with respect to its averaged valuej. We write
elj(g,t)* £ (£,t)6ij + °€ij(£'t} _ {2-1)

. for the dielectric constant of the material (Z <. 0)._In fact, §e can be
considered as an effect of modulation of the dielectric tensor by perio
dic motions in the system. If {Que?mut'} denotes a set of coordinates
which describe the,@g;;ggrphet causes the scattering, one can_write.;.
in first approximation, | | |

551'.= ):—-1 Q uE =1 oa.. g et - o (2-2)
Iy hAQy AR '

=

where aiiuis the (third rank) polarizability tensor®’?.

In order to find the scattered,intensity,_we_must find the
scattered field. To do so, we proceed'to solve the‘ﬁaxﬁeilweqdation

for the vector potential A(r,t):

v x ¥ x A=~ [e(r £) Q2L el N (2-3)
- S - B c? 3t . 3t : ' '
where the dielectric tensor £ is
: : for 2>0
g£{r,t) '
~0
e {r,t) + §é{r,t) for Z>0 - (2-4)

" which properly includes the modulation effect responsible fbr the

scattering phenomena. Furthermore, we will assume that the exciting
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laser radiation is in the optical region and therefore it is safe to
‘replace g% (r,t) by a constant background dielectric tensor Eo, i.e.
aB(r't)=€05aS(f°r X 0) For simplicity we have considéred a cubic
material.

Equation (2-3) can be rewritten:

. _ l . . . B "
IO gy A (500 -;-ga(grt) (2-5)

where is the D'Alembertian operator

. S 2
]
o = I curl curl + 0(=2)6 e | e {2-6)
g ap Y _ GY(cz)atz o
and .
curl =2 € G o (2=T)
- ap 3 aBp dxg ' R -
| - 10,11 g e o»
where €aBp are the Levi-Civita symbols . Finally,‘v ls_the "current
Fry= 2L 3 [58(3: t) 3“"' t) (2-8)
o~ ¢ at ' '

In order to solve Eq.(2-5), we will find the matrix Green fﬁnction G

which satisfies

I Doy Syalfrgtiet)mtg ety (209)

As is well known, the complete solution to Eg. (2-5) is of the form

Q-

I fd3r'at'c (r,r';t—t')éﬁ {r*,t'y {(2-10)

. _ 5 (h)
Au(g't)— AC‘ (grt) .+"' . oB ‘s

{h)

where Aa is the solution of the homogeneous equation, i.e. with

8e=0 (Ref,1l). The second term in Eq. (2~10) is the: scattered field
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which we will designate as a%(r,t). The first ordex approximation
in the fluctuation §e is obtained by replacing .48(::' ') on the right
hand side of Eq. (2-10) by | |

alh)

' ' (x',t") '
th) ,_, ..,\_ 8(=2") 9 ~ B ! P
‘4, B (5 't )_.. ._.....é.__. _Bt'[6€(£ ,t') TR J (2 11}

The scattered field iS then given by

82\ (r ) r
s = —-1- _ = -]; I a P -
Eatg,t) ¢ T3t p- g S d r dt' l_GuB(nl;'r 1 Al - )]
{h} -. . . _ .
FH e en. | - e

At this point, it is convenient to introduce the Fourier transforms
defined by the equations |

| _dae N - -
GGB(E;S st-t"}= 7 —(-2?)-3- ?38(5” W7 Z,ZI).. exp{ilgu .

Az.r’) -.m(t-tf}f}; - ; o .(?—133)

Ec:h) (Ar’,t)=g; exp {-1|52 .'. r - mstl}_ | ' .. . .(2—_13b)..__
and- '

d¢ B(g,t)= X GEGB (g)”exp [[(25 - wq%'_)_];_ -. {2-'136).

a

‘Here K, and q“ are the components of the wavevector parallel to the
sample surface. Since the plane {x,vy) ‘contains the sample surface trans

lational invariance implies that G depends only on the diferences_x-x'

and y-y'. The fluctuation dc is assumed to be prqduced by excitations
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of wavevector q and frequency wq. After replacement of Eqs (2-13a),
(2-13b} and {(2-13c¢) 1nto Eg. (2-12), one gets
s wéws o 5 .
— 1 - L
Eg (x,t) r /;° az': 5QB(5" , ugi Z,2%).

c? g ~= 8y

'5587 (q)g exp {i[Z(k,+ 1) + . Ky - mst]_} (2-14)
where .

§i = 53 9 s . . _  (2-15a)

Wg T Uy 7 “qr | | {(2-15b)

which are the laws of parallel momentum and energy conservation. (Let

us Observe that K 2" ).

Next we have to obtain the relationship between the unperturbed
field ' in the medium and the incident field E_, i.e., the Fresnel
coefficients.Let Eo,g(h) and E,. be incident, transmitted and reflected

fields respectively. We shall consider separately the cases:

i) incident wave polarized with E(E;l))?normal to the plane of incidence-
{x,2).
ii) incident wave polarized with E(E(") in the plane qf incidence (x,z).

(1} In the conditions of Fig.2, the continuity of the tangential com-

‘ponents of the dielectric and the magnetic fields impliesl? o

W ] | -
EgY +E =6, - - (2-16a)

- =g (h) | . -
Hccos&i Hrgosei—ﬂ cosst, : : {2-16b}

Qr



(L) _5.21111’,2 | - : '
{£ + E-)cos 6, = —— ¥ . cosd Ceee . (2-16c)
O+ Ecos 6= ZLT gocost, o
4 _ - : _ . _
since H=uyu)2 E. Solving this system of equations, one obtains the
well known Fresnel'equatibn12
| | 2(e\/ )V&  - | |
€1/ cosf - :
gy - i (1) S g
Y 72 7 E - (2 17}

{e2/u2) cosf + (e1/m) cos6,

On the other hand, the dispersion relation

zz'
- sinai 1 " | o
together with Snells' law ———=f= , with ;=1 and ez=€",
sinet e® o

allows us. to obtain the relétionship

= -.k-co e = O sin%e )qﬁ: 
22 2c088, = w (e"- sin®9,) ,

- ck
and finally _
| B C2(w _fc)cosd,
87.? | 0 i E

(w,/c)cosd; -k, ,

(1)
[« T

. —4(4) (i)_-. - - _ '.'\ o - _ '
8yf$r Eq : o . 2

.{31) In the conditions of Fig,3,rthe-continuityurelatioggﬁggad;,ﬁ;:

' U ¢S I | R | '
CHg THSRTS, e 219
) . e
gxi (Eo + Er)_qossif  ‘2 19b) .
(D, - D,)sine = p () (2f19c)-

i z !



k x?;x + k Sz = 0 | B | (2~194)

since div E(h)= 0.

This gives a system of four equations for the four gquantities

5x,§i, Hr and H(h). Straightforward but redious .algebra, whose detais_
we omit here, permits us to obtain the solutions
g ; 2(mo/c)s;naicasai E(”)
oz 0 - o
_ (mO; /c) cosai kzz
. _
or :
]
g;E?ZI)Eé”)' (2-20)
and
]
g . 2cos 9.k, £ (0
X o ' o
kzz—(mog /c)co:&i

'In short notation, Egquations (2-18), (2-20) and (2~21) can be written
using equation (2-13b), as ' .

o A A

.%-Zfan
A

‘where A= il { parallel),.l{perpendicular).

We proceed now to obtain the Fourier transform of the matrix
'Green function. To simplify the mathematical héndling of Eq.{2-9) we

will choose k; along the x-direction. Later on we wil remove this

restriction by performing a rotation in the (x,y) plane. Using Eq. (2-13a)
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‘and the integral representation of the G—fun-ction',‘ we have

fd’k!dm exp {i[K (r—r )- m(t—t )‘I}

S{r - x')é(t - £')=
0 N (2“}5

Theréfore, the system of equations (2-9) becomes

cz

1k" 9 [—-—-— + — so_(z)} :;xx=6 (z - 2z"')y, = (2-22a)

{k.ﬁ_— =~ e°(Z)J,? - $ =o, ~ (2-22b)

© IRt : . .
'_iku‘z'; “zx "[kf_fz _'-'E':' EO‘Z’J 2,& o, _. (2-22¢) .
. {kz_ _'*% e®(z) (gyy " }zy &Mz -z, | - (2-22e)
gt G+ [ 2 e'é(zj f,-0.  wwo

[k:izj‘.’ 'w_z 50..(2)]‘9 vz _3; gyz =0 ., o @m2zm)

S : . X oz ) - L - -,.__n-.. e
2 z ct - o

LT, TR T e e e, o e,

lk” —z—z"‘ ?’xz‘-l-':k; - Q——QO{ZJ cy = 5(2_2':.) . . (2-22i)

L AT R TR T
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The components g 3; and %y are zero in the

L

chosen system of cartesian axes. To solve this system of differxential
equations we must establish the boundary conditions . Eq. (2-10) tells
us that GaB satisfies the same boundary conditions at _the sax;:ple
surface (z = 0) as the field components'Aa, for any 8. This is so
because of the arbitrariness of the "source" Fwhich depends on the

material and the exciting radiation; therefore

< < 0L _Jd > | - -
X 'jxx 5 € jzz "j 4 il | (2-23a)

and_ _
€ I? ZX :/'jzx 2 : Xz jxz | o (2-23h}

‘are the continuity laws for the tangential e_ompohent of E and transverse
component of_ D, respectively. The signs < and > ‘_stand for values of g
af the interface, in the material medium and in the vacuum, respectively.
These sets of conditions allows us to determine the two'inte__gration |
coefficients of the system of Equations (2-22a) and (2-—22c$ and the
system of Equations (2-22g) and (2-22i).

The component ‘?YY satisfies by itself a second order differen

- tial equation. The boundary conditions for it are

=§; | | | (2-24a)
" {continuity of tangential component of E)

295y _ 2. 5% | D
8z - &z

and

(2-24hL)
which involves the contz.mu.ty of the tangential component of the magne

tic field related to 5 through the Maxwell equation (V x E) ;—X
Z 0 .-

N
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e WM H, and Eq. (2-10).

c

‘Appendix I contains the calculations involved in the solution of
system (2-22).
In matrix form, we can write

expl i (zk . + z'kz) }

- _ -~
v ’ . - c - -
y (ZIZ' ?ﬁk”rm) —('U_JT r(?&k” rkz lkzem) . " ~ sok - ‘2 25)
: p . Zz z '
where b '
kzx_z 0 o Ly X,
f: ' ” . m-kz'ht Ky _
(ﬁkll'kZ'Kz;w]“ 0 -1(ETEZ—-:—E-; | 0 | | | ‘2-26)
N - 2
l?{i!kz_ 0 lk"

Let us recall the fact that this result corresponds to the particular
geometry in which K; is in x-direction. Generalization to ar;'bitrary |
o:iéntation of K can be done simply by performing a rotation of ang’le'_

¢ in the (x,y) plane, the transformation matrix being -

- Tae matrix of Eo. (2.26) in the new reference framé-, i.e.,

aiter performing the similarity transformation Rm“l ‘, becomes

C Tk, Ky = mrRTE,  q2-28)

TN T ETRE e R S e s



whose'matrix elements are
L % x_x?2 ok 2 ¥ -e%
R Z
T, - o y) ¥y ek
» _ _
k“ _ kuC. kz kz
- __0
| T - z % v +'i¥£ kxky _ K€ kz_ I
12 kz {C k2 K% _ k 21
h H Z z

13 xz! _ _ S ",
':i\
e _ o o | o
ST - | < gn.-‘ké - kz : -
- = - . = —3 : = k2 . : SN -
I;l 1kisz 132 _ 1kyké, 1;3 ikge LT
The conditions of transvefsality of the scattered.electrqmaghetic ' |
field ié contained in matrix I"since it has the property' 'f
kgm0, B e o EE
which implies (cf. Eq. 2-14)

ihseftiﬁg“EQﬁéticns {2;25j;-‘2_13};'{2—20)¥and={2—erﬁiﬁtﬁﬁféﬁgiz;lgﬁ%%$4

L e

;we_obtéin :

S . N “_. L0 , .. L. | - 2 S s, e S s i o
E> (5, €) cg;}c)_ I e/ Toatk, kg2

N o —
e Fr o expli(r.K® - w t)} N
: °_3y(3) v ot oo SS , (2-30)
- o iKG-e Tk (T Kk, ) L
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where we used
" o _ _ . _
L. az' expliz' (9,454, )} = ~i(q +kSek, )

-1

We recall the.fact that in Eqg. (2-30) the conservation laws of Eqgs.
(2-15a) and_(2415b) are implicit. The latter contains a dependence,
through w ’ on'the z-component of the wavenumber of the crystal
excitation Slnce for most cases wq can be neglected in comparison
‘with the frequency of the exciting radiation, we can write]k | =
-Ik“]; Us;ng_this fact and considering Fig.4 one easily finds the
angle Bé between the propagation direction of-the_ecattered.radiatian
end tﬁe normal to the material surface in terms of the-parallellcop- )

ponents of g, which results in

cq eq 2
sin?@_= (—2L) + (sind, + —%) - (2-31)
w w '
o . o

3; THE SCATTERING CROSS SECTION

We shall now calculate the scattering cross section, i.e.,
the ratio of energy scattered pef unit time, ﬁer solid angle (in |
direction k%), per unit frequency and unit area, to the flux of incident

energy,

. 's 2 . i . . - ) . . L.

. LV 4 o | o _ .

| £} /4n | | ._ (3-1)

CI_ _EO[Z/_&}T'{ . .

Using Egs. {(2-30) and (2—2), one obtains
Wy

d?¢ _ _v? (—2)
dode © (2m?  c Zelgglr T
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2
L 2 T 3, k%, K e )e, (C9/9)
| #5-e k)

iFA El

y “oi

P (Q;(Q)Qu{9)>w. . (3-2)

S
(gz * kz + kZ’z)

We have used the fact that, for_ radiatior_: scattered in the K2 direc
tion, within a solid angle 4@, &y remainé contant. The r.xumbe.r. o-f_modé_s
for fixed §, is (a%y , /(23)?)A, with A the area of the laser beam
incident on the sani@le. Considering the conservation law for the
parallel components of momentum and transforming to spherical. doordin_g
tes we have |

mo 2
2 ~f - .
a® =g} coss_an | _ (3-3)

In Eq. (3-2), ‘the wavevector ‘}{z in the media have real and imaginary

parts 1{; + ik;. The integral

d92 1

J : -
_ C a5 \ 2 s Wy 2
2T (kz + Ryt qz) + (R'z + kZZ) l

(3-4)
is the so called scattering coherence length.

Let us stress the fact that we have bzen considering materials

with finite skin depth much smaller than the sample thickness. That

implies that kgz is not zero and that coherence length of Eq.(3-4) is

finite. In case pf Raman scattering by transparent materials,.conserv_'a;

tion of the normal component cf the Wa{revector—removes the singularity
' )

at g, =k +k, .

Purthermore, when § &\, i.e., k:‘;z? k® and |e|? 1, an analysis .
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of Fresnel coefficients shows that, for any orientatién of the incident
- field, the transmitted field is nearly parallel_to the surfacg.and;
consequently , the same happens to the scattered field. This is im=- .
.portant to take into account when considering the experimental set up.
Finally, we will make some consideratiohs regarding the~quéntity(Q*Q}m :

13.'This

in Eq.(3—2)lby means 0f the approach'of Landau-and'Lifshitz
quantity is the qurier-t:ansform (in space and time) of the time.

dependent correlation function ¢(t.— t"} =<b*(t)Q(;'))(Ref.14};_in o
-fact, sihce Q*(t)} and Q{t) are quantum'mechanical.6pe£ators defiﬁed.at

different times, they do not commute generally. Thus, it is more

convinient to write  - _
e - th)= (1/2)<Iot£i:Qtt')l 4f>;f ot s “'f(jas)
the average refers to a partidular stationgfy state.
Let us assume that_thé system is in the'présenée.of a ﬁarmb_'
nic external perturbation, the ihte;action energy being |
ViE) = -(1/2)] Fod*(t) oxp {-iwti + F20(8) exp {iwt}l.f($4§)‘

Under the action of this perturbation, the transition probability per

unit time from state {n) to state [m), at T=0°K is (¥=1)

_‘“ Fol? | 2 0o . : | '  -
W= > _\Qnm\ {8{w two ) o+ 6}w.+ nm)} (3=7)
~where o =E - Em-(ﬁ = 1). ) o R -

The mean enerqy dissipation A per unit time is .

F s T, o _
A = Eh)mn‘t\?nm. = .I_O-L G(UJ)= J—Q—L mx" (m) . (3""'3)
- where o{w) is the called absorption coefficient énd'x“ is the imagi

. nary part of the genefalized susceptibility:

£
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z
'y + w - is + + is
m o w Won .

(3-9)

At finite temperatures T # 0, the previous derivations continue to

be valid except for the I=zct that, because the system is no loﬁQer

in a pure guantum mechanical state but in mixed states; the average 

values in Eq.. (3-5) must ke replaced by the statistical average oo

{.I...>= Tr ..-D)a

‘wnera p is the density matrix

e-BHo

p = 5
ZG

with Zo the partition function

o ~8Hc .
ZO = Tr{e :

. A straightforward calculation lead us to the relationShip

" — 1 - _Bw' 2 R | . ’
X"(w) = {1l - & | Z wlenml §(w,+ w ),
mn -
where
e BE,
Yhn © 2 *
: o

| Similérly, one easily finds that

{a*ay, = (1/2) 1 + e7?Y} 1 -

Cqmparing Egs. (3-1l) anc (3-12), Qe—can'write'

Keray, = /m 1G1/2) +[ef- 1 Thye (.

2 :
w IQnmI § w+tw )

(3-10a}

(3-10b)

(3-10c)

(3-11)

(3-12)

- (3-13)



This important formula ( the fluctuation-dissipation theorem) connects
the fluctuation ¢of physical gquantities with dissipative propertiés of

the systemlA'ls.

Introducing'Eq.(3—13) into 2q.(3-2), we obtain a formula for

the Raman scattering cross section (RSCS):

L - S 4 + O) cosf_ L [n(w) +1]. .
ands  (2m*\c ) clE_|?
~
B I Flg (S, k5, ¥5: ) —= .
M au By A ' w?
| A A |
Y E .

Q. : S |?.Im¥ (w,q),. " {(3-14)
T8y ,u S _ ,e. Sy, S . A TR
_ 06&__e°xz)(ga f‘kz +k, ) | RER )

where n{w) =[eBw_ 1j 1 and d =0 ~u,

It is impcrtanﬁ to notice that in.ﬁfiting Bq.'(3;14), we have'feplaced
the term (1/2) in Eq. (3-13) by 1. This is-so becauséuStokes-and anti- .
Stokes processes do not get lumped togethér and'thg thermal féctor.in
the'fluctuation—dissipation thecrem is [n(p) +.1]'fRef. 16) . This

factor correctly appears when the Raman spectra is obtained using the

Green's function form&lisml7.

4, CONCLUSION

'Eq. {3-14) directly connects thé RSCS_with a correlation'-.
function or imaginary_part of a generalized sﬁSceptibility. This
correlation function, in fact the line-shape function contains practical
ly all the information on the Raman scatﬁering.spectra of matefiéls.

This, once again, shows the importance and'inevitability'of the use of
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correlation functions to describe physical measurementsl4. This
formulation is also very.convenient since it allows for iﬁmediaté-'
connection with field theoretical methods. This is not always.necessary
but very often convenient, mainly in cases of a system.of strongly
interécting particles, so that relaxation effeéts, éollective exéita-
tion, final state interactions,etc.,can be dealt.with more eaéily.

To end this presentation, we would like to emphésize thaﬁ'
sufface inelastic scattering of light could be in a near future an
importaht tool in the study of a number of inieresting problems like
electronics excitation in normal and non-normal metals, semiconductor-

semimetal transitions, thin £ilm superconductors, etc..

One of us (F.G.R.) would like to express his acknowledgmehtS‘to_the_
FUNDAGAO DE AMPARO £ PTSCUISA DO ESTADO DE SEO PAULO (FAPESP) for

financial support.

APPENDIX: Solution of the svstem (2-23) -

The matrix elements ?zx and_\‘?xx are coupled by_Eqs.(Z-zzé)
and (2-22c). The boundary conditions are given by Eqs. (2-23a) and
{2-23b). Using Eq. (2-22c), one may write Eq. {2-22a) as an eﬁuation;

for§ wx a‘l.one, i.e.,

1jzx= —i ) - : - {A-1)

ana
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—_— < [Fﬂ) so- k‘] d(z - z*}) (A-~2)
L322 w?elle J LT

2 . ) A r.. Lt
- 5] 8,

Defining

IR ' 2 '

~ﬁj - kf=(9)_g°_ k2=k2

e/ I e

and
oy 2
P '.—‘kz.zkz,
c U
- one can'write
ez , o
[ f“}zx.- sz - 2

w
for z< 0, For z > 0,_the'equation is

3z2

‘which has'the'simpie solution B

gﬁgL A exp{izk }

:oooo(a;ziz

e

(A-5) - -

when using outgoing-wave boundary condltion.-r

The - solution to Eq {A-3) is a super9031tion
homoqeneous equation i.e.,

t.g(p)

+°° dak

- 27

(k)exp{ ik(z -z

and |
. e
§(z - 2")=f

of the solution of the

-

)}

35 el tkiz - 20}
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Substituting these expressions into Eq. (A-3), we obtain

Zkz . ] l .
(p) - ax explik(z - 2')} . _
ﬁxx Tw’eo %o | 27 (kZ = k;) _ . . (A'_ﬂ |

which after integration {(recalling that for an absorptive media

Imkz < { gives
ZK ) : '
{p). _ - - ' -
ox J.m exp ( iX_(z | z')} - {A 3).
Substituting Egs. {A-5), (A-6) and (A-8) into Eg. (A-1l), one obtains

/

| i—nk}iﬂexﬂizk} Az > 0) |
z -
gyxx = o ' B _.(A-9)
[ -B %ﬂ exp{izkz] - i —L}& exp (-i(z - z")i,} (zL0)
z 2u? e : '

The boundary conditions of EqQs. (2-23a) and (2-23b) allows us to
~determine the parameters A and B. In fact, since we are interested in
the scattered wave (for z > 0), we only need to determine A. Straight-—

forward algebra produces

it:.'3]<zl'tz . ¢ ' o
= exp {i({z"®_ + zk_)} ] (A-9a)
XX mz (k _Eok ) Zz A .
z z
_ iczkuk'z _ ' _ :
- i ¥ : . -g
-~ exp {i(z'K, + zk )} - (3_9p)

2 __0
w? ="k )

.Nekt, we consider the element )gyy,.which satisfies

.[};I 432— ]f’yy-—-—f=6(z-z)

az?

‘Using the same method as before and the boundary conditions, Eqs.{2-24a)

-and (2-24b), we obtain
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9 -

exp (i{zk_~ z2'¥.)} _ ' {A-10)
Y k%, - 2 o

Finally, we need to calculate the tez:ms‘éxz aﬁdgzz, Fourier transform
ing Eqs.(2-22i) and (2-22g) one obtains I

kﬁk g =1 | o . (a-lla)
and ) .

K, k Jeleo -y g =0 | : (A—‘-lll:.l).

h zz cz U XZ ) . -
By substituting. , we_fihd \

'? = . ct kyk
_ x_z _ mz . (kz_kz)

whose inverse transformation is

ig) -&E_&u exp [i(z -z M( }; . | o (a=12)
20%¢° ) - o _
therefore, |
E exp {izkz} o o - for z > 0

j?;z : cx L o :
F exp {izk } -i exp {1(2-2')33},£or z2< 0

Zmzso
- E(Eﬁ) exp { izk_} | for z >0,
X Z : .
2 _
2z ' :
gl Xy expflzk} -i P—M— exp[-l(z-z )](’ } for z >0
K, 21{ m c | -

- With the-help_of'boundary gonditiqns Eqs._(2422a) énd,atzézzblrrthe"

coefficient E can be found:



_ c?kyk_ exp {iz'x} ' S
e emUse)
| w gz-z k, R

, o o itz vk ) T
zz- -i_c_k& , _oz z o (aela)

. c’k k. exp{i(z'%_+zk )} _ _ e
ﬁ’ = . R Z _ sz _, . - (A~13Bb)
xz2 2 e g% = s
o z z. S e T

‘which completes the determination of the matrix elements of Eq.(2-25).
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PIGURE CAPTICNS :

Figure I : It is shown the crystal,whose surface
is in the (x,y)-plane, the referense frame and the
wavevectors Ko -of the incident field , Kn of. T .
“the :reflec'ted field and K, of the. transmﬁed fxeld.'.ff--'_'_ o

Figure II1 : Case off incident wave with electric
field normai io the plane of incidence (x,;r) .«

Figore 111 : Case of incident wave with electﬁm- :

fielid parallel to the Plane of incidence (x,3) .

Figure IV '; The scatiering geometry .The relation -
 betweem the angle of incidence and the anglé of

' emergence of the scaitered radiation is g:.m in

Eq-(II-31)
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