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A B S T R A C T 

A d~~ca&~~on o~ ~~~e~~.~~~c !~gh~ &c~~~e4ing by !~~ce 

v~bl!.~~on~ M~oú~ed w~~h an&~~b~e madu Jt.e&pan<~~b!e 6al!. ~he 

occai!.Jt.ence a6 ~4p!~úve phMe ~Jt.~n4~an4 ~~~ &o~d& ~4 

pl!.e&en~ed. An e~~en<~ion o6 L~nd~a'<~ ~vel!.~ge óie!d ~heaJt.y o6 

pha&e ~~n4Uian4, M pltopo<~ed by .Lev~nyak. ~nd s~nnikov, ü. 

u&ed ~o deltive ~he ~empeJt~aJte dependenee o6 ~he e~genóJteque~ 

c~e& and o6 ~he &e~eJted ~gh~ ~~~~en&i~e&. In ~ddi~on, ~he 

Raman &pe~um o6 zhe &e~eJted by a &apeJt.c.ondac.~o"- i<~ &Zadied. 

The 6oJt.m~m dueltiben ~~~ Appen~~ B i& a&ed. In ~hi& Appendi% 

~ <~emie~auied &zady o6 &wtó~ee ine!M~e 4c~~e4ing o6 ~ghz 

ü pJt.e<~enzed. The Jtel~on between c.alc.a!a~ed ~nd e~peltimenzat 

C.Jt.O.I4 &ee~on, i.e., zhe deltiv~on o6 ~he Flte&ne! C.OI!.Jtec.~on 

6~c.~ol!..l, ~4 given. The 5lacza~on-di&&ipa~an ~heoJtem.~& a&ed 

~o ~e!~e zhe 6luc.Zu~on o6 ~he die!ec.~Jt.ic. c.on&~anz, ~nd 

o6 ~ genel!.~~zed .IU4c.ep~b~~y. 

The Jte&atz4 41te app~ed zo zhe c.a&e o6 ~ &upel!.conduc.~ng 

med~am. 

The die!ee~tic c.on4~~~~~ a6 ~he &upel!.c.onduc.zing media , 

which en~el!.& ~~o zhe e~pJte&&~on 6o"- ~he c.Jt.o&& &ec.~on .• i& 

appl!.o~imazed by zhe RPA Jt.e&u!Z o6 R~c.kayzen. Iz i& Coulomb 

inzeJt.~c.~~on bezween eleczJt.on& pJt.oduc.e& a &c.Jt.eening o6 zhe qu~&~

e!a&~ic. &~ngle-pa~~e &c.~z~e4ing and &cazzel!.~ng 6Jt.om p!~&m~ 

wave&. The dependenc.e o6 ~h~& &pec.~Jt.a on zhe e~pe4imenzal 

geome~y ~4 ~&c.uued. 
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RESUIIO 

É ap~e&en~ada uma di&cu&4Õ.o do e~pa~hamen~o de luz ine 

lá&~ico po~ vib~a~Õe& da ~ede a4&ociada com modo& in&~ãvei&,~e! 

pon~ãvei& pelo apaJr.ecimen~o de ~~an4i~Õe& de 6a&e "di&placive"-

em &Õlido&. ~ u~ada uma ex~en&ão da ~eoJr.ia de campo média de 

Landau da& ~Jr.an&i~Õe4 de 6a&e, como p~opo&~a. po~ Levan1Jult e 
~ . . 

... ' • 0.' ··<~,....,._ -~· .... ·• 
Saa .. ikov , ... pa~a deduz.iJL a depend.ê nela da .tempeJr.~uJr.a da.J> ~ 

6Jteql!ênúa4 e da in.ten4idade. de luz e&pathada. Em con.tinuo.ç.õ.o e 

e&.tudado o e4pe:c.tJr.o' Raman da luz e&pathada po~ um &upeJr.condu.toJr.. 

t u4ado o 6oJr.maU4mo -ducJr.i.to no ApincUce B. Ne4~e Apêndice Jtea 

lizamo& um e&~udo &emi-clâ&4ica do e&pathame.n.to inelâ4~ic.o da 
... - -

luz numa &upe.Jr.6-<.úe:. Ob.tem-4e a Jtela~ão en.tlte a &e~ão~ de choque..~ 
. .. . 

calcu~ada ~ a e.x.pe.h.lmin.t"a.e., i&.to é, ob.têm-&e. o& 6a~o!te& c.oJt!te-

la~ivo& de. F~e&nel. Empltega-&e o ~eoJtema de 6lu~ua~ão-di&4ipa -

~ão paJr.a Jtelac.iona!t a 6lu~ua~ão da con&~an~e die~ê.tJtica, e po!t

~an~o da 4i~ão de choque de e&palhamen.to, ã palt~e imaginiiJr.ia da 

&u&ce.übiUdade geneJtalizada. 
. 

E.&~e& Jte&u.t.~a<l.o& &iio aplicad04 palta o c.a&o de um meio -

~upe!tC.ondu.toJt. A c.oM.tan.te dielé~c.a du.te meio,. que en.tlta. na. 

exp~eHiio da & ecç.iio de .e4pal~l%llle·n~o 'ê apltox.ima.da pe..(,o&. Jte.&ul.ta

do& RPA de Ric_h.ayzen. Mo&.tlta-&e que. a in~e!ta.<;ão Coulombi.ana en

~Jte ele~Jton~ pJtoduz uma blindagem do e&palhamen~o qua4i-elá&.ti

c.o da4 paJr.~lc.ula& &imple4 e e&palltamen~o poJr. onda4 de pla&ma. t 

dücu~ida a dependência de&te e&pec.tJto na. geomet~ia expe~imen -

ta.l. 
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I N T R O V U Ç A O 

E~ze ~~baLho, 6o~ ~oncen~ado n~ ~náli~e d~ ~pli~~ç~o 

de z~~nicu de upaLhlllllenzo ~nelá~U~o de IL~d~~ç~o elezJLÓm~gn~ 

zi~~. e~~en~aLrrtenZe n~ 6~ix~ do e~pe~~ILo op~i~o p~a o e~~udo 

de ~eiL~~~ 6ue~ em ~Õlido~ e ~IL~n~~ç~e~ en~e elu. 

Fo~ d~da ILDI~ uenç~o e~pe~aL ~ ~n6luên~~~ da geome -

t~~ expe~entaL e de ~eiL~O~ a~pe~~o~, que ~~o de gJLande ~m

poiLZdn~~~ quando o~ 1Le~ul~ado4 ~eÕILi~o4 ~~a ~ompaJL~do~ ~om o~ 

expe~ment~. 

0 ~onZeúda 4e~4e ~~baLho ILeune ZILê~ ~em~4 : 

• 
Mec~n~~a E4~~U~a e Elez1Lo4ind..i~~ Clá4~i~~l de e4paLh~ 

men~o de luz poli. v~biL~çÕe4 d~ !Lede ~~~vé4 de pon~a~ de 

tiL~n~iç~o de 6ue e ~p!Le4en~~do no C~p. rr, ~po4 4eiL ~piLe

<~en.t~<:to_no C~p. I~ zeoiL~~ 6enomtnolÕg~~~ a 4eiL uUl~z~da. 

2. E~~udo de e~p~lhlllllen~o Rlllll~tt poli. 4upeiL6Z~ie4 opa~~~ é ~piL~ 

~enz~do no Apênd~~e B, noz~d~men~e ~~~~.~~ZeiL~z~do pel~ Ele

~ILodinam~~~ Cl~~i~~. 

3. O~ 1Le4ul~~do~ geJL~~ de (2) 4~o e4pe~~6i~~do4 no ~44o de 

4upeiL~ond~oiLU e ~p.Ú.4en~~d~ ~ ~eo~~ no C~p. II. Té~n~ -

~~4 de ~ál~ulo me~â~~~-quã~~~4 deJL~v~d~4 d~ .teoiLi~ de 

mui~o~ ~o!Lpo~ 4~0 ~q~ u~~liz~d~4. 

Pe11.zo do pon~o ~~~.zt~~o em ZIL~n4içÕe4 de oiLdem-de~oiL -

dem; o p~ILâmeZ!Lo de oiLdem (ou p~!Lámez1Lo4) mo4ZIL~ lllllpl~zude4 

de 6lu~u~çÕe4 m~~o g1Lande4(S). Flu~u~çÕe4 no paJLâmezJLo de 011. 
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dem induz 6luZua~Õe4 na con4~an~e dielé~ca 5~ 

ailvel pelo eõ pal.ltamt.rt~o inelitUico de luz I 1 3 I . 

~ 

, que e ~eõpo!!. 

Podemoõ ve~ que in6o~a~Õeõ õob~e ~~an4içÕe4 de 6a4e p~ 

dem õe~ ob~ida4 a~avé4 de e4pec~~o4copia Raman. I4~o apl.ica-õe 

a ~~an46o~a~Õe4 eõ~u~u~dió ~ão bem como a ou~o4 6enõmenoó 

c~l~icoõ. 

Uma !ta.i p~e de U6M~u ~em paii.Ucul~men~e õido dev~ 

~ada. ao u~udo de .t~taAõ.i.ç.ãu· 'd~t "õo6~ mode" fTI I e ~1111tbém· n~ ca-

4o de ~a.nõi~Õeó envolvendo 6a.4e p~oeté~~ica. 

Subõ~.ineiaó eomo o õa.l. Roehelle e KN0 3; moó~llllt dull.ó 

~~anõ.l.~Õeõ de ·61l.óe, envoLvendo uma. 611.4e pi~oelé~ica in.t.e~medi~ 

~ia que ê eõ~ilvel nUIJia 6aixa eõ~~.t.a de .t.empe~a~~a. O eõpee -

~o do4 6ononó ÕUcoó. do KN03 ~em õido u~udado pM múo de u -

pec~o.&eapia Rll.IJian e upee~oõeopia de in6~ave~melhof 7 l. 

Ap~e4en.t.amoó no Cap. I e II um e4.t.udo quali.t.a.t.ivo, pu~~ 

men~e clâ44ico, do e4palhamen~o inelâ4~ico de l.uz po~ vib~a~Õe4 

da ~ede opUca em ma~e~iai4 com dua4 ~~an4içÕe4 de 6a4e pe~.t.o -· 

em ~empe~à~uir.a. 

U4ando uma gene~a.U.za~iio da ~eo~ia de Landau pa~a ~~an'

õiçÕeó de 61l.óe de õegunda o~deml 61 . ob~emo4 a in~<Utõ.é.dade daõ ,f..é. 

nhaó Raman e a4 6~eqUêneill.4 doõ ... modoõ da ~ede eç"! de.ge_n,dineia - · 

na ~empe~a~u~a e p~opamoõ v.m 111odelo 11.4-';!l e44e tipo de ~~an4.é.çiio. 

No Apêndice B ê dp~eõe~ado v.m eõ~udo õemiclilõ4ico do 

eõpalhamen~o Raman e dücuUda a conexão en~~e a õec~iio de eõp~ 

l.hamen~o e a pa~~e imaginã~ia de uma õuõcep~ibil.idade gene~ali

zada. 

No Cap. III 6izemaó um uõa eõpecl6ico deõõeó ~e4ul.~ado4, 

eõ~udando eõpalhamen~o Raman po~ uma amoõ~a.4upe~eonduZo~a. A 

~eõpoó~a do óupe~condu~o~ a um campo ele~~omagnê~ico ê de pa~~i 

cul.a~ in~e~e44e po~que el.e pode noõ d~ in6o~maçÕe4 de õeu e4pe~ 

~4o de exci~açiio. • 
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Ab4iko~ov e FQ!'kov~kii e6e~ua~am um e~!eu!o do e~palha

men~o Raman po~ ~eólex~o de !uz da ~upe~6Zeie de um ~upe~eondu -

~o~ po~ avalia~~o da Ma~iz-S u~ando a~ ~éeniea~ de diag~am«(lq). 

Vamo~ ~eeon~ide~~ «qui o e~palhamen~o Raman da ~upe~óZ

eie de um ~up~eondu~o~ u~ando o 6o~ali~mo uni6ieado de~e4L~o -

no Ap~ndLee B . I~e~a~~ ele~on-ele~on é Lnelu!da. E~~« Ln~e

~a~~o p~oduz eóeL~o~ de blindagem na pa~e do e~pee~o Ram«n «~

~oeLado eom o ~palhame~o de exeLza~Õe4 da~ p~eul~ ~imple4-

e, uma linha adLeLonal na ó~eqd~neL« de pla~ma wp . A p~LmeL~a -

linha, e~pa!hame~o qu«~~-elâ4~Leo~ d~ exeiza~Õe4 do4 p~e4 de 

Coope~, p~edomLnam no ea4o da geome~« expe4Lmenz«l que p~oduz

g~ande~ momenzo4 ~«n4óe4Ldo4. Ne~ze ea4o mo~~amo4 que no44o ~e 

4ulzado eai naquele d« ~eóe~~neLa (19). Po~ ouz~o l«do, em eondL 

çÕe4 de pequeno mome~o ~«n46e4ido, zodo e4p«lh«menzo é eoneen

~ado n« linha de ó~eqdêneLa de pla4m« e « 6o~ma d« linh« ê Ldén 

tLca «quel« do~ meZ~ no~mai~. 
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CAPITULO I 

1- Fenômenos .crfticos 

1-1 Introdução 

O nosso intuito neste capÍtulo é dar uma 

breve descrição qualitativa de que acontece perto doa pontos 

crlticoa, introduzindo de certa forma os conceitos básicos -/ 

dos fenômenos cr!ticos • 
. 

A·. • # #J 

Fenomenos cr1~cos foram observados mais ou menos-ha uns-. 

cem ansa atrás, mas o recente aperfeiçoamento da~ -;;~~~i;~~]-/ 

nos deram uma grande quantidade de dados e, consequentemente, 

novas teorias. As pesquisas recentes mostrem que de fato:: há 

uma semelhança,_quaae marcante entre transiçÕes de fase que a

parentemente são muitos diferentes. como um antiferromagneto/ 

perto de seu ponto de Néel e um liquido perto de seu ponto -/ 

critico, ou a transição supercondutora e as diversas transi

ções !erroelétricas. 

Dividiremos a descrição dp estudo dos fenômenos cr!ticos I 

em duas partes: a mais antigs (ERA CLÁSSICA). e mais recente I 

(ERA HODEBNA). 

1-2 Era Clássica:· 

Y~mos nos li~itar na Era Clássica sÓmen-

te à descrição de sistemas lfquiios e magnéticos que, por se

rem os mais simples, nos dão a base inicial para o entendimen 

to da ~eoria fenomenolÓgica para os fenômenos crlticos. 

Sistemas L!guidos:- Focalizemos a equação de estado, que é 

uma relação funcional f{~,f,T)=O, que envolve os parâmetros I 

termodinâmicos pressão, densidade e temperatura. A equação de 

estado define uma superffcie no espaço tri-dimensional cujas/ 

coordenadas P,p,T, dão pontos desta superffcie, que correspoa 

de a um estado de equilfbrio do sistema. Para melhor visuali

zação podemos. projet'ar nos planos (P-T)·, (P-p) e (p~T) 
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P. 
Fu:-.ion 
curve 

Solid 

(a.) b1uid 

fig:l-1 

LiquiU ·~ 

-Vapuur 
pn.'l!Kure t."ttrve

Ga..,. 

1~ '1' 

/ 

i 
' 

O diagrama de equilibrio PxT (fig. l-1) nos dá três regiÕes 

separadas. Podemos notar que a curva de pressão de vapor não I 

se estende continuamente, como é prÓprio da curva de fusão, -1 

mas termina num ponto, este ponto é chamado de PONTO CRÍTICO e 

suas coordenadas são (Pc•Pc•Tc)•. / 

"O fato de que a ;;íírva:de pressão de vapor termina num pon; 

to critico significa que podemos converter um liquido a um gás 

continua~ente, sem atravessar a linha de transição de fase. -1 

Neste se~tido não há diferença entre ss fases liquidas ou gase 

sa." 

Antiga~ente se trabal~ava com gases muito acima do ponto -1 

critico, e pensava-se que esses gases não se liquefaziam sob -

abaixamento de pressão. (gases perfeitos) 

Liquid 

. '"i . 
C"ot>xist~ce 

jcurv• 
-----·r-· 

I 
PL-Pr. 

Twl)·phl\be' 

PP,--T-~~;,~.c~n~------~-4--~T I 

I 
I Gas 
J 

fi;-:l-2 

No diagrama pxT (fig.l-2), vemos que em baixa temperatura I 

há uma srande diferença entre a densidade do liquido p~ e a I 

densidade do gás· o-- ;mas à medida que se aproxima da temperatu 
. I c; 

(•)-0 conceito do ponto critico foi usado or p I.MENDELEEVi 



ra critica esta diferença de densidade tende a zero. 

A existência de uma quantidade que não é zero abaixo da tem 

peratura critica e zero acima de~a, constitui um c.omportamento 

comum associado com os pontos criticas-para uma variedade de I 

sistemas tisicas. 
, , A 

Essa quantidade, que neste caso e p,.- pG- , e chamada de para-

d , ,r 'd metro e ordem do sistema gas-~~q~ o. 

O PARAMETRO DE-ORDEM é a idéia mais fundamenta~ que ajuda a 

elücidàr·o comportamento do sistema perto do ponto ~!tieo, -/ 

pois. supomos que a transição é descrita por esse parâmetro. 

'· p 

fig:l-3 

Outro .comportamento básico, que podemos 

diagrama Pxp (fig.l-3)!• co'nsiste na forma 

observar agora no 

da isoterma nas pr~ 

ximidades do ponto cd.tico.· {;omo sabemos, para altas temperatl!, 

ras a substância obedece à lei do gas ideal PocT (para T>>Tc),/ 

mas quando se aproxima de temperatura critica verificamos a -/ 

perda da linearidade, ou Seja,· a desobediê:o.cia da lei do gas i 

ideal. 

Como consequência dessa moe.ificaçãó, podemos· suspeitar que/ 

é uma manifestação da INTERAÇÃO ENTRE AS MOLtCULAS CONSTITUIN

TES DO LÍQUIDO, 
, 

Voltando a analisar as curvas de estado, observamos no gra-

fico Px p (fig.l-3)\ que as isotermas adquirem realmente um Mpa

tamar" na vizinhança do ponto critico, isto é, a inclinação -/ 

(~~ ) torna-se zero. quando T-+Tc+. Como ·a compressibilidade I 

, , -t ( õ o ) I isotermica KT de um fluido e definida por p :::..1_ e., desde 
êJP T 
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que o "patamar" corresponde a uma compressibilidade que diver

ge para o infinito em Te, significa que a resposta da densida~ 

de para uma flutuação da pressão é iufinita. Desta forma, pod~ 

mos esperar que esta 'divergência em KT eetá associada a uma -/ 

imensa flutuação da densidade, responsável pelo fenômeno de -/ 

opalescência crftica, que é um forte espalhamento de luz. 

Sistemas magnéticos:- No caso de sitemas magnéticos, o cam

po magnético H e a magnetização M fazem os mesmos papeis que I 

P e p fazem nos sitemas lfquidos. 

Se verificarmos a superffcie de equilfbrio de H,M e T de um 

sistema magnético, veremos que de certa maneira, ela correspo~ 

de à superffcie de equilfbrio P;peT de um sistema lfquido. 

Pelos diagramas apresentados abaixo, podemos verificar que 

muitas das discussões qualitativas apresentadas para o sitema/ 

lfquido também se aplicam ao sitema magné<tico. 

(b) :\(agnet I JI 

III ,...---....... I \ 

I X o •t&blo 

//=0 ' 
I III 1' ' T ........ _:__.,., 

states in 

thi.s regíon T 

J (b)~lop5 • 
fig:l-4 / 

fig:l-5 

(b) Magneô 

II T=O 
T>Tc 

T=O 

fig:l-6 



Pela figura 1-6 podemos identificar como parâmetro de ordem 

do aistema magnético a magnetização M de campo nulo(M é a medida 

d~ quantidade de momentos magnéticos alinh~dos através do cri~ 

tal). A analogia mais importante é a da compressibilidade iso

térmica KT com a susceptibilidade MAGNtTICA. 

A susceptibilidade tende para o infinito quando nos aproxi-l 

mamos de Te (fig.l-5) correspondente ao patamar da isoterma -/ 

crltica T=Tc. 

Esta função .respoata,. quando estmaos no entÔrn& da Te, nos 

dá o compol'tamento da flutuação da magnetização. 

Como vimoa, a era cláaaica doa fenômenos crÍticos foi cen-/ 

trada em resultad.os e;xperimentais, mas:> havi:a teorias. Ea 1872 

VA:N DER WAALS, na sua tese de doutoramento, publicou uma das-/ 

crição teÓrica da região crhica. A. opalescência crltiea, tam

bém foi discutida por muit.os teln;icos (Einstein,· Ornsteinl e O,!! 

tros). 

Também para os sistemas magnéticos foram propoataa teorias, 

as aproximações tomadas não eram quase nada diferentes das dos 

trabalhos clássicos de VAN DER WAALS •. 

Em·l907, poucos anos depois. dos resultados experimentais de 

Curie, Hopkinson e outros, PIERRE WEISS Pl'Opos uma teoria em I 

que ele !'ssumiu que os momentos magnéticos intera!$iam uns. com/ 
, ,~,,'-.a.' 

os outros atreves de um campo artificial (campo molecular).que 
, I e proporcional à .magnetização media.\ 

Apareceram outros modelos mais tarde, em que se supunha os 

momentos magnéticos serem :tocàlizados em.pos:j.Ções..:f±xas~da re

de e que eles interagiam entre si através de uma interação de. 

emparelhamento, com uma energia que adquiria seu máximo valor/ 

-J, quando os momentos eram paralelos. Desses modelos, Q.õis sao 

interessantes hoje em dia: 

a)- O devido a \1IT.HETJ'l LENZ, chamado"ISING MODEL", onde os mo

mentos magnéticos são supostos clássicos, capazes de adquirir/ 
> A # 

somente duas arientações. Desta forma, o modelo de ISING e um 

modelo magnético análogo ao modêlo "LATTICE-GAS" de um sistema 
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fluido. 

b)- O modelo de HEISEMBERG, que olha momentos magnéticos como/ 

sendo relatados à mecânica quântica por três componentes do -/ 

operador spin e supõe que a energia é proporcinal ao produto I 

escalar 'desses operadores. 

ESTES MODEI.{)S REPRESENTAM RAZOÁVEL DESCRIÇÃO TEÓRICA. DE CER 

TOS SISTEMAS FÍSICOS. 

l-3 Era f1oderna:\ 

Como nao há um marco que delimita o começo -/ 

dessa era, vamos considerar que ela começou com lfELT.ER, BENE-/ 
I 

DEK e JACROT <ü,, que reconheceram (1960) a grande importância 

de certas entidades como "expoente dos pontos crtticos". 

A. experiência -de GUGGENHEIN (l)\ mostrou que a- dependência I 

dos parâmetros de ordem ( pL- Pc; ) com a temperatura devidamente 

normalizada,para oito diferentes llquidos, constitula uma úni

ca curva. Este fato está de acordo com a lei dos estados cor-/ 

respondentes. Esta curva não tem mais o aspecto parabÓlico pr~ 

dito pelas teorias da era clássica, mas sim uma forma quase cú 

bica. 

Para sistemas magnéticos, HEiwER e BENEDEK verificaram expe 

rimentalmente que o parâmetro de ordem (M) tinha também uma ~e 
3 

pêndência cÚbica Ma: (T-Tc), contrariando a dependência quadrá-
2 

tica ~I 0:: (T-Tc), prevista po11 WEISS. 

Como há teorias prevendo dependências quadráticas para os I 

parâmetros de ordem de transições de vários sistemas, e hfl .. ex

periências que verificam serem êlas de ordem cÚbica, podemos I 

introduzir um conceito mais geral, dizendo que o parâmetro de 

ordem variará segundo a form",;la (-:E )f3 

onde 

E ~ T-Tc 
Tc 

e (3 é o expoente do ponto crltico, que tem um valor no intervi!_ 

lo 0,3 - 0,5 . -



Uma definição mais natural do (3 é 

/3 = .lim 
E:_,.O 

onde M=B(- E ),1.3 I 

lnM 
ln (-E) 

Depois da experiência de GUGGENEEIN, acreditava-se que to-/ 

dos os materiais tinham o mesmo (3=1.. Este comportamento foi I 
3 . 

acentuada com experiência de HETJ.ER e BENEDEK que mostraraiil -/ 

que também pa~ os _fri.stemas magnéticos (3 era iguaJ. a }- • e -/ 

ainda subsequente& medidas para __ oll.tros. sistema; ma~~ti~-;;;; mo~.::: I 
traram valo~~--;;;~ilares de j3 · .•. .,. --- .. --- ... -- ------------- .... 

Ainda não existe uma demonstração· rigorasa da conservaçao I 

uma lista c-rescente de I de j3 para vários sistemas, mas existe 

materiais, onde· seguramente (3 -~ igual a 

Para alguns materiais ~ é diferente 

r y· 
de ..L 

3 
, mas a fonte da 

discrepância pode ser devida a outros fatores que envolvem a 

transição, tal como a compressibilidade da rede • 

Além de (3 
. 

1 podemos ressaltar mais dois outros expoentes I 

do ponto cd.tico definidos para sistemas fluidos e magnéticos.: 

São a:' e r' , que estão associados ao calor especffico 

-a:'. 
C rv (-E) 

V=Vc 
e a compressibilidade \ 

para sistemas liquidos e ao calor especifico 

ex.' C rv (-E)-
1-1=0 

e a susceptibilidade 1 X ( ) -'6"' 
TN -E 

para sistemas magnéticos. 

Note que o sinal menos é associado às exponenciais da[ "fun

ção resposta", tal como calor especifico, compressibilidade e 

susceptibilidade, que teÓricamente falando, s_ão esperados di-/ 

vergir para infinito nos pontos criticos, desde que os expoen~ , 

tesa:' e r' são definidos como quantidades positivas. 



2- Teoria àe Landau para transição de fase cristalina de 2ã or

dem:-

Classifica-se como de primeira ordem uma transição de/ 

fase na qual uma ou mais das primeiras derivadas de um apropri 

ado potencial termodinâmico são descont!nuas e como transição/ 

• de fase de segunda ordem ou cont1nua, aquela em que as deriva-

das primeiras do potencial termodinâmico perto do ponto cr!ti

co são cont!nuas, enquanto que as derivadas segundas são des-/ 

cont!nuas nesta região. 

Toda a atenção dos F!sicos foi voltada para o estudo das -/ 

transições de fase l!quido-gás, supercondutores, etc, deixando 

de lado as transiçÕes cristalinas, que atualmente são de gran

de importância. 

As transições de fase cristalinas podem ser de primeira e I 

segunda ordem, onde mostram luma mudança de simetria,i~ 

to é, uma fase mais simétrica a baixas temperaturas passa para 

uma outra menos simétrica a altas temperaturas. 

A primeira teoria 

de segunda ordem foi 

que descreve essas transiçÕes cristalinas 

feita por_I •• UIDAU( 2) .1 Ele supos que, como 

essas transições sao continuas através do ponto cr!tico, onde/ 

o parâmetro de ordem é nescessariamente pequeno, seria razoá-/ 

vel expandir o potencial termodinâmico.em série de potências I 

de R(;). 

Esta expan9ão toma a forma 

G=jd~9c~1 (2-l) 

com 

~(!:\) = So(T}- R(~) l\"( cl + ô.( T) R\~1 + b(T) R4
(?5) + C(T) I 'i7R(l$).'YR(~) I 

d , . . d d d l ( 2- 2 ) on e ~ (~) e a energ1a por un1 a e e vo ume. 

O parâmetro de ordem R, que descreve a transição, é acopla-

do ao campo externo . k , 
atraves da Hamiltoniana 

(2-3) 

onde, por exe:nplo ,_K. é o campo elétrico, R é a polarização ou 

f< é o campo magnético, R é a magnetização. 
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Para determinar o valor mais provável de 
.. 

o potencia~ termodinâmico ,impondo que G seja 

uma mudança in.f'ini tesima~ 

R IX)~ R(X) + fJ R lX) 
~ ~ w 

R minimizamos/ 

estacionário sob I 

(2-4) 

Minimizando o potencial termodinâmico, obtemos: 

(2-5) 

com b e c positivos, para que a soluçijq realmente minimize cr. 
S!.lpondo que .não há vart..eo especial de R • a equaçãct ~?-5)\ 

torna-se: 

=K (2-6) 

·~------·1 

A Eq. (2-6) I 
-· ------- -· J 

tem, com campo externo n~o, as soluções: 

I)-] R 

II) R (2-7) 

A solução (i)\ minimiza o potencial termodinâmico quando a> o,\· 

enquanto (!!)!minimiza-o quando a(o. 

Portanto, a(T} ~ forçado a passar por um zero em Te, !'! pode 
. . . 

se escrever em primeira aproximação: 

am =a (T-Tcl 

com a' . oa(T) e b, c permanecendo 
C>T . 

práticamenté ccinst.antes num. entorno de Te. 

O parâmetro de ordem (2-7) ~oma a forma 

R (2-8) 

que, substitu:f.do na equação (2-l) , produz o potencia~ termodinâ 

mico. 

(2-9) 

para o caso/de meios homogêneos. 

Tiramos o comportamento da susceptibilidade tendo o va~or I 



de R; e encontr~os que ela diverge com (T-Tc)-1 • O calor esp~ 

cffico comporta-se descontinuamente no ponto de transição com 

um sal to de ~C neste ponto, 6.c é dado por: 

à2. 
6.c = - - Te (2-10) 

:tb 
A inconsistência na teoria de LANDAU é que ela despreza as 

flutuações do parâmetro de ordem; mas estamos justamente inte-1 
. I 

ressados em estudar o espalhamento de luz, que é devido a es~/ 

tas flutuações. Então é necessário introduzir agora as flutua

çoes no parâmetro de ordem (3)i definindo: 
I 

d'R C,G<) =R C~l- <R (~l) C2-n) 
A teoria de pertubação nos proporciona o cálculo da flutua-

-çao em primeira ordem 

JRc.~l=2t J d:(dt' 'X.'(~,t; t-t') 1\(zc;t'l e(t-t'J (2-12) 
onde 

o . ~ 

X(~,~·; t-t') = 2 <.I R (~,t~ j R(j',t'JI > (2-13) 
que traduz o efeito de uma pertubaçãe- externa entre K acoplada 

a um abservável ll. do sistema atravéz da Hamiltonia~a(2-3).j. 

Se o campo -~(~,t) tiver um acréscimo ~ (~)onde R~l<<. K~l 

, vamos obter um acréscimo em Ó R<x) que denotaremos 
~ 

por Tt(X) 
N 

n<~l = n J d~'f d-r; X''t~,(; &) R (X) ecG> 

X" usando as transformadas de FOURIER de 

equação (2-14-)!, obtemos: 

(2-14-) 

e e (. b) na 

nt~l=-2fd~']g~ RCtl X"c~:t;w) (-lJ+.tsY
1 

. (2-15) 

I d . - d fl - d" . - (4-)! t b ntro uz~mos o teorema a utuaçao- ~ss~paçao que es a e-

lece que: 
11 . (3W A 

X (~,~·;w) = i (i- e ) S (6,~·jw) (2-16) 
Â 

OJ:)de S(x,x'•w). é a transformada de FOURIER da função de 
~ _, 

correlação; S (X ,X', g ) dada por: 
N N) 

5c::_<,~'J.b) =....( cfRQs,t)ÓR('6',t')) 
e, indo para o limite· clássico j3u)(( i a equaçao 

(2-17) 
c2-15) r; . - ____ I 
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toma a forma 

(2-18) 

Se o campo e::r;terno é estático e àplicado adiabat:i.camente S. 

será uma função d.ndependente do tempo e a equação ~-2-18)} fie.!!_ 
, 

ra: 

(2-19) 

Se levamos em conta a flutuação na equaçao (2-5)/ e despre-

zarmos. ordem superior de rt , ~[)~~~~~:J 

[zâ+1~b Re-z.c'Yz}rt(/5) _- b.c~) (2-2o) 

Das equações ~::la) \e (2-20) \obtemos que ~( ~ .~·) hrá -/ 

que satisfazer a equação: 

_pois R{~) é um acréscimo arbitrário. 

As soluções de C2-2i) 1 são: 
- - I 

- I>,:S-:lÇ'I 
Scx,x')= KT \X-X'I-1 e- s -

~ ~ 8TTt N N 

\ , ·. I 

S (T) = ( ~.) T{T;-Tc )-r 
onde 

s(T)=(.._c&)t(~-T f ~ ...,-,. 'T(Tc_ 

(2-21) 

(2-22) 

(2-23) 

A solução (2-23) !'não valé par'a todos ~~~ -~·rl" -póis ens.:./ 
tem flutuações quânticas locais do parâmetro de ordem. Para que 

este resultado seja uma consequênciif dá teoria de LANDAU, temos 

que impor que 1~-(l>)d. onde d. é o parâmetro da rede. 

t importante saber como a funç'ão de :orrelaçã~ \ St,~;)f) se CO!!!. 

porta quando a temperatura se aproxima da temperatura cr:f.tica/ 

Sabemos que ela tem um alcance muito grande perto de Te e,/ 

também, que o comprimento de! coerência S _ , que dá o raio de 

uma região onde as flutuações do parâmetro de ordem são coere~ 
_.i. 

tes, cresce proporcionalmente a (T-Tc) lt quando .T j:;ende para / 

Te, i é·\ , quanto mail! perto de Te chegamos, maior será S . Em _ T0 \ 

S tenderá ~ infWto e a função de correlação des_ap~re:~rá_j . 
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suavemente com I X- X'l- i • Podemos dizer que as flutuações -
~ ~ 

coerentes do parâmetro de ordem tomam conta de todo cristal. I 

Isso nos dá a chance dé pensar que o cristal tenta se rearran~ 

jar em uma nova s~etria estrutural,isto é, que existe uma tra~si-\ 

çao de fase. 

Como 'essa teoria nao é geral, haverá regiões onde não se p~ 

de usa-la. GINZBURG (5) propas argumentos para dar o intervalo 

de validade dessa teoria. 
. , . 

Seu cr1ter1o resume-se em que 

ou seja 

S l~,th-~·t"'s -~<. 
~ R o 

(2-24-) 

Das equ~Ões .C2~7),(2-22) e (2-27) com a condição que 

I !S· - 0' I rv 5 ob'buoa: 

KT /( a 
4ITCs" -b 

(2-25) 

Podemos escrever a equação em termos de quantidades ~ensurá~\ 

veis, especificamente para T <Te 

A equação (2-2?) <pgde ser escrita como 

onde 

?\2= ~· 2 Te 
combinando (2-26) e 

onde/lc 
, 

o salto ã.o e 

dada pela teoria de 

e 

1. 

5lTl = ÃIE r r 

E = ('Tc-T) 
Te 

(2-25) obtemos: 

Ec=( 16:?\3 e:,.c t<< I E/ 
calor especifico por unidade 

LABD:IU • 

6c a:'<-
Te 

2.b 

de 

Portanto · conclui-se que a teoria de LANDAU pode 

(2-26) . 

(2-27) 

volume, I 

somente ser 

correta se IE \ for muito maior que o valor critico fc. Quando 

as flutuaÇões tornam-se importantes,e a teoria/ 
• 

duvidosa. 

\. 



Essa teoria é .perfeitamente aplicavel para o ca-· 

so dos sup~rcondutores e ferroelétricos onde Ec ~ 10"4 
1 

• 

3-- Materiais com duas transiçÕes de fase perto em temperatura 

Até aqui, nos limitamos a dar uma introdu-/ 

ção aos fenômenos crfticos, e, em discutir a teoria usual de I 

LANDAU, que dá uma· transição de segunda ordem a uma dada temp~ 

ratura, e que depende de um s6 par$metro. 

·Uma generalização da teoria (G), seria considerar vários p~ 

râmetros ·de ordem como responsáveis pela transição·: Dessa for

ma é'possfvel d&screver vários tipos de transição. 

Vamos considerar matarias que possuem tres fases,. que podem. 

ser descritas com dois parâmetr-os de ordem~ sendo que a· fase I 

intermediária é estável num intervalo curto de temperatura. /

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

rno
3 

e NaNÇC7)~--

Um diagrama t{pico para esse tipo de materiais, é mostrado/ 

na figura 3-l 
p 

. 
tPROTOFASE 
l 
I 

fia.3-1 

I 
I 
I 
I 
I 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
• 

T 



O diagrama de fase da fig. 3-l será obtido postulando-se um 

potencial ter.nodinâmico (6 ) 1 que depende de dois parâmetros ~, § 

~ da polarização P. O termo que contem a polarização, é escolhi 

do de forma a tornar a fase (3) piroélétrica, como é o caso do 

KN0
3

• 

O potencial termodinâmico 

pcrq,5,Pl = cx:.<~
2
+ s2l +f3d'1l2 + s')

2
+f3a <rrz 5)~6 C"Zs)\. 

(3-l) 

tem um termo harmÔnico, o primeiro à direita; os outros são -1 

enarmônicos. e ferroelásticos. \ 

Usando a transformação de variáveis 

flt : p C OS ljl l S : p ~E.N 1.j1 J p = p (3-2) 

obtemos 
~ ( p,lji, P) = ex p2 

+f3.~. p4 -r ~ f3:~. p4 
SEN 

2
2'1' + ft- p8 

SEN Z'l' -
- ~ p4 PsEN4tp +KP' (3-3) 

onde supoe-se campo externo nulo. 

Para obtermos estado mais estável, usamos a condição usual/ 

de minimização • 

a)- Vamos\ inicialménte considerar que na fase intermediária a 

polarização seja nula (P•O). As condições, para que .ip :seja e~ 

tremai/, são : 

As duas equaçoes, serao satisfeitas com quatro soluções: 

protofase (O) ': p =o 

fase (2) : 4J :: O 

Pz= _ _!L_ 
2(31 

(3-4) 

(3-5) 

(3-6) 

(3-7) 
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-

fase (l) 
I Tf 

=i lfl= 4 
2. p,.. 2CG 

;3 
(3-8) 

rase (3) :\ p4 SEi2 'f =- 2:2 
2 f3 4 2 + cS 4 8 2.Q P +4 1p +(32 SEN 2IJI p +2 5EIII 21ji p = 0 

(3-9) 

------··-·-·---······--·-----------------------

ou a e qui valente_ \ 

proto!ase (O) : 1 llj=O J s=o (3-10) 

=11~;~ f5f0 ' 
:f'ase (2) ' l ou (3-117 

) s=o 
fase (1) = I !rj=-tsr=o (3~12) 

fase (3) : I 'f\ ré O i- S ft O (3-13) 
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Estas soluções sao representadas por pontos na figura 3-2 

/ 
/ 
(1) 

' A solução mais simétrica (O) corresponde aprotofase.A mais 

assimétrica (3) é obt~da somente eom a presença do termo de I 

oitava ordem,com coeficiente S ,no potencial termodinâmico. 

Pode-se ver que, se c5 •0, não aparece nenhum valor de sen 411' 

diferente de zero,que é obtido introduzindo-se o invariante de 

oitava ordem em. sen 2'i' • 

Podemos obter o•~agrama de estabilidade" para essas tran-
' 

sições,usando o conjunto de soluções dadas.Afigura (3-2) nos 

diz que no entorno da transição (2) -(3),o ângulo lj) •O. Da 

solução(3-9) obt_emos que f3z. (9z.)= O. Com o mesmo racioc:f.nio 

e levando-se em conta que qJ: ~ na fase (!),obteremos 
2
no en

torno do ponto de transição de (3)-t>(l) quej32(9d:- tX Ó. • 
Sf.3J. 

Onde definimos 82 e 91 como as temperaturas das respectivas\ 

transições 

(2) (3} 
(1) 

.. 
(0) 

> 
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Para nós,o importante,é ter o par de valores(f3

2
,oc),que de 

alguma forma vai depender da pressão,temperatura,etc. 

- OC{P,'f, ... )= CJ: 

j32 lP, T, ... )= · f3z. 
Sendo estas funções analfticas em todo o espaço,podemos fazer 

a " um mapping para as coordenadas P x T 

p 

T 

i 
I 
I 

j 

Por haver uma correspondê~cia blunivoca entra essas valores, 

o esperado,é que de carta forma no plano de Clapayron o diagrama 

de fases mantém a continuidade,como figura(3-4). 

Devamos olhar com at.anção o potencial (3-l),porque,dependendo 

da escolha de seus parâmetros,poderemos descrever vários tipos 

de transiçÕ~a.Alam das quatro fases,c_om a_ intermediária piroelé

trica,que tinhamos anteriormente ; podemos,com a propriedade de 

escolha impondo que o parametro ·ô =0, obter o di~g;;ama :/ 

"1=0 f"O 
FASE CU 

FERRO x 

132 

I 
I 
I 
I 
I 

I 
I 
I 
I 
X 

X---+---X 

tz=~ .. o 
FASECO) 
PARA-

+~ 

'~~2-~2,.o 
FASE(2) 

x ANTI-FERRO 
I 
I 
I 
I 
I 

I 
I 
I 
I 
X 

Fig:J_s 
/ 
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Portanto se escolhermos o parametro f3z. como positivo e oc: de

pendendo da temperatura passando por um zero,vamos recuperar a 

transição normal de LANDAU ,com um parametro de ordem;ou seja, 

como no gráfico: tipo de transição ferro-fase --;> para-fase 

Se a outra escolha feita, for f3z negativo e a. ainda ·depen-· 

dendo da temperatura passando por um zero,vamos obter uma transi 

ção que envolve dois parametros de ordem;e a transição é do tipo: 

antiferro-fase --(> para-fase ,dada por Kittel ('8) ,que conside

rou os dois parâmetros como polarizações das duas subr3des do 

cristal. 

E, poderemos ainda obter uma transição fe=o-fase ~ antiferro

fase,escolhendo 0: nega,;ivo e f3z dependendo da temperatura passa!!:_ 

por zero.Cairemgs então no caso estudado ,quando consideramos Ó 

diferente de zero .Note-se que esse tipo de transição é feito 

com dois parametros de ordem: um tem o valor zero inicialmente 

passando depois para um valor finito e outro simplesmente se 

modifica na transição. 

Um diagrama deste tipo é encontrado na liga PbZr03-PbTi0
3 

, 

que contem as tres fases(9). 

40 60 

A:-:-:-:ic p:rcent of PbTi03 

fig:3-6 

80 100 

PbTi03 
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A figura(3-6) dá-nos o diagrama de CC e f3z , dependendo agora 

da concentração e da temperatura. 

A.té aqui tinhamos :falado de um coeficiente j3
2 

que mud-a de sinal 

em determinadá temperatura e ,e que depende também da pressão p • 

Na realidade ,isto só ocorre ,quando levamos a discussão' em termos 

de mudanças de simetrias do grupo pontual. Como indicam LANDAU(2) 

e outros,é importan~e levar-se em conta a classificação em termos 

de grupos espaciais. Os coe:ficientes,na expansão. de q} ,dependem 

também dos-1ndices K ,variando quase continuamente sobre a zona 
"' 

de Brillouin.Assim,a transição,estará caracteriza.da por um coefi-

ciente (3
2
('f,P,!;S,)variando de sinal a uma temperatura 8 , com P 

fixo a· um certo ~o que caracterizará a periodicidade da rêde na 

nova fase.Um bom exemplo disto,é,a transição magnética em isola~ 

tes,quando descritos por um modelo de bandas,na aproximação do 
• (10)} ... ' • . - ( • ) 

campo medio.Um outro exemplo e a transiçao em perovskita cr1tica : 

~ 0 =0, associa-se à transição ferroelétrica Oh -i:> c4v (vg. KTa0 3 )~U) 
por outro lado1 quando ~o" ~ ( ~ J i J ~ )• associa-se à transição anti

ferroelétrica On. ---D Td (vg.SrTi03) .Um outro,exemplo ,corres

pondendo a uma repr~sentação/ duplamente degenerada de Td , como 

o caso que nos interessa ·,com Ó:.O e dois parametros fll_ e 5 suJe!_ 

, . . - mZ ç2 i Km '11'(! .~ 1) Ktz1 v''i tos a cond1çao 't +) = ,descreve com .,o =a .4 , 4 , 4_ e No -=-\Jo 
duas estruturas diferentes. de ligas d~ Heusler {2)1. · ··· .· _ · · 

b) Vamos então levar em conta a polarização,. que :foi introd]! 

zida no potencial termodinamico (3-1) para tornar a fase (3) piro

elétrica.Isso é interessante para que se possa entender,e ainda 

nos dá uma direção a seguir se quisermos estudar os mecanismos 

microscÓpicos que produzem essas transições de :fase e em particu

lar porque aparece uma polarização nessa fase.A nossa teoria é · 

fenomeno1Ógica,e descreve as diferentes fases. Com o manejo dos 

termos anarmonicos do potencial (~1) podemos obter,de certa :fo;r_ ./ 

ma, informações intrlnsicas do sistema. 
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No potencial(}-1) sao somados termos dependentes da polari-

zação ,sendo um deles ,um termo cruzado a(ITl:~..-s 2 )'1lsP ,qu~ 

zero nas fases (1) e (2). 

, 
e 

Como antes, pode11.os supor que o coeficiente /32. é _o. termo que de-\ 

pende linearmente da temperatura (3
2 

( T) , e que troca de sinal 

num intervalo que conte!!ha as temperaturas de transição et e 91. 

Os coeficientes restantes 0::,(3, 5
1 

J< e a permanecem constantes. 

Aplicando-se as conê.içÕes de minimização ao potencial(3-l) 

obtamos : ~~ = t S"-N.._\0[02+-f p\ENz'l'}-p4apco54'JI_:0 (3-ll!-) 

a'P_ [ .- " 2. 2 6 6 4 R- p 2<X +,4,~i +;32 SEN 2f) .P + 2 p 5EN 2'P- (3 

- ap'PsEN4'P ]=O (3-15) 

aqJ =--ª.. p4 ::~N4Ijl + 2}(P = 0 
aP 4 

introduzindo (3-16) e3 (3-ll!-),(3-15) tiramos que 

p=O 
~EN4-\jJ= 0-

" + ~ a2 4 f3z. + t f SE:. '+' - 4)< p C.OS4'!' = 0 
2 

e usando COS 4 'i' = 1 - 2 s:rv z <;I 

~64 7 2.4 
obtemos (3 2 t T p SEriZ. 'V- :X p =O 

onde S = b + f -
Com uma combinação li:::ear de (3-15)je (3-19) 

P=O 
I 
' 2 ~ b 2 

'2ct +4 f3â - :':_. p SEN 2 'V= O - . 

obtemos 

e 'quando! 
j 

(3-16) 

(3-17) 

(3-18) 

(3-19) 

(3-20) 

(3-21) 

Os resultados de (3-17) a (3-21) nos dão as soluções 

fase(2): Se 'Y=O -SEN~'V=O 
J 

de (3-20) obtemos 

(3-23) 

(3-24) 
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fase(3): O<.ll/<~ 
2 o:: a2 6 2. 

f. ~ - _ + - f SEN 2.. 'P 
2(3. 16 Jt(3, 

ou 

l~- ~ + t9lp6
) (3-25) 

2/31 
Com esta aproximação, p2 se manterá constante durante todas 

as transições, o que varia é o engulo 'fi • Está implÍcito no en

gulo lp s dependência de f32 l T). 

Colocando esses resultados erâ Ulll gráfico temos: 
r (%) I (3) (1) 

P -« -------~~----------~-----------\ = 2f3t : t r 

! I 

se~2'P.'-· ----f....l.or~::::·:_·· _• ._· _. _-___ ·. _-_,._t-,L-------:_ ------------ ! 
82 Fi9 3-7 •t / 

Continuando, analisaremos como (3
2 

se comporta,quando a tem

peratura percorre todo o intervalo das transições. 

• 

Se a temperatura T) e, vai diminuindo e tendendo para a; P!_ 

la esquerds,o ângulo ~ no seu entorno será zero,e com s ajuda 

de (3-20) e (3-23) obtemos: 

/32 ( 82)::. ~ =..i:.. L cr..
13 

)
2 

) O (3-26) 
4 J< 4~ l 2 l 

Por outro lado,elevsndo-se a temperstursT<e.~.para que ten-· 

da à e i- pela direi ts, O ângul~ . n~E!SS. entorno será- igual a ! 
e obtemos que: ,.- 2 .. · 

f3 2 (9t\=-("~ - 4 1{){-~,)<o (3-27)-

portanto,como era de se esperar,f32 muda de sinal passando por 

zero em determinada ·temperatura eo ,entre ei e e2.. 
~2 

/32("2) ------- e1 --eo -----

Consequentemente,o"diagrsma de estabilidade" é modificado 
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cocr a introdução da polarização. 

De C3-26) e (3-27) tiramos o comportamento de (3-;::. em rela

çao a a:: 

~2·.---------~<D")-------

c 
Fig:3..9 

Com estes resultados podemos obteD: 
I 

(3 2 (92 )- f3z. ( e1 b::. (3 l 61- E:h) 
I 

usando f3z.=f3 (90 -T) 
ou ainda de (3-26) e C3-27) 

j3'(9r-9z)= 
, 

que nos da o valor do intervalo 9 1 -9 2 

(3-28) 

Identificando p ,com componentes 'lJ. e S ,como o auto-vetor do 
~ 

moêo do fonon,que determina a nova estrutura da base da cela I 

unitária de um cristal uniaxial,e supondo que temos inicialme~ 

te ~ma estrutura de alta simetria(pois queremos transiçÕes com 

perda de simetria),propomos um modelo bem simples para o inte~ 

valo dessas mudanças de simetria. 

Inicialmente teJD.os uma base quadrada, com· ·o· modo pertencente 
' 

a =a representação bi-dimensional ido grupo de simetria da pro 
' -

to:ase.Com variação da temperatura,haverá então- uma distorção 

cristalina quebrando a alta simetria,e, conseguentemente,a qu~. 
A • bra da degenerecenc~a,e a base quadrada se torna retangular. 

E~~ão,usando os resultados das soluções mais estáveis,podemos 

esquematizar o modélo. 



(j)) 

( a? p 
'-... 

(A) 

' 
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-

Na figura(3-lO) podemos observar que inicialmente ~=~=O 

implicando p :O ,_representado pel.o quadrado,que possui uma alta 

simetria.Quando T varia, p passa a ter um: valor finito, J1B=~~g~3-li>l 

_de (Q) ~(A) , ~-muda_~ cristal.para uma nova simetria,ou uma 

nova estrutura,correspondendo a f'asa(2) • . . 
Podemos ver também,que a fase(:;) será intermediária entre os 

pontos (A) e(B) onde 'ii varia de O -i> ~ ,até chegar a posição 

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

Uma tentativa de esquematizar no espaço e: 

T 

FASE<2l 

FASE (1) 
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C A ~ I T U L O II 

4- Teoria Geral do 3snalha~ento de Luz Em SÓlidos 

4-1 (Teoria de LAlillAU) Teoria Geral (lO) 

Do ponto-de vis

ta macroscÓpico, o espalhamento é devido as flutuações no va-/ 

lor médio do mo~~ento das partículas. 

Aplicando a teoria eletromagnética de MAXWELL para resolver 

o proplema, teremos que usar uma modificação, pois,nessa teo-/ 

ria
1 

a média 

Para não 

das fluouações é nula. 
(12)/ 

flutuações,LANDAU e LIFSHITZ usaram eli:nina:r essas 

o artifício de considerar o vetor deslocamento da onda espalha 

da como: 
A A 

· ···-··· .. · Dzrw21 = E!W.?) E (;_,h) + ct. tl>Yt"~!Uz) Ei<w;r~·"··· (4-lr ····~-
'" ~ "' 

O primeiro tê=mo da direita d~ a relação usual entre os ca~ 

pos monocromáticos O e E de frequência Wz. • (Notamos: !n-

dice l,onda incidente; Índice 2,onda espalhada). O segundo têr 

mo da direita caracteriza as propriedades de espalhamento do I 
, 

meio, atraves "' do tensor CC 
1 

, 
que e chamado de POLARIZA.BILIDADE, 

que relaciona 

Usaremos: 

9z (w2) com o 

8 2 (wz) = 1-1 2 (\.Llz) 

campo incidente -~ 1 (Wi.) • 

(4-2) 

As equações de ~Jür~ para o campo da onda· espalhada são: 

= ~ w21:;lz _ i:. 
c c 

oGz 
at 
i í] H, - o '.Uz 02 

A •--J,. - -- Cl D:z. 
at ~- c c 

(4-3) 

(4-4) 

Com as equações (4-3), (4-4), (4-2) e (4-1) obtem-se-/ 

:'J
2Pz +( ~ 2 )Êz.Q2 = \J A 'J (êr.. ~tl 

onde & . ~ 1. nota o veto r cujas 1 componentes são U.jj E j 
A solução da equàção (4-5) pode ser escrita como 

(4-5) 

• 



onde 

Gcx -x, t-t') = ó(t-t'- llf-*'1/c) 
~ "' IX -X'I 

"' "' 

(4-7) 

Supõe-se·,que o detector esteja muito longe do sistema espe

lhante, sendo válida a- apro:x:Uaaçã~/ 

lx -x'l :!!. x - R .x' · 
'V rv ll.l, rv _ 

onde o versor R 
"' 

. ·-esta na direçao de X ., .. • 

Pode-se ainda usar as transrormadas de FOURIER de 

_ a:c~·,~')_=f a(wq. ,~) EXP { t( 3- -( t w~t'l} _ 

Glx-x' t-t') ,Jdkjdw ~:xP{-t(is',-.(,o-~'}-tJ~(t-t'J)] 
"'"'' · "'z 2 lx-x'l 

"' -"' 
substituir na equação (4-6) para obter 

Qz. i c, tJ=- 4 ~ ExP ff (wq. +wilt + x 1 ~ 1 +~)-~ 1 . 

• ( K1 t q.) .[ (k L+ q.). a: tq.,wcr)- Eo] 
rv "" IIJ rv "' ~ ~ 

Como Wz. = Wq. + w1 (conservação de energia) 

k"a = Ki + q. (conservação de momento) 

~ z • ),$ = l<z. X 
temos 

ou 

o (x w )=- EXP{L!<,_x] .... r . ( u.l) E J. 
N 2 "'' 2 4 1T X r.; 2 1\. • ~2 A ~ 't' 4 • "' a. . 

Usando a notação que G ( q, l>.J'I) = a: (q. 1 W '1-) Ea . 
"' . . 

(4-8) 

(4.-9) 

. (4-10) 
- -·· -- -" < 

(4-ll) 

(4-12) 

(4-13) 

(4-14) 

e como no ponto considerado a relação entre Q2 e S:z. é dado por 

. - --
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(4-15) 

o campo e1étrico espalhado será 

(4-16) 

A equação (4-16) nos diz que o vetar ~z. é perpendicular a/ 

direção da onda espalhada \$' 2 • Esse campo é pontual, e com· I 

ele podemos investigar a intensidade e polarização da luz espa 

lhada. 

Sabemos que a intensidade de luz é dada por Ulll. tensor.(l:ÜJ 

Iq ~ ( ~z.L Ç2j) (4-17) 
onde ( ) quer dizer a média final sobre o movimento das par-

tfculas. 

Desde que [ 2 é perpendicular a I< 2 , o tensor I :q 
rv . ·-· -- ... - - - • -.. - •. -. - .. 

tem 

componentes não zero sómente no plano perpendicular a • 

O tensor lq é por definição Hermitiano 

* 1., - I·· ~J - l J (4-18) 

e pode ser reduzido a eixos principais. 

A razão dos dois valõres principais nos dá o grau de depol~ 

rização d I , enquanto que a sua soma e.proporcional a intensi-

dade total I • 

(4-19)· 
• 

O cálculo das intensidades envolvem o produto 

G· G •_ E E j 1 a. a." . 
.L k' - 01. ~-. J f.a

1
f kcrn,z. • 

• EXP \-1-q. (~! -{S2)} d\f1 dVz. (4-20) 

onde os indicas 1,2 indicam que os valÔrés de~ são tomados em 

dois pontos distintos. 

Para resolver a integral (4-20) usamos. o fato de que o com-
• 

primento de onda r-muito maior que o parâmetro da rede a.. ou . 



X /?-.2. <.Zl ,e .fazemos uma mudança de variável correspondendo 

a ..!.(XL+Xz.) e X= xl.-Xo e ti:::'amos a média que .fará o inte•/ 
2. ~ N tv til IV'-, . . 

grando so depender de X ,então com q ruO obtemos 

(4-21) 

onde V é o volume. da· região espalhante.Como era da se espe

rar a ·intensidade de espalhamento de luz é proporcional a V. 

A integral (4-21) .forma um tensor de ordem quatro,e sua / 

.forma depende exel.usivamente das propriedades do meio espa;..j:_.l 

lhador.Pode-se então determinar a intensidade· de qualquer 

meio encontrando a .forma adeqnada desse tensor para cada caso. 

4-2 Espalhamento de luz com pequena mudança 

de .freguênciaP2);. 
"· -- ·-·.· ~--~-

Usualmente, nos processos de espalha 

mento,a variação da .frequência é relativamente pequena 

e, para simplificar, supomos que o meio seja i.sotrÓpico.Te

mos ai::tda que· impor que a .frequencia LJ1 não caia junto a um\ 

intervalo em que o meio espalhador seja absorvente. 

Se os movimentos dos átomos e moléculas são as causas do 

espalhamento ,quando W1 é uma .freque~cia Ótica e ÁW ~ -I 

muito pequena,podemos representar o conjunto de coordenadas 

que descrevem esse movimento por [ Q{t)} .:Oesde que o _movime~ 

to seja suave , a descrição macroscÓpica do movimento pode 

ser olhada de um ponto de vista di.ferente.Supôe-se um ten

sor "constante dielétrica" cuja mudança relativa seja pe-
• quena.Com isso ele dependera,em todo instante,dos valores 

da co·o:-denada Q como parâmetro 

(4-22) 

Va~os considerar que (4-22) tenha a .forma 

(4-23) 
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onde óEr/Q) é o desvio de E.l K l Q) de seu\ valor médio E . \ 
De (4-23) obtemos 

que tem a mesma fo~a da equação (4-1). 

A Única diferença é que o tensor ÓE· ,neste caao,é/ 
~K 

simétrico e real. Isto vem de um teorema geral a respeito 
. , . (12)/ 

da simetria do tensor constante dJ.eletrl.ca. '• 

Para o cálculo da intensidade total espalhada para to

das as 6W<< w1 , usamos equação (4-5) ,com as aproxima-
- 'C.\..L 

çoes: 1<z~i< 1 =lJ:..,( }z e f;(W 2)!).q:cw1) 

Estas aproxinações fazem com que a equação não dependa 

de CJ2 ,ié, seja a mesma para qualquer componell.~e :a-à reso \ :~ -~ . 

lução:espectral do campo. 

Usando a solução (4-16), obtemos 

O valor médio q~adrático será dado por 

(4-25) 

e,como o coeficiente de extinção h é definido como a ra

zãoda intensidade õotal da luz espalhada em todas as dir~ 

ções,por unidade de volume do meio espalhante,com a densi 

dade de fluxo inci~ente,vem: 

h = i 

(4-26) 
611 C\1 

. . _ •. -



• 
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Como anteriormente, conforme equação (4-20), obtêm-se 

Para um meio isotrÓpico 

e a equaçao (4-26) fica 

e finalmente 

h w4 
(Q):; 4. 

181íC 

i 
v 

(4-27) 

(4-28) 

(4-29) 

(4-30) 

_ ···--•--. c._._. ---;·-·-:'"'"'"!·c.--·•-,.---:-- ,-----.~:- .,_,.--.-.··-'" -

. ,,velrittea-se-,queotr:o,· e~nlnn~ua.(pent:onac:;·vrsliliiil.rl!ícr:ô~: .. - -' 
- . - - ; -- - . --- -. :· . . - --~--~~ 

co é resultado da·inhomogeneidade do meio. 
. .. ,_ --~ .~ 

, 
5- Calculo da Intensidage da Luz Espalhada para o caso de Mate-

riais com TransiçÕes PrÓximas em Temperatura: 

A téoria·clássica 

I 

de espalhamento nos mostra, de (4-30), que o coeficiente de ex· 

tinção é proporcional à transfor::tada de FOURIER da funç~o .de 

correlação das flutuações da constante dielétrica. 

. . " 

h rv ( ~f(q,o)SÉ(ct,t)) 
- - • - . --~-· t 

Admitirez:os que a modulação_ local e instantânea da constan 

te dielétrica SE é devida às vibrações dos .{ons nas novas p~ 

sições de equilfbrio, como modelo fig.(3-10)\ 

Podemos ter, então·, que (13) · 

A 

representam o conjunto de parametros de ordem, que 
•.· . 

caracterizam as fases do sistema descrito no capitulo I, com I 
• Xz.:. '71. -.. e onde 
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o 
X;t é o valor estático de equilfbrio, e bXJ representa a vi 

bração em torno da posição de eqnilfbrio. 
' z A expansão.em Xt foi usada para evitar a indeterminação no. 

sinal de X~ de modo de não afetar o valor de € ·I 
L - - -

Na aproximação. de primeira ordem em ÓX , obtemos:' 

onde 

o o 
X" X• ). J 

Como estamos interessados em determinar o coeficiente de ex 

tinção, que por sua vez depende das flutuações induzidas na -I 
__ constanj;e_ die_létricas, devido ' flutuação dos parâmetros de a o r -- -- ------- -----~--· --

dém,' é 'b~nv~n.iente'r~eorrer ao t'éoremã de rrrQUI5'1!'"<iú&'nos dá "r ·•c-: 
a relação: (veJa também apêndice: "B") 

o 

fdr;e'"wr:(6X;_6XJ\c;l)= ~ JmX~rtw) (5-5) 

que relaciona essas flutuações, que são vibrações mecânicas des 

se sitema que sabemos calcular.da mecânica clássica. 
, 

A susceptibilidade e a resposta do sistema quando sofre uma 

pertubação tipo delta e podemos indentÚica-la!como uma apro-/ 
- 1(14~ priada funçao de GREEl'I retardada • 

Xrr =-21T «x;:lxpw)/ <5-6) 

Galculamos as equações de movimento para essas funções de 

+ << [Xr1HJ \Xj 1w)) (5-7) 

onde H. , 
e a· homiltoniana do sistema e [,} os parenteses , 

de POISSON. 

Com as relações: 
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o 

{ X.t, HJ = X í = ntfrm 

{x~ ,x11= o 

. {rr· X·l=- Ó•o 
~ ' J ~ J 

a equação (5-7) toma a forma 

J.w (< X;. I X:; ,w)) = (( 11tiXpW))/rm 

onde rm é a.·massa ef~t-iv~· do oscilador.- - .. \ \

Podemos sucessivamente,obt~r-
- -------~· -'-'---'--'-'---------·--

e, assim, fo:rmarum sistema de duas equações. 
- -

(5-8) 

(5-9) 

.(5-10) 

(5-11) 

Obtelâos â'ajequação d& HAMIL'!O!;'} 'dada ·por -_,,., ,~,u·:;;;;>~'--cc·.~-- -, 
. . ~ ' . . --'-"- -- . - -.-. ' . 

(rrr,Hl=-aH ax. 
L 

(5-13) 

, -- . - .. ·-I 

utilizando o modelo do oscilador-harmônico,descrito por (3-1)t 

(5-14) 

que foi linearizàdo em óX e, onde 

Introduzindo (5-14-), (5-11) ·e (5-12} teremos: · 

rm c./(< X;_ IXj ,w)) = + ~~ + ~ cD~k ((XKIXpw)) (5-15) 
'< 

de (5-12) e (5-15) ob~emos aa soluções do sistema 

(5-16) 

que pode ser representado na forma matricial, para)( de (5-6),/ . 

Í/rm (5-17) 

e 
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Assim teremos 

ou 

A 

X -1 
iw)=-rm 

o · ~ A 2 
e o cofator 1 de .fl •. no determinante de .fl. 

·' .q 

. ' 

(5-18) i 

(5-19) 

• 

Com a função de GREEN (5-l9),podemos obter a susceptibilida 

de X.. e substituir em (5-l) obtendo o valor da flutuação I 
I.J 

média dos parâmetros e, consequentemente, o coeficiente de ex-

tinção 

--. ,- ::> 

e.~ T /ii<:(WK;. b~W-<JI<) 
I< 2. w~< ( w., - wK ) u li 

(5-20) 

A equação (5-20), portanto, nos dá as seguintes informações: 

a) Os pelos da susceptibilidade nos dão as frequências -

prÓprias de vibração do sistema. 

b) A intensidade total espalhada integrando em todas as 

frequências. 

c) A intensidade de cada modo de vibração. 

Convém notar que o~ nossos cálculos foram feitos sem levar/ 

em conta efeitos de relaxação e consequentemente aparece uma I 

função delta no núnerador. 

Podemos dete~inar as frequências prÓprias do sistema ~i e 

lUa pela equação (5-19) , com solução da equação secular 

Mas sabemos que na fase (2), as derivadas de 2ã ordem dos I 

potenciais são : 

• 
~. 
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(5-21) 

então podemos_obter as frequências correspondentes aos dois 

modos de vibração.No que segue,o fator de massa está incluso nos 
2 

coeficientes de~. wi = 41a.l 
2 ---- -·/32 

w2. = !3L 

Ns fase (1) , temos: 
'2 -2 .(3 

r"\- - n - aa: ! 
"' L.1L- 22- - - /3 

-"--~:~~:--.~f.~-~~-~t) •-_ 
onde as frequências são 

W~=4lccl 

wf ~- ~z _41 ai 

(5~22) 

(5-24) 

Podemos ,portanto,mostrar o comportSlllento qualitativo da· 

frequência em função da temperatura 

w 
I r-
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 

-----i----=---+1-
1 
I 

T 
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O modo S apresenta uma frequência fracamente dependente 

da temperatura; o modo t't[ representa um,assim chamado, "SOFT j 

!':ODE" desde que e constante da mola associado com ele passai 

por zero à te~peratura de transição e~ . 
A introdução de um termo de terceira ordem na função <P fa

ria as transiçÕes mudarem para primeira ordem.Assim,o singular 

comportamento de w2 seria moderado.O caso apresentado poderia 
. " .- .-

assoc~ar-se a descr~çao das trans~çoes no sal de Rochelle, e~ 

bora o intervalo (E\- 82)seja razoávelmente grande,nesse caso 

(N i20"K).Outra possibilidades seriam as transições em N02Na e 

N03K· Neste Último/ (91-62 ) rv 5°K 

Vamos obter,com.as equações (5-20) e (5-21) , a estimativa 

do valor do coeficiente de absorção h . dado por (4-30) 
-· -- -- -- -"·""''--- --- ~--~ ~"--'"·"'--·;.......,-~-. --~-- ... ---.:-c·-·--"">=-:--,-:_-:·......,~--

.. - -. ---... ci-...:: -----~"'- -_.,,.~...._-·-- --~·:.-_-'-; ,-... ~...;.,;:..,;~.;.. . ~~~::~.,~:~::·~- ~-;~~~--~:-~:'ii:~:·_~-:_~:à:,·-~_:_, __ ~,~~i~~d~:s;r~:--.' _,c, ~,. :-: _ -+-~_;';:~~~~~ 

* onde '(l,J. == CC ... 0 1 0:._ = 
A. ".'r ;.~<.~j 

(5-25) 

Integrando (5-25),sobre todos os~ ,obtemos um valor propo~ 

cional a intensidade da luz espalhada. 

(5-26) 
o 

Para o nosso sistema ,que depende de dois parâmetros,dese~ 

volvemos a equação (5-26) para <-<-\e LJz_ e obtemos uma forma 

analÍtic~ para a intensidade de luz espalhada 

lrv 
c.l<.i l 2 

(5-27) 

No Apêndice A obtemos i o mesmo resultado por cálculo direto. 
' 
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As intensidades associadas com os modos 5 
pectivamente , . 

. 
cuja descrição quali.tativa mostra-se na figura 

Observemos que 

--,f-:---+-- h~ 
. ,. 

T 

h rv 11(~ tr cte. 

ell'J. -sae, res-

"l_ LU! T ..,e._ 
.. - ~- . , -· · .. __ -:,.'·<.-·"· -~: _ .... - '-- .. _,_._.,~,_.._,.._ 

da teoria de campo medio(LANDAU),aqui àpre-Isto no caso 
2 2 . . . . .... ···- . 

U)'l[ rv1_ 
0 

• Mas, usando "SCALING LAWS" -./ sentada, quando 
. ' poder1amos escrever 

2 a: 
rtt. o "' I E. I 

e ,as~im~ 

sendo ss_exp:eriêncialt de espalhallleato um teste seu,sitivo. ps-
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fases estruturais. 

t interessante observar que se 0:.--<> O quando T--<> Gz. ,isto é, 

quando nos aproximamos do ponto de coexistência das quatro fases, 

h~ apresenta uma divergência de forma similar à que se obtem , 

no caso de transiÇoes de segunda ordem comuns,quando nos aproxi-

' . mamas do ponto cr~t~co. 

Apresentamos até aqui uma discussão do espalhamento inelásti

co da luz por vibrações da rêde associada com os ·modos inst~veis, 

responsáveis pelas transições de fases que ocorrem em sÓlidos. 

A descrição desenvolvida neste capitulo aplica-se a uma vari~ 

dade muito grande de transições de fase, pois ,os correspondentes 

diagramas de fases obtidos do potencial termodinamico de Levanyuk 

e Sannikov·(3-l) são bem gerais. Como é um modelo da teoria de 

campa...médio. teremo& seçre que. levar 'em:- cocrr~qua--_.(la;;.resul:ta.do ... -.. s~~--

são duvidosos nas vizinhanças dos pontos de transição,pois as 

flutuações do parametro de ordem (5) são enormes. 

Contudo ,mostra para nós que os argumentos introduzidos aqui 

poderá proporcionar uma descrição total do espectro Raman e um 

guia para uma possfvel descrição microscÓpica,pela inclusão de 

interações anarmonicas de alta ordem. 



C A P I T U L O III 

ESP.ALHAMENTO RA11.AN EM SUPERCONDUTORES \ 

6- Introdução 
O comportamento dos supercondutores sob 

um campo elétromagnético.alternado e,em particular, o prob1ema/ 

de absorção e reflexão da radiação eletromagnética incidente -/ 

sobre a superf:l:cie,de um supercondutor é de grande interesse ff 

sico. 

Com o estudo do espalhamento de luz ,podemos obter informações 

sobre as propriedades intr:l:nsicas dos supercondutores ·,pois a 

secção eficaz de espalhamento está ligada às flutuações locais 
·• - - - - - ·--- ____ . __ -__ 

da d8:C.ST.râclefdê~- éà:i\~à---..-~ .... ~-~~~~ :: · ~ ~ ----"~:E :~:'i~~-::-~~--: ~- ,tR ::~:". 

Vamos,inicialmente,apresentar um resumo da teoria BCS dos/ 

supercondutores e ,em seguida ,obter a flutuação de densidade 

de carga,pelo. método das equações de movimento.En:tão ,usando o ' 
! 

teorema da flutuação~dissipação , encontramos a constante die- [ 
# ! létrica.Podemos ,assim, obter a secção eficaz de espalhamento. i 

?- Generalidades da Teoria BCS 

A existência da interação atr~tiva entre elétrons ,.mediada 

por fonons ,mostrava que ,num gás de elétrons colocado a baixa 

temperatura ,ocorreria ,sem dÚvida,uma transição de fase (tipo 

supercondutora);Essa interaÇao podia superar a repulsão Coulo~ 

biana entre os elétrons,levando todo o sistema eletrônico a um 

estado fundamental separado dos estados excitados por um gap I 

de energia.Uma convincente evidência do que a interaÇao elétron-
,.. , ' . # . . 

rede-eletron era,realmente ,o mecanismo responsavel por essa/ 

transição apareceu com a descoberta do efeito isÕtÓpico(para al- / 

guns metais a temperatura cr:l:tica depende da massa do nÚcleo ). 
' 
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Esses argumentos foram o alicerce para a construção da te

oria quântica dos supercondutores,apresentada por Bardeen,Cooper 

e Schrieffer (l5JI ,chamada teoria BCS,que explica muito bem a 

maioria das propriedades dos supercondutores. 

Como fatos importantes que resultam da teoria e que estão 

mais ou menos de acordo com resultados experimentais,podem ser 

citados \(9)). 

a) o campo cr!tico,as propriedades térmicas e a maioria 

das propriedades eletromagnéticas são consequências da exis~ 

tência do gap de energia prevista por esta teoria; 

b) a fase normal é descrita pelo modelo de Bloh de pa~ 

ticulas individuais.O estado fundamental de um supercondutor, 

formado .por .. UJl1a• combinaç_ão linea~--~a~ co~i~~~':.~ ~os <~st~-ê-~Y: 

~0' - do~o~irls ;--"êtt~'q12~ ~1étrons . sã~'~dêh'~í~~rit~rni?itião s"·~~a·· pa r ·• 
. . ' 

res ,com spin e momentos opostos,é mais baixo em energia 

estado nórmal,sendo a diferença proporcional a uma média 

consistente com o efeito isotÓpico; 
(16)f 

que o 
i 

Wo(\1~/{\ 

c)a"distância de coerência" definida por Pippard aparecem 

como uma consequência natural na teoria BCS; 

d) a forma da transição de fase de sugunda ordem,sugeri~ 

da por Pippard, e a do efeito Meissner são mostradas pela te-

oria; 

e) a quantização do' fluxo ·magnético através 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 ~a consequência direta dessa teoria • 

8- Cálculo da constante dielétrica 

Como foi mostrado no Capitulo II ,o teorema NYQUIST permite 

relacionar a- secção de espalhamento a uma susceptibilidade ge

neralizada.No caso de espalhamento por supercondutores ,este I 



-46-

se dá por efeitos de flutuaÇoes na densidade de carga e ,assim, 

sefa nescessário o conhecimento da constante dielétr~ca de um 

supercondutor BCS. 

Supõe-se que uma carga de prova oscilante de vetor de onda 

Q e frequência .fl... ,está interferindo no nosso sistemâ e sua 

" densidade de carga sera· 

(8-1) 

A Hamiltoniana de interação da carga de prova 

. ' 
Hr: \f0 (Q)[pr-o)nQ e1-n.t] = 

(8-2) 

~· . ..· .. 

lombiana. 

A constante dielétrica é dada por 

i i + p(.n, Q) 

' ll Q . (17)} , 
resultados de RICKAYZEN , apos 

(8-3) 
~(n,Q) 

Utilizando os despreza:r:()s\ 

termos associado!!. a flutuações nos pares de Cooper,obtemos 

-fi+~(Q)-15 l 
de carga induzida pela 

carga de prova.Mas na verdade vemos que ela ·resulta do efei 

to da carga total no material ,is"o ·é, a carga de prova exte~ 

na mais a prÓpria flutuação ou cargas de polarização do ma-/ 

terial • 

Finalmente ,podemos obter a constante·dielétrica com as 

fÓrmulas (8-3) e (8-4), 

E. (8-5) 
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onde 

e 

Gtn,Ol=-~ls( L i )-
" , . - n -1-VOl - .n.- l)t<(Q) 

-1 rr( d-.n.+ )}K(Ql) -J(-.fl-)}1\(Ql~} [rmlKlQ)t (8-6) 

com 

(8-7) 

onde l:::.. é o gap do supercondutor 

E energia em relação ao n!vel de Fermi .... --~---~.. .. . ,. --- ·''' . - '''·' ··---------~·-""------·-- ''"'' ------
EK as energias de excitação no estado BCS 

\)K(Q) =E/ El<diJ 

9- Secç~o Eficaz de Espalhamento 

A teoria de espalhamento ine

lástico de luz em superf!cies metálicas é tratada,exaustivamen 

te , no Apêndice B .A partir das leis de HAXWELL,impondo uma m~ 

dificação na constante dielétrica e com as condiçÕes de cantor-. . . 

no para super!!cies metálicas,obtemos o campo elétrico da onda 

espalhada em !unçaõ do campo incidente.Achamos ,então,a secçao 
2 

eficá'z de espalhaento OU ,que é definida como a razão da ene.r. 

gia esp~lhada por unidade de tempo por ângulo sÓlido na direção 

k 5 , por unidade de frequência e unidade de área ,pelo fluxo 
"' de energia incidente,isto é. 

(9-l) 

-Esta secçao de espalhamento pode ser obtida a partir de equ~-

ção (3-2) do apêndice B. 

Consideraremos ~espalhamento como'produzido pelas flutuações 



-48- I 

na densidade de carga do supercondUtor .Assim 

<-. O:.. o o . Q = p (Q) of. (9-2) . <. . ..t J 'lt 1\. ê>R 
~ . o . 

onde p(Q) é a amplitude de FOURIER da .. densidade de carga.Temos 

então: 

(9-3)-

Usando o teorema d.a .flutuação-dissipação (apêndice B equação 

(3-13) e obtemos (lS)) 

2. ". . 

. 4 ~; ( p<Ql pcQl) = Jrm.! (9-4) 

A equação da secção e.ricaz de espalhamento para superconduto 

res tomá a .forma: 

ia
dwdn 

com 

cn 
Ds 

o 

• 

1 

• 

~· . . . 

(9-5) 

·c9-6) 
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Temos introduzido,então, a expressao paraEln,Q)deduzida pré• 

viamente • 

Se tivessemos desprezado as interações coulombianas entre os 

elétrons na equação (8-4-),obteriamos a mesma fÓrmula (9-5), a 

menos de !fl 2 
no denominador • Desta forma, a introdução da in

teração coulombiana reduzirá a secção eficaz de espalha~ento de 

luz por excitações individuais do fator !fC.n,o)l_ez.fará aparecer 

uma nova linha na frequência de plasma. 

Vamos analisar os dois casos : primeiro,o espalhamento por 

excitações de pares de Cooper individuais;depois,o espalhamento 

devido à introdução da interação coulombiana na linha de fre

quência de plasma. 

Quando temos que D..)'2.0.oJ O , o espalhamento é quase-elástico 

(Excitações átravés do gap de energia).A constante dielétrica ,~ 

na aproximação RPA para os supercondutores,é dada pela equa

ção (8-5) e quando n =-o 

E (o o';,,, r + 41íe'2. 
5 ) - - Q2 (9-7) 

K 

onde J!5 é o fator de blindagem e ~ o momento transferido. 

Se~ )/Js , a constante dielétrica que aparece na fÓrmula 

C) , !'III - -9-5 esta perto do valor um e predominam entao as excitaçoes 

das quase-particulas. 

Na equação (9-5) temos que achar o valor de 

Jrm G( Q,n) = ~ ~ r i- €,:"-~ -b.· 1Ó(fi- )}K((J)) 

K L -K 1-k"""Q 

(9-8) 

que é resolvida introduzindo-se uma transformação 
. , . 

de varl.avel.s 

do espaço(K,ujpara o espaço definido por E K e E K+Q • 

O Jacobiano da transformação é 

• 
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I~ 
! f<Q 

-

o 

3" 2 
d!< = K dKd,u.dcp 

f\J 

.LL = c os 8 

E f\2 
K = 21TT1 = E. 

-rm 
KQ 

IJT1'2. 
= 

fT11 
QK2 

-
K 

C 
z 2 

E. =K+Q+k"QJ..t)=El 
k-~-Q ' 21!Tt. 

vamos obter, então: 

Jrm G(o,n) = rrn7. ' ffdE ;i( 
2TTQ ) ' 

• Ó(fi-E-E') 

integrando em E ' 

* 2 Jrm G- (Q,n)= rmzQ 
'2Ti 

l_ [i- ~ ~· -!;} 1 . 
2 E E' 

(9-9) 

(9-10) 

~9;..u) 

{9-i2) ', 

... onde m· é ·a massa do e1étron e os 1imi te a. de int-egração-s-ão-r±;:;---

xados por conservação de energia imp1!cita na função 8(W-'l\<O)) 
As duas integrais em (9-12) podem ser identificadas' apÓs -/ 

uma transformação de variáveis, como integrais e1!pticas c;m-/ 

p1etas de primeira e segunda ordem Klrm) e t. (rrn) , obtendo-se 

para n ( 2. [:, ::lrrn Cu::;, n\ = o 
n)2~ 

1 G~( · · rmz. ·[ · 
Jrm O:n)s = z.n 2qú [at4J. 

_ .. E Ca~4)- 4[i~~J K( a~4)J (9-13) 
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onde 

O resultado concorda com existência de um gap de energia -/ 

igual a . - , , J..s ... o e, sÓ haverá espalhamento quando a fre-/ 

quência está ac~a deste valor. 

Para metais normais, o gap 6. desaparece e a equação (9-13) . 

f'ica: 

* ,. J,rn G ( Q .rt) = rm :-'l.. 
' N 2í7'Q 

(9-1.4) 

Com (9-13) e (9-14) reobtemos a relação dada p~r ABRIKOSOV/ 

e FALKOVSKII519) 

(9-15) 

ou ainda 

= F(Q,.n..) (9-16) 

, que é a razao das secções de espalhamento para .as fases supe~ 

condutora e normal dos metais, mostrada na figura 9-1 

1 2 

• 

3 4 5 

Fig:9_t 

6 7 
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Podemos observar pelo gráfico-15 que,inicialmente a razão en 

tre as secções eficazes de espalhamento é nula, que concorda 

com os dados experimentais, e apresenta uma descont~uidade, I 

chegando a um valor maior que a unidade. Mas com o aumento da/ 

frequência a secção eficaz dos supercondutores tende rápidame~ 

te para o valor da secção eficaz dos metais normais, isto é, a 

razão entre elas tende para um. 
. . ):( s Considerando que as contribuições das partes rea1s de :~ 

e ·1-fH são muito menores que suas partes imaginárias teremos I 

que o denominador da equação f9-5) será aproximadamente 

(
oQ y511 vil )-J. . 4 z + J'-z + 1'2.t · ·· 

e a integral em qz naquela equação, pode ser resolvida ansliti 

camente dando como resultado 

00 

I - J dO;; 

(9-18) 

onde 
CX:= 

( k'2~ + 1ri11
) 

O gráfico da integral (9-18) como função de (X , terá uma I 
. .., ... ·-

singularidade logarJ. tmica :em 0:: =o e o valor 2 em 0::= i . 
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2 

-0.75 -o.s -025 0.2 (),25 o.s 0.75 cC. 

Fig: 9-2 

Para concluir ,vazos -fazer uma estimativa do valor da secçao 

eficaz de espalhamen"o d 2() ,dada pela equação (9-5). 

Usando as expressoes expllci tas para Ç,., E,~ e <;jf; dadas 

no apêndice B ,para ~uz com incidência normal,com o vetor campo 

elétrico incidente ao longo do eixo y ,nos obtemos 

(9-19) 

e ~ ~ Í:,(t<":t<i,:r<z:Ws)O: ., (CW,fWs2)~;E~-- "' 
M' ;>. . M,J{ (K~ ~Cf<i) 

4 ,. ' z s- . é ' I \ z. 
~ ""(') ~~ ( .= ~~~:.~...,_, Eor (9-20) 

t""o u...Jo - -'"':l .~J 

onde WP é a frequên::ia de plasma , p
0 

é a concentração média dos 

elétrons nos metais e '{)5 é o ângulo entre I<;~ e o eixo x. 

Colocando estes :-e sul tados ,os valores de Jrm G-(Q,n) e o valor da 

integral(9-l8) na eq.-~ação (9-5) obtemos o resultado dado por 

ABRIKOSOV e FALKOVs::::I • que e 

(9-21) 

O valor de h é ~eterminado pelo gráfico da figura9-3·quando 
ex.= 0,2. implica ! l. ::. 4, '1 
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Assumindo seus valores tÍpicos de 

"' 8 -!. z3 -3 '" -.t r -6 
• 1\ F rJ lo CiTTl l Po -v lo om l .O.p N i. 5 xLO .seg- 'o oo2xl0 am 

2 LOS -1 n · · IS -1 • Q
11

N x orn, 0 tV3xJO 5:8-, C(::0.2. 

• 2.Arv1.4x10-3ev, j<~q.VZ.ó. N 9; es'V0l'fsrv'[ 

obtemos 

I iu 
dndw 

N 
-26 2 

4.3xl0 am 

Podemos obter,portan~o,a eficiência de espalhamento 

Is ·s dz L . -r:- ::. -:. '11 d. (J ~ 
A 

. -8 
10 

(9-22) 

onde md é a densidade dos centros espalhadores e Lrv S Cskin deph:; 

· Esse valor teórico decorre de não levarmos em conta a 

abaorção,que,se conaiderada.·dbinuirá bem esse valor:· 

Até agora , analizamos a secção de espalhamento de luz por 

excitações dos pares de Cooper individuais que correspondiam 

a q. )/ J5 e a frequências baixas (dada por Abrikoso-v). 

Vamos agora ver a outra lima a frequências elevadas,que 

são as frequências de plasma.Essa linha vai ter uma amplitu

de apreciável,quando o momento transferido for menor que o P.!!. 
. T ('( 'Y: 

râmetro de blindagem Js • 
Este caso corresponde ao espalhamento inelástico devido aos 

modos de plasma,ou melhor,a co~stante dielétrica tem um zero 

na frequência de plasma e sua contribuição à secção eficaz de 

espalhamento sefa grandé,produzindo como consequência uma absor-/ 

ção maior ': na região da freq::ência de plasma e uma atenuação 

' na parte do espectro das quase-part~culas • 

Com um gráfico qualitativo êo espectro Raman (fig. ) ,p().,- • 

demos mais facilmente vizualizar as duas linhas. 
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Pela fÓrmula (9-5) vemos que a secção eficaz de espalhamento 

depende da transformada de· Fourier da flutuação da _densidad_e -~ \ 

de carga 

(9-23)· 

Pode-se verificar ,segundo Wolff ( ) ,que a reduçaõ da se~ 

ção eficaz de espalhamento pelas interações elétron-elétron 

aparece na função de correlação(9-23),De fato,se no espaço de 

coordenadas 

(9-24) 

temos que 

(9-25) 

onde J., é dado por (9-7). 

Há dois termos na função de correlação: a função delta:,que 

representa a correlação de qualquer elétron com ele prÓprio e 

o termo que não tem uma forma definida,contribui negativamente, 

o que ',acarretará uma diminuição no valor da secção eficaz de 

espalhamento. 

Em resumo podemos dizer que o espalhamento Raman de luz p~ 

deria proporciona:c_uma forma de estudar propriedades eletrÔni<· · 

caa de supercondutores. 



Não obstante, temos vis-to que a eficiência de espalhamento 
, ,, - , 
e pequena,o que requerira uma boa resoluçao experime:tal.Alem 

disso,està observação poderá ser grandemente prejudi.cada pela 

superposição de um fundo de luminescência e por forte absorção. 
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AP:t:NDICE A 

Cálculo da Intensidade de Luz Esoalhada 

Vamos ,inicialmente calcular a flutuação da potencial 

ternodinâmico num volume V do cristal. 

O potencial termodinâmico é do tipo 

sua flutuação é dada por 

onde c::.-7 e6. S são desvios e valem 

I L'.fri I <<. f1l.o 

(A-1) 

(A-2) 

\6 s I << 5o CA-3) 
ApÓs exaustivo cálculo algerbrico,desprezando termos de ÂfT!. 

e /:::, S superior à segunda ordem e levando em conta as condiçÕes 

de estabilidade ~(~o)=Ü e <lJ't s~:Ovamos obter-

ücJ?= f (6rr; 
2 ~,,., +6t ~~\ + ÚS 6~( tP~~) dY (A-4) 

onde à)':.= o'?~/oJ.êJJ 
• .Lj - - -

Expandimos 6-"'1_ e/:;. S em série de Fourier,dentro do volume V do 

corpo( ), 

(A-5) 

(A-6) . 
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Com as expanções (A-5), a integral (A-4) pod& S&I: .taci.l-

·mente resolvida,dando 

(A-7) 

Acha-se a probabilidade dessa flutuação,considerando vo

lume V constante por 

~6.1>/T 
w N e (A-8) 

Cada termo da soma (A-7) depende somente de um dos O'(cr e 

de um dos s~ . As .tiutuações dos diferentes Iii_ i- é Sq. são' 

portanto, estatisticamente independentes. 

Cada quadrado !!l"('t/ 2 
e Jsq.l 2 

aparece,em (A,-7),duas vezes 

(:!: q) e a distribuição de probabilidade para suas flutuações 

• e· 

w A J-Í v[à:i'. lz ffi<l' I' ,n" ~ . ""1} 
= E· '""L- T , "'"li ill1 + '±'sí i s9- + '±'s"' (~q. St +'1~ s4) 

1\ é a constante de normalização. 

Se usarmos a notaçãç: 

fl)_ 'l- =- X l 

s"" " xz. 
podemos escrever (A-8) numa forma reduzida 

2. 
'vi =A ~:-·o jl_'::i_T z ~ 11 X x* J <, rcrn K :rr, 

(A-9) 

(A-10) 

x,rni::: 1 
Para ac~ar o valor esperado de Xt ,usamos o artificio de 

supor que os valores médios de X~ são iguais. a .;_ 0 

<X·\ =X, 
~ I . !.0 

e Xt é substi tuido por X;:- X to 
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(A-ll) 

Diferenciando em relação xko e pondo\,1o" XK~ o 'vamos obter 

2 
\} z ·~" "" 6., = -- <., (X' , X ) 

!.J T '- -Jm ~~\ 
'!"':'".~:.. 

.:h ''J- i que,somando j e multiplicando por ~~ 

(A-12) 

,fica: 

- -1 

q:,E =~ ~ é.ln',(XtX,;) (A-1:3) 
rrr. 

Como é bem conhecido,a luz é espalhada por flutuações da 

constante dielétrica LlE. Como,ainda,num meio isotrÓpico,as 

flutuações são de natureza tensorial ,precisamos considerar 

como um tensor. 

Consideramos,com suficiente exatidão, 

c:,J::ê.' Q = D.f. 6 o> 
~J ~J 

(A-14) 

Num meio,cujo estado está caracterizado pela densidade p , 
pela temperatura T e pelos parâmetros .~ e , temos 

(A-15) 

Notamos,que,na equação (A-14),é mais correto escrever 

nos Últimos termos,mas ,na região ,abaixo do ponto de tran-

sição, em que estamos interessados,os termos e 

não são i~portantes. 

Perto do ponto de transição de segunda ordem,as flutua

ções das quantidades ~ e S crescem,enquanto as flutuações 

da densidade e temperatura permanecem pequenas. 

Portanto perto do ponto de transição podemos colocar 
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· l1.E =.(~) t:.rq2. +(QS... \ lls 1 

Jrrzz as 2 J 

= l(%~,)~7o6az +2(~~ 2 ) So 65 (A-16) 

usando: 

' 
(Ul?) 

e usando um procedimento identico para /l ~ • .. _ , · / 

· O$ termos (6rrz)
2 

e(6.Sf podem ser desprezados pois são da __ 

ordem de grandeza de < Ói7!. 2.) .• 
Portanto podemos,finalmente, achar o valor da Intensidade 

de Espalhamento pois 

( 
'2. 2,:n" ,_ 2,;;_11 m") I rv 11:. a fl(o '1:'5 ~+o so '-li':" + 2a b 'l?o so 'i'trt~ 

V det\ Q I 
~--------------------~--------~----~· -
onde a=(~~) e b =(~~) 

... 

(A-18) 

A fÓrmula obtida coincide co~ aquela derivada.a partir do 

Teorema de NYQU-:(:Sl' (5-2?h · 
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A P ~ 5 D I C E B 

Esualhamento Inelastico de luz uor superffcies 

Apresenta-se ~ estudo semi-clássico do espalhamento ine

lástico da luz n~a superffcie.Obtém-se a relação entre a sec 

ção de choque calc~ada e a experimental ,isto é, obtem-se os 

fatores de Fresnel.Emprega-se o teorema de flutuação-dissipa

çao para relacionar a flutuação da constante dielétrica , e 

portanto da secção de choque de espalhamento ,à parte imagi

nária da susceptibilidade generalizada. 

Para que a ~pressão da tese fosse facilitada ,o apêndice B 

é apresentado e~ idioma inglês,por ser a cÓpia do manuscrito 

enviado e posterior.nente publicado na Revista Brasileira de 

F{sica (Rev. Brasil. Fis. secção resenha, 2 , 337 (1972)). 
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INTRODUCTION 

Surface scattering of light in condensed media has long 

bec~ under consideration and use1 • This applies to narrow.gap 

semiconductors, semimetals and metals. The technique of scattering 

from semiconductor surfaces seems to have been used first by Russell~ 

Feldman et al~ were the first to report first order Raman scattering 

of light by optical vibrations of metals. The theory was given by D. 

L. Hills et al. 4 Study of the energy gap in semiconductors in photo

luminescence experiments has recently been done5• Theoretical ~tudies 

of light scattering by a superconducting surface were made by Abrik~ 

sov and Falkovskii6 • 

HCw ever, dúe to experimental difficulties this teehnique 
·~ 

has not been widely employed and this kind of study is only beginning 

Basically, the seattering intensity is greatly redueed if the scatter 
~ 

ing volume is restricted to the skin depth. Although tqis generally 

implies that the scattering efficieney is near the threshold of 

detectability, it can be expeeted that improvements in experimental 

techniques will produce a revival of this aspeet of Raman speetroseopy. 

Furthermore, interest in this and related problema will certainly in

crease as a result of the growing use of thin films in physieal 

experiments and devices. 

We ·consider in this paper a semiclassical treatment of light 

scattering from the surface of an opaque material. We remark that 

microscopic calculations of scattering cross sections consistently use - ' 

the effective field inside the material whereas the ones measured 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 of the next section 

where we also solve the inhomogeneous wave equation for the vector 

potential of the electromagnetic field. The source of inhomogeneities 

can be fluctuations associated with elememtary excitations in the 

~4terial (phonons, magnons, quasiparticle excitations,plasmons, etc.) 

which are responsible for the scattering process7 • 8 •9 • The Green fun~ 

tion tensor that connects the fluctuations with the scattered field for 

arbitrary experimental geometry is obtained. 

In Section 3, the scattering cross section is derived and 

related through the fluctuation-ãissipation 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 filling the half 

space ~O as shown in Fig. 1. One can think of an extended slab of 

width L much larger than the skin depth ô, so that reflections from 

the back surface can be neglecteà. Electromagnetism radiation incident 

on this material will be scattered within the skin depth. One can 

describe the processas the absorption of one photon (w 1 ,K 1 ,~ 1 ) by 
N . . 

the system and si~ltaneous emiss~on of another photon (w 2 ,K 2 ,~ 2 ); 
N 

w, K and ~ stand for frequency, •avevector and polarization of the ph~ 

tons. The frequency w2 can be greater or smaller than w1 , giving rise 

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

ference w= wz - w1 is the so-called Raman frequency shift. 
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From a macroscopic point of view, scatteri.D9" results from 

fluctuations of the optical properties of the media, characterized 

by the deviation ós of the local instantaneous value of the dielectric 

7 ... ,ith respect to its averaged value • We write 

s .. (r,t)= s 0 (r,t)ó .. + 5s .. (r,t) 
~) ~ N ~) ~) N 

{2-l) 

for the dielectric constant of the material (Z <.O). In fact, õs can be 

considered as an effect of modulation of the dielectric tensor by per12 

dic motions in the sy~;tem. If {Q e 1 '"11t } denotes a set of coordinates 
ll ' 

which describe the. IIRt+.O.~. th!'t _causes the scattering, one can write , 

in first approximation, 

= l: a .. Q eiw t 
. 
l. J,ll 11. ll 

\l. 

where a 1 ~ 11 is the (third rank) polarizability tensor8 • 9 • 

{2-2) 

In arder to find the scattered intensity, we must find the 

scattered field. To do so, we proceed to solve the·· MaxWell "equation 

for the vector potential A(r,t): "' ~ 
"'x v .x A{r,tl-.!. ~f;:cr,tlaAcr;t> 0 

• . • #tJ 'IJ c 2 -3t r lVI • at 
(2-3) 

where the dielectric tensor s is 

Ê(r,t)i -o 
s (r,t) + óÊ(r,t) 

for Z>O 

for Z>O {2-4) 

Which properly includes the modulation effect respons.ible for the 

scattering phenomena. Furtherrnore, we will assume that the exciting 
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laser radiation is in the optical region and therefore it is safe to 

-o -o replace E (r,tl by a constant background dielectric tensor E , i.e. 

Ê~ 8 Cr,t)=&
0 óaS(for ~O) For simplicity we have considered a cubic 

material. 

Equation (2-3) can be rewritten: 

E O ay AY(~,tl= -l f (r,t) 
y c ClJU 

(2-5) 

where is the D'Alembertian operator 

D = l: curl curl + a (-Zl ó - -
(

E

0)a' 
ay P ap PY ay c'. at• 

(2-6) 

and 

curl = L E a 
ap 3 aap-ax; , 

(2-7) 

where EaBp are the ~vi-civita symbolslO,ll Finally, ~ is the "current• 
"' 

:f (r,tl= a 1-ZJ 2 [óe Cr,t) 
,..) N C at N 

aA(r ,t)J 
at 

{2-8) 

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

which satisfies 

l: O G (r r' ·t-t' J =ó ó (t-t •) ó (r-r • J 
y ay yS .,•,_ • aB "' " 

(2-9) 

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

A (r,t)= A(h) (r t) 
aN a fV, 

~E /d 3r'dt'G (r,r' ;t-t')f} (r' ,t') 
c 8 aS"'"' 8"' 

where A(h) is the solution of the homogeneous equation, i.e. with 
(l 

ó&=O (Ref.ll). The second term in Eq. (2-10) is the scattered field 

(2-10) 
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which we wi11 designate as As (r ,tl. The first or~ approxima.tion 

in the f1uctuation ôe is obtained by rep1acingJ
6
(r;,t'l on the right 

hand side of Eq. (2-10) by 

.A_(h) (r' t')= 8(-Z'l 
.::r- e 11) ' c 

(2-ll) 

The scattered fie1d is then given by 

s 1 aÃ:<~i:, tJ 
E (r,t)--- = l E 

a N c at c B 
J d'r• dt'2 ÍG (r r' ·t-t'l) at[aa N'~' 

(2-12) 

At this point, it is convenient to introduce the Fourier transforms 

defined by the equations 

• 

and 

Here ~u 

G 6 !r,r' ;t-t')= J 
a " " 

.(r,r') - w(t-t') [}, .. "' 

E(h) (r,t)=f exp { i[K, • ;, - w
0
tl} 

a rv a 11.1 ..... 

(2-13a) 

(2-13b) 

(2-13c) 

and q u are the components of the wavevector para11e1 to the 

"' 
sample surface. Since the plane (x,y) contains the samp1e surface,tran~ 

lational invariance imp1ies that G depends on1y on thé diferences x-x• 

and,y-y'. The fluctuation ôe is assumed to be produced by excitations 
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of wavevector q and frequency w. After replacement of Eqs.(2-13a), 
N q 

(2-l3b) and (2-13c) into Eq. (2-12), one gets 

q -~ 
dZ' E 9 0 (K~ , ws; Z,Z'). 

Sy "'" "' 

- w t]} s 

where 
s 

~ .. 

ws 

(2-14) 

(2-lSa) 

(2-lSb) 

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

o 
us observe that ~ 11 = !$211 ) • 

Next we have to obtain the relationship between the unperturbed 
< 

field E(h) in the medium and the incident field E , i.e., the Fresnel 
N NO 

coefficients.Let E ,E(h) and Er be incident, transmitted and reflected 
NO tv llol 

fields respectively. 1-ie shall consider separately the cases: 

i) incident wave polarized with E (E (l)) ., normal to the plane of incidence. 
"' o 

(x,z). 

ii) incident wave polarized with E(E(II) in the plane of incidence (x,z). 
'" o 

. (i) ln the conditions of Fig.2, the continuity of the tangential com

. ponents of the dielectric and the magnetic fields implies12 

E (i.) + E 
o r =~ ' y (2-16a) 

(2-16b) 

o r 
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e: 11 1/2 
+ E J cos e . = 

2 
' . -,: ~ 

E11J2· 

(2-16c) 

since H= (6)')2:" E. Solving this system of equations, one obtains the 

>~ell known Fresne1 equation12 

(2-17) 

0n the othe-,: hand, the dispersion -,:elation 

together with Sne11s' law 

allows us to obtain the re1ationship 

1f2 
ck =- k cose = w (e:

0
- sin2 e,J , 2z 2 t o ~ 

and finally 

~y = 

(2-18) 

.. (ii) In the. coQditions of Fig.:l, the continuity .re1ation_l!._reach .. --'--·~ 

(2.19a) 

(2-19b) 

(2-19c) 
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and 

k2 ~ + k2 ~ = o X X Z Z 
(2-19d) 

since div E(h)= o. 

This gives a system of four equations for the four quantiti.es 

$.~,H and H(h). Straightforward but redious.algebra, whose detais x z r 
we omit here, permits us to obtain the solutions 

o r 

and 

o r 

z 
= 2 (w0 /c) sine i cosei E (li) 

(w
0

e0 /c) cos9i-k2z 0 

2cos e. k 2 $ = --------~1~=z ____ __ E ( 11) 
o X 

(2-20) 

(2-21) 

ln short notation, Equations (2-18), (2-20) and (2-21) can be writte~ 

using equation (2-l3b), as 

where À= 11 ( parallel) ,..!.(perpendicular). 

We proceed now to obtain the Fourier transform of the matrix 

Green function. To simplify the mathematical handling of Eq.(2-9) we 

will choose ku 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 ó-function; we have 

ó(r- r')ó(t- t')2 1 [d 3k[dw exp {i[K.(r-r')- w(t-t'l]} 
"' "' (211). .. ., 1U --

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

1. 

a ® [ a• w
2 

o ~ ~ -- J - ---. +-- & (z) J. =ó(z az ZX az 2 c2 XX 

'k a l. ,--
az 

= O, 

- z.) , 

y ~~ 
YY az 2 · "yy = ó(z- z'), 

[

. 2 
k 2- .!!!..._ 
u l c 

o ~ <'! ' a• & (z) ::/ - -. . yz -a:z;• 
P1 ·-.-.o_, 'i1yz 

'k a 'ff 
l. li~ zz -[~ + __ w• &o(z~ ~ . =O, 

c2 J xz 

'k a 
l. 11 --az 

az• 

~ +rkj-"'\ 0 (z~!J =ó(z-z'l. 
~z. L c• ~ zz 

(2-22a) 

(2-22b) 

(2-22c) 

(2-22d) 

-(2-22e) 

(2-22fl 

(2-22h) 

(2-22g) 

(2-221) 
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The components 9 , ~ J and xy Jyx' yz ~ are zero in the zy 

chosen system of cartesian axes. To solve this system of differential 

equations we must establish the boundary conditions • Eq. (2-10) tells 

us that G
08 

satisfies the same boundary conditions at the sa=ple 

surface {z = O) as the field components A
0

, for any B. This is so 

because of the arbitrariness of the "source" dwhich depends on the 

material and the exciting radiation; therefore 

and 

d}< 
'-f XX 
J 

<fl< 
= J XX 

Ot(l, < 
"' ] zx 

• ' 

O:J < d > 
"' ~ zz = 'j zz 

c; < 
~ xz 
v 

:) > 
=c..f 
J XZ 

(2-23a) 

(2-23b) 

are the continuity laws for the tangential component of E and transverse 

component of O, respectively. The signs < and > stand for values of ;r 
at the interface, in the material medium and in the vacuum, respectively. 

These sets of conditions allows us to determine the two integration 

I coefficients of the system of Equations {2-22a) and {2-22c) and the 

I 

I 

I 
I 
I 

system of Equations (2-22g) and (2-221). 

The component !J yy 

tial equation. The boundary 

satisfies by itself a second order differen 

conditions for it are 

~< 
yy (2-24a) 

{continuity of tangential component of E) 

and 

(2-24b) 
az az 

,. which involves the continuity of the tangential component of the magne aE -
tic field related to J through the Maxwell equation (V x E) = ~ = 

X oz 



= W\.1 l!x and Eq. ( 2-.10) • 
c 

-72-

Appendix I contains the calculations involved in the so1ution of 

system (2-22). 
' 

In rnatrix form, we can write 

where 

~ 

r (xkll'k ,]( ;w)= 
'" z z 

"k 'K 
'z. z 

o 

o 

o 

'k. -1 11 

(2-25) 

(2-26) 

Let us reca11 the fact that this result corresponds to the particular 

geometry in which K11 is in x-direction. Genera1ization to arbitrary 

orientation of K can be dane simp1y by performing a rotation of anqle 

(. in the (x,y) plane, the transformatíon matrix being 

X 
k 

01 - ......:t. k k 

k 
.. 

~ R(w) ..1L. 'j' k k 

o O· 1 

(2-27) 

r with tan~.= k /k . y X 

T~e ~atrix1of E~. (2.26) in the new reference frame, i.e., 

a:ter performing the similarity transformation RrR-1 , becomes 

(2-28) 
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whose matrix elements are 

1C k :-c2 

(~r 1(z 

o 

ru -c k 
. Z Z X i z = 1 - ' 

k~ kvc 'kz - k z 

']( k :.- k 
1 jk k' 

o 

r12 

1( -E k r i z z X V + i t= ...2U:. 
z z = 21 

kjl c k' !Cz - k 
li z 

r13 ik k = z' X 

------

{O> r k -kz - E
0

k 
r22= • r23 

ik k k' - X z ik k 
ii~ = z: z z •,• 

k li 'l(z k y 
z 

ç1 = -ik ]{ r;2 = -ik ]{ ' r;3 = "k' 
x z' y z -1 11" 

The conditions of transversality of the scattered electromqgnetic 

field is contained i:: matrix r since i t has the property 

Zk r a = O, 
a a a.., 

which implies (cf. Eq. 2-14) 

(2-29) 

\ 
. ·-. 

i 
•'\ 

' 

''Inserting· Eqüations (2-25), (2-18), (2-20) and (2-21P-i:nt&-Eq~:"-'(2~14:)"i _;;; 

we obtain • 
. -~· . . · .. - .,..,.. :. --

r l: (c/w l 2 T o (k
5 

, s a.., "' 11 Sy 1\ 

(2-30) 
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o 
! 
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dz' exp( iz' ('/ +:ks+k
2 

) } z z z = -i(q +ks+k2 ,-1 
z z z 

We recall the fact that in Eq. (2-30) the conservation laws of Eqs. 

(2~15a) and (2-lSb) are implicit. The latter contàins a dependence, 

through wq' on the z-component of the wavenumber of the crystal 

excitation.Since for most cases wq can be neglected in c0111parison 

with the frequency of the exciting radiation, we can writefkft / ~ 

lk~j. Using this fact and considering Fig.4 one easily finds the 

angle es between the propagation direction of the scattered radiation 

and the normal to the material surface in terms of the parallel com-

ponents of q, which results. in 

cq 2 
sin 2 e ::: (-.::L) + 

s 

3. TIIE SCATTERING CROSS SECTION 

(2-31) 

\·le shall now calcula te the scattering cross section, i .e., 

the ratio of energy scattered per unit time, per solid angle (in 

s direction k ) , per unit frequency and unit area, to the flux o~ incident 

energy, 

·vi E
5 l 2/41r 

ci E
0 l 2 /411 

Using Eqs. (2-30) and (2-2), one obtains 

= 
dQdw 

v• 
(211) 3 

cose 
s 1 ! d-lJ liu 

ciEI 2 z" o . • . . . 

(3-1) 
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(3-2) 

We have used the fact that, for radiation scattered in the K5 
dire~ 

tion, within a solid angle dU,~U remains contant. The number of medes 

for fixed 'iz is (d2 y H /(27) 2 )A, with A the area of the laser beam 

incident on the sample. Considering the conservation law for the 

parallel components of momentum and transforming to spherical coordina 

tes we have 

w z 
2 ~( o) 

d ~u-c- =osa dll s 
(3-3) 

ln Eq. (3-2), the wave·~ector 1( in the media have real and imaginary z 
parts X' + ik". The in~egral z z 

l (3-4) 

is the so called scattering coherence length. 

Let us stress L~e fact that we have been considering materiais 

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

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

finite. ln case of Raman scattering by transparent materials,conserv~ 

tion of the normal CO!ll?Onent cf the wavevector rer.toves the singularity 

s ' ' 
at~z ='kz + k2z" 

Furthermore, when ó ~~. i.e., k2z~ k 0 and lei~ 1, an analysis 
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of Fresnel coeffícients shows that, for any orientation of the incident 

field, the transmitted field is nearly parallel to the surface and, 

consequen~ly , the sarne happens to the scattered field. Thís is im-

portant to take into account when considering the experimental set up. 

Finally, "'e will make some considerations regarding the quanti.ty(Q*Q) 

"' 
in Eq.(3-2) by means of the approach of Landau and Lifshitz13• This 

quanti.ty is the Fourier transform (in space and time) of the time 

dependent correlation function <j>(t- t') =(Q*(t)Q!t'))(Ref.l4). In 

fact, since Q*(t) and Q(t) are quantum mechanical operators defined at 

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

convinicnt to write 

Q(t- t'>= U/21 (lo<1:> :·ott'J I + > ~- .. ·- . ~ . _ .... ~~ .. 
C:l-5) 

the average refers to a particular stationary state. 

Let us assume that the systern is in the presence of a harmo_ 

nic externa1 perturbation, the interaction energy being 

V(t) = -(1/211 F
0

Q*(t) exp ( -iwt} + F~Q(t) exp {iwt}l. (3-6). 

Under the action of this perturbation, _the transition probabi1ity per 

unit time from stàte jn) to state lm}, at T=0°K is (1\~ i) 

w = •IFal'\o \ 2 {6(w + w ) + 6(w + w )} 
nm 2 nm nm nm (3-7) 

where w =E -·E (n = 1). 
nm -n rn 

The mean energy dissipation A per unit time is 

I F ol2 
A = Ew W = ~ a(w)= 

mn nrn· 
2 m 

(3-8) 

where a(w) is the cal1ed absorption coefficient and x" is the imagi 

nary part of the generalized susceptibility: 
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' 
X (w) E i Qruni 2 ! 

; ' 
m (w + 

1 

w - is nm 

+ 1 

w + w + mn 

(3-9} 

At finite temperaturas T r O, the previous derivations continue to 

be va1id except for the f~ct that, because the system is no 1onger 

in a pure quantum rnech~~~ca1 state but in mixed states, the average 

va1ues in Eq. (3-5} must ~e rep1aced by the statistical average 

( ••• ); Tr (· .. o). 

where p is the density ~atrix 

p ; 
-BHo e 

with z
0 

the partition fu~ction 

z " Tr( e -B!!c: 
o 

A straightforward ca1cula~ion lead us to the relationship 

x" (10} 

where 

; 11j1- e-Bwj E 
mn 

• 

w lo 12 6(10,+ 10 >, 
n nm nm 

Simi1arly, one easi1y fi~ds that 

< Q*Q~ .. ; (1/2) l + e- 810
1 E wn jQ 1 26 10 + 10 } 

lw mn nm nm 

Comparing Eqs. (3-11} ar,;:: (3-12}, we can write 

i3-10al 

(3-10bl 

(3-10c) 

(3-11) 

(3-12} 

(3-13} 
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This important formula ( the fluctuation-dissipation theorem) connects 

the fluctuation of physical quantities with dissipative properties of 

the system1·4 •15 

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

the Raman scattering cross section (RSCS): 

[n (w) + 1]. 
'E 12 

c 1-N0 

1 

f d 9z E E I E L r ( s k 5 1<5 ) 
a;l! ~~~' z' z 1 s 

11 "' ll By >. 

I B"' · -1 nd •• ··· where n(w) = e - li a -=ws -~o 

• 

(3-14) 

It is important to notice that in writing Eq. (3-14), we have replaced 

the term (l./2) in Eq. (3-13) by l. This is so because Stokes and anti

Stokes processes do not get lumped together and the thermal factor in 

the fluctuation-dissipation theorem is [n(w) + 1] (Ref. 16). This 

factor correctly appears when the Raman spectra is obtained using the 

Green's function formàlism17 • 

4. CONCLUSION 

Eq. (3-14) directly connects the RSCS with a correlation 

function ar imaginary part of a generalized susceptibility. This 

correlation function, in fact the line-shape function contains practical 

ly all the information on the Raman scattering spectra of materials. 

This, once again, shows the importanc~ and inevitability of the use of 
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correlation functions to describe physical measurements14 • This 

formulation is also very convenient since it allows for immediate 

connection with field theoretical methods. This is not always necessary 

but very often convenient, rnainly in cases of a system of strongly 

interacting particles, so that relaxation effects, collective excita-

tiOri, final state interactions,etc.,can be dealt with more easily. 

To end this presentation, we would like to emphasize that 

surface inelastic scattering of light could be in a near fut-'lre an 

important tool in t~e study of a nurnber of interesting problems like 

electronics excitation in normal and non-normal metals, s~miconductor-

semimetal transitions, thin fi1m superconductors, etc .. 
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FUNDAÇÃO DE ~-WARO À P~SQUISA DO ESTADO DE SÃO PAULO (FAPESP) for 
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APPENDIX: Solution of t~e system (2-23) 

The matrix eler.>ents ./) and <fJ. are coupled by Eqs. (2-22a) J ZX J XX 

and (2-22c). The bo~,dary conditions are given by Eqs. (2-23a) and 

(2-23b). Using Eq.(2-22c), one may write Eq. (2-22a) as an equation 

for'j xx alone, i.e., 

'!Jzx= -i 

and 

k 3 !! gaz- XX 
(A-1) 



Defining 

and 

one can write 

o 
E -

o 
E -

k2 
z' 

..:.ao-

ô(z- z'l 

for z < O. For z > O, the equation is 

1. ·a z 
-- + 
az 2 k~].tc= O, 

which has the sirnple solution 

when using outgoing-wave boundary condition. 

k 21 Ô (Z - Z') liJ (A-2) 

(A-3) 

(A-4) 

The solution to Eq.(A-3) is a superposition of the solution of the 

homogeneous equation,i.e., 

and 

-;j <pl = f+~ dk :J, (k)exp{ ik(z - z')} 
XX -CD 2 11' XX 

-ô(z- z')= f ~! exp{ ik (z - z')} 
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Substituting these expressions into Eq. (A-3), we obtain 

c 2k 2 

~ ~~) = w 2 ~o 
dk 

f 21T 
exp( ik ( z - z • ) } 

(k 2 - :k') z 
{A-7) 

which after integration (recalling that for an absorptive media 

Imkz < O gives 

-i exp (-ilC {z - z')} z {A-8) 

Substituting Eqs. (A-5) , (A-6) and (A-8) into Eq. {A-1), one obtains 

{z > O) 

- i 

. {A-9) 

exp { -i{z- z')Jez} {z<.Ol 

The boundary conditions of Eqs. {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 

ic~k IC 
p, z z 
Jxx= ---''-"~o- exF 

w2 
(:kz-E kz) 

{ i ( z 'k + zk ) } z z 

Next, we consider the element ~yy' which satisfies 

~ w
2 o15· a• Jv k ---E - --- = ó{z- z') • 

. n c 2 yy az 2 yy 

(A-9a) 

(A-9b) 

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

and {2-24b), we obtain 
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~ = :L exp {i (zkz- z 'Xz)} (A-10) 
Jyy k -1C 

z z 

Fina11y, we need to ca1culate the terms ~ xz and ~ zz, Four:Ler transform 

:Lng Eqs.(2-22:L) and (2-22g) one obtains 

- ~ 

kHkYzz + x~!z=-1 (A-lla) 

and -l-.,. o 
+-E 

c• - k~ flxz = 0 (A-llb) 

By substituting • we find 

-
Yxz= 

c• kuk 
• Ul2EO (k •-](·) 

z 

whose inverse transformation is 

therefore, 

E exp { izk } 
z 

5xz= 
F exp { izX } -i c 2k 

z 2ill2 e: o 

and 

(A-12) ~ 

for z > o 
• 

exp {i(z-z')lC } 
z 

for· z < o 

for z > O, 

exp{ -i(z-~')X } for z > O z 

With the·help of boundary conditions Eqs. (2-22a) and, (2-22b), the 

coefficient E can be found: 
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E = 
c 2 k 11kz exp { iz 'Jc'z} 

... o 
j( -e; k 

z z 

hence, 

~z= 
.c2 k 2 exp { i(z':IC +zk l} 
-1~ 

. z z 

w• o :te -e; k 
z z 

(A-l4a) 

and 

Sxz= 
c'k k exp {i (z 'Xz +zkz)} 

i H z 
o ' ... 1C -e; k z z 

(A-l4b) 

which completes the determinaticin of the matrix elements of Eq. (2-25). 
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FIGlll!R CAPTIO!IS : 

Figure :t : It is shown the c:cystal,whose suri'ace 

is in the (:z:,;y )-plane, the ref'erence f'rame and the 

wsve:vectors K 0 
· of the incident field , K lt o1r 

W N 

the reflected f'ield and ~ z. of the trensmi. tted f'ield. 

Figure I.I : Case o:lf incident wsV& wi th electrio: 

field normal to the plane of' incidence (:z:0;y). 

Figure III : Ca.se o:f incident wsve wi th electria 

f'ield psrsllel to the· plane of incidence (:z:,z) •. 

Figure IV ; The sca ttering geometry • The relation 

between the sngle of incidence and the sngle of' 

emergence ?f the scattered ra.diatiàn is gi_"ltm. in. 

Eq.(II-31). 

:: "'~· 
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V E S U U A N I S M O 

E p~eci4o no4 de4um~~z~~ 
pa~a 4e~o4 novamen~e humano4. 
Homem ê ~queLe que ~an4cende 
~o pequeno mundo a~o-c4i~do. 
Fechado. 
llu.aú eoru:Ucionado. 
r~-eado; 

. Mundo hâ.b.Lto. 

A6~o.l.it~do. 

Mundo~e5texo. 

L.i.m.i~ado . 
Q.ue no4 e~ maga 
como um C.·Ú4~~.l. de Jto eh~ 
a uma mob c a.. 

. •• C'EST FINI L'HIVER! 


