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Resumo

O espalhamento Raman correlacionado (SaS) ocorre com a criagdo de uma par de
fotons Stokes (S) e anti-Stokes (aS), em que o fonon criado no processo S é aniquilado no
processo aS. O processo SaS pode ser real ou virtual. O processo SaS virtual é mediado
por uma excitagao vibracional virtual em que a interacao foton-féton é similar a atracao
elétron-elétron que cria pares de Cooper na teoria de supercondutividade convencional,
descrita pela teoria BCS. Neste trabalho apresentamos um estudo de modelagem teérica
para pares de fotons Stokes-anti-Stokes correlacionados pela troca de um fénon virtual,
utilizando uma abordagem tipicamente adotada em fisica da matéria condensada. Em
linhas gerais, a proposta parte da construcao da supercondutividade eletronica conven-
cional, de acordo com a teoria BCS, na qual as operagoes sao realizadas com base em
relagoes de comutacgao de férmions. A teoria de superfluidez é também apresentada como
teoria base para a relacao entre os pares de foétons SaS e os pares de Cooper da teoria
BCS. Uma revisao da teoria atual sobre os pares de fétons SaS é feita, assim como uma
revisao do processo de espalhamento Raman. Alguns resultados experimentais que cor-
roboram o estudo dos pares de fétons SaS em analogia aos pares de Cooper eletronicos
sao discutidos. Na sequéncia, é proposta uma construcao em que se considera os efeitos
dos pares de Cooper fotonicos, com operagoes que respeitam a anticomutacao usual dos
bosons, no qual pode ser feita a aproximacao de Bogoliubov e sua consequente transfor-

magao, determinando, assim, algumas propriedades do sistema.

Palavras-chave: Espalhamento Raman; Fotons Stokes-anti-Stokes correlacionados;

Pares de Foétons.



Abstract

The correlated Stokes-anti-Stokes (SaS) Raman scattering occurs with the creation
of a Stokes (S) and anti-Stokes (aS) photon pair where the phonon created by the S
process is annihilated by the aS process. This process is said to be mediated by a virtual
vibrational mode where the photon-photon interaction can be considered similar to the
electron-electron interaction in the BSC supercondutivity theory, also called Cooper Pairs.
In this work, we report a study and propose a theorical modeling for SaS correlated photon
pairs, using a common approach from condensed matter physics. The proposal starts from
conventional eletronic superdutivity, BCS theory, in which the operations are performed
with commutation relations for fermions. Then, the superfluidity theory is presented as a
base theory for the study of the analogy between fotonics pairs SaS and eletronics Cooper
pais from BCS theory. In sequence, a theoretical review about the fotonic pairs SaS
and a review about Raman process are made, followed by some experimental results who
corroborate the study of fotonic pairs SaS in analogy with eletronic Cooper pairs. Finally,
the construction based on photonic Cooper pairs is proposed, with operations that respect
the anticommutation relations usual for bosons, where the Bugoliubov approximation can

be considered, defining some properties of the system.

Keywords: Raman Scattering; Stokes-anti-Stokes photon correlation; Photon Pairs.
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Capitulo 1

Introducao

A teoria de supercondutividade eletronica BCS [1] é uma teoria microscopica para su-
percondutividade eletronica convencional, efeito no qual a corrente percorre o material
sem resisténcia elétrica por meio do acoplamento de pares de elétrons. A época de sua
formulacao, sabia-se que o fenémeno de supercondutividade era proveniente da interacao
dos elétrons com fonons. A teoria BCS baseia-se no conceito de emparelhamento de elé-
trons de spins e momentos opostos perto da superficie de Fermi, sendo formulada por
Bardeen, Cooper e Schrieffer, recebendo a teoria o nome BCS em homenagem aos seus

desenvolvedores |2].

Os supercondutores podem ser divididos em dois tipos, tipo I e tipo II, de acordo com
propriedades especificas. Uma das diferencas estéd no efeito de cancelamento do campo
magnético interno, efeito Meisner (figura 1.1), pois no supercondutor do tipo I o cancela-

mento do campo magnético é total é total.

A teoria de superfluidez é analoga & supercondutividade eletrénica. Na supercondutivi-
dade eletronica, pares de elétrons se movem sem resisténcia, enquanto na superfluidez
tem-se a movimentagao de bosons sem dissipacao de momento. Nas duas teorias aplica-se
a aproximacao e transformacao de Bogoliubov, que fornece um poderoso método para o

estudo de sistemas de muitas particulas.

A aproximacao de Bogoliubov parte da consideracao de que caso tenha-se um sistema de
muitas particulas a atuagao do operador de aniquilagao nao ira alterar fisicamente o sis-
tema. A aproximacao quebra a simetria do Hamiltoniano, resultando em uma quantidade
nao conservada e transicao de fase. A transformacao de Bogoliubov, por sua vez, atua

como uma operacao que permite estudar um Hamiltoniano nao diagonal e determinar a
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Figura 1.1: Diferenca entre um diamagneto perfeito, em (a), e um supercondutor do Tipo

I, em (b) [3].

energia do sistema. Na transformacao define-se operadores que criam bogoléns, particulas

presentes fora do estado fundamental na fase supercondutora ou superfluida [4].

A proposta desta dissertacao é discutir a conexao dos fendomenos de supercondutividade
eletronica e superfluidez com o fenémeno de pares de fétons Stokes-anti-Stokes correla-
cionados, formados em processos de espalhamento Raman, fenomeno de espalhamento

inelastico da luz [5], proposta em |[6].

O espalhamento da luz é um fenémeno 6ptico que é uma ferramenta de estudo das pro-
priedades dos materiais. O espalhamento inelastico da luz fornece uma forma de espec-
troscopia que permite estudar os materiais, uma vez que os fétons espalhados apresentam
diferentes frequéncias em diferentes amostras. O espalhamento inelastico da luz recebe o
nome de Efeito Raman em homenagem a Sir Chandrasekhara Venkata Raman, seu des-
cobridor. Seu trabalho com espalhamento da luz lhe rendeu o Prémio Nobel de Fisica em
1930 [7].

O espalhamento Raman é descrito em termos da aniquilagao de um féton de excitacao e a
criacao de um foéton espalhado com energia inferior ou superior a de um féton incidente. No
processo Stokes, o foton espalhado tem energia inferior & do féton incidente, e a diferenga
de energia é convertida em um quantum de vibracao da matéria. No processo anti-Stokes,
um quantum de vibracao é absorvido. A ocorréncia do processo anti-Stokes é menos

provavel que a do processo Stokes pois depende da disponibilidade de um fénon [5]. Esta
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diferenca sendo descrita estatisticamente pela distribuicao de Bose-Einstein. No processo
Stokes-anti-Stokes correlacionado, proposto pela primeira vez por D.N. Klyshko [§8], os
processos de espalhamento Stokes e anti-Stokes se dao pela troca de um mesmo fénon,
gerando um par de fotons espalhado correlacionado quanticamente [26]. Este processo
pode ser real ou virtual [6], dependendo se a troca de energia entre os dois fétons é igual
ou diferente da energia de modo de vibragao do material. O caso virtual assemelha-se, do

ponto de vista tedrico, a teoria BCS da supercondutividade eletronica [6].

O processo de formagao de pares de foétons Stokes-anti-Stokes correlacionados pode ser
descrito por meio de diagramas de Feynman, para comparar as diferencas entre os pro-
cessos de criagao de fotons Stokes e anti-Stokes correlacionados e descorrelacionados, real

e virtual:

(a) (d)

(b) . (c)
S (Stokes) aS (anti-Stokes) Real SaS

VYirtual SaS
A4
¥

Time t

propagation direction x

Figura 1.2: Diagrama dos Processos (a) Stokes, (b) anti-Stokes, (c) SaS real e (d) SaS
virtual [6].

No processo Stokes da figura 1.2 (a), um fénon ¢ criado e a luz incidente é espalhada com
uma energia menor que a inicial, perdida para a vibragao da rede. No processo anti-Stokes
(b), um fénon disponivel é eliminado somando sua energia & energia do féton incidente.
No processo descrito em (c) o espalhamento é correlacionado, envolvendo a troca de um
fénon real e que tem um tempo de vida ditado pelos processos de espalhamento de fénons
no material. O mesmo fénon gerado no espalhamento Stokes é utilizado por outro féton
incidente para gerar um processo anti-Stokes. Ja o processo (d), a correlagao se da pela
troca de um fonon virtual, cujo tempo de vida é limitado pelo principio da incerteza,

sendo o processo considerado instantaneo.

Nesta dissertacao, partimos da supercondutividade eletrénica, sendo essa a teoria moti-
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vadora de buscar uma relagao entre o comportamento experimental dos pares de fétons,
observados no Laboratoério de Nano-Espectroscopia da Universidade Federal de Minas
Gerais, e uma teoria de dinamica de particulas correlacionadas ja existente. Mesmo com
semelhancas entre os Hamiltonianos de interagao para os pares de Cooper eletronicos e
para os pares de foétons Stokes-anti-Stokes correlacionados, fazer uma correlacao direta
entre as duas teorias encontra desafios na propria natureza das particulas que obedecem
a principios e estatisticas distintas. Neste contexto, uma analogia com a superfluidez se

mostra interessante e é explorada nesse trabalho.

Esta dissertacao esta organizada da seguinte forma: o capitulo 2 é uma fundamentacao
teodrica da teoria da supercondutividade BCS e da teoria de superfluidez, abordando seus
fundamentos e transicao de fase. O capitulo 3 aborda a teoria existente dos pares do
Cooper Stokes-anti-Stokes correlacionados, trazendo também alguns aspectos do efeito
Raman. O capitulo 4 traz os resultados experimentais motivadores de se estudar pares de
fotons correlacionados. O Capitulo 5 é uma proposta de modelagem de pares de fétons
baseando-se na teoria de superfluidez explorada no capitulo 2. O capitulo 6 apresenta as

conclusoes e perspectivas deste trabalho.
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Capitulo 2

Fundamentacao Teoérica: A Teoria de
Supercondutividade BCS e a
Superfluidez

Neste capitulo introduzimos os conceitos e fundamentos da teoria da supercondutividade
BCS e da superfluidez, fundamentos para a abordagem desenvolvida na construgao da

dissertacao.

2.1 A Supercondutividade Eletronica

Nesta segao discutiremos alguns aspectos basicos da teoria de supercondutividade eletro-
nica no contexto da teoria BCS [10]. O estudo aqui apresentado tem como base os textos

[L][2][10][11][12][13][14].

2.1.1 Fundamentos

Quando a temperatura de um material é reduzida abaixo da temperatura critica e sua
resisténcia elétrica desaparece, temos a transicao para um estado do material cuja pro-
priedade é a supercondutividade. Verifica-se que varios metais puros, ligas e semicon-
dutores dopados, denominados supercondutores convencionais, que ocorre por meio do
pareamento de elétrons e tornam-se supercondutores a temperaturas muito baixas, pro-

ximo do zero absoluto [13|. O pareamento de elétrons nao explica todos os fenémenos de
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supercondutividade observados, principalmente os com temperaturas criticas mais altas.
Neste trabalho, estudamos a supercondutidade relacionada diretamente relacionada com

o pareamento de elétrons em baixas temperaturas.

Na teoria de Bloch da condutividade eletronica, os elétrons de condugao sao considerados
livres para se mover através da rede, podendo sofrer espalhamento ocasionado pelas vi-
bragoes da rede. O espalhamento de elétrons por vibragoes em rede é geralmente descrito

pela absor¢ao ou emissao de quantuns vibracionais, denominados féonons |[2].

No artigo precursor da teoria BCS [1] , de 1957, é proposta uma teoria microscopica
para supercondutividade, que j& era sabida ser proveniente da interacao dos elétrons com
fonons. O modelo, baseado no conceito de emparelhamento de elétrons de spins opostos e
momentos perto da superficie de Fermi, foi apresentada por Bardeen, Cooper e Schrieffer
e ¢ devido a eles a nomenclatura BCS [2]. Da inclusao da intera¢do Coulombiana no
Hamiltoniano de interacao do sistema, foi notado que a interacao efetiva entre os elétrons

que formam os pares de Cooper origina-se da interacao dos elétrons com os foénons.

Para acoplamento elétron-fonon tomamos [16]

Heff = Z Mq(aT—q + aq)cI{-l-q,aCk,Gv (21>
kqo

em que k é o vetor de onda do elétron, q do fénon, e o a variavel de spin do elétron. A
letra ¢ indica o operador de aniquilacdo e ¢! a criacdo de elétrons, e a letra a o operador
de aniquilagdo e a' a criagdo de fonons. O elemento de matriz M, depende apenas de
q e a direcao do spin do elétron mantem-se inalterado na interagao elétron-féonon. Na
figura 2.1 podemos observar o processo de interagao elétron-fénon por meio de um estado
intermediario virtual, onde um elétron k' excita um fonon q que é absorvido por um

elétron k ou um elétron k emite um fénon —q que é absorvido por um elétron k'.

Representando o estado inicial por |i), o estado virtual por |m) e o estado final por |f),

a interagao ¢ descrita pela expressao [16]

Z <f| CI{—}-q,O’csza’q |m1> <m1| CL’fq,U’CkQU'a:r} |7'> + <f| CquU/Ck'aU/a—q |m2> <m2| CL—q,JCkag |Z>
Fo — Brq — hiog Er — Brq — hq

N | —

kk/qoo’

Renomeando os indices, podemos substituir Eyx — Eyx_q no primeiro denominador por
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k’ k'-q

Electron—electron interaction by
exchange of a (virtual) phonon

Figura 2.1: Tlustragao da interacao elétron-fonon virtual [16].

Ex — Ex_q. O valor 1/2 aparece porque a soma cobre os dois estados intermediarios.
Usamos a expressao acima para escrever o Hamiltoniano de uma forma que a interacao

apareca explicitamente, o que nos permite escrever o Hamiltoniano efetivo como:

1
Heff = 5 Z |Mq|2(a - 6)CL+q,UCL’—q,o’Ck’,U’Ck,U7 (22)

kk’qoo’

em que « e sao valores as serem determinados. Esta passagem serd explicitada no item

3.2 desta dissertacao. Agora podemos calcular

L1 :
I Hers i) =5 D (1 VeaChyqoth—qo ot i) (23)

kk'qoo’
com

| My |*he,

(B~ Bera)® — (hiog)? (24)

Vig =

Temos como resultado o Hamiltoniano de interac¢ao apresentado no artigo de 1957 [1], que

descreve a supercondutividade eletrénica BCS:

Fiw,| M, |?
H. = q1-q > i T, Cur o H 9.5
) kk’zq;m (Fxtq — Ex)? — (hwq)? Citq,0Ck/—q,0" CK 0 ko T Hcoutomb (2.5)

no qual a interagao elétron-fonon para o fonon com vetor de onda q é representado pelo

elemento de matriz MOQI.
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A teoria da formacao dos pares de Cooper fundamenta-se nas auto-energias dos elétrons
e no fato de a interacdo deles com os fonons ser negativa, |Fyiq — Ex| < hwg, situagao

em que o termo negativo domina a interagao e supera a for¢ca Coulombiana de repulsao.

A interagao efetiva entre o par de elétrons (par de Cooper) resulta da troca de um fénon
virtual entre os dois elétrons que constituem o par [11]. Mesmo a energia de interagao
negativa originada da interagao elétron-fonon em uma rede sendo relativamente fraca,
havera a formagao de um estado condensado no qual os pares de elétrons podem se mover

sem sofrer espalhamento, apresentando, nesta situacao, as propriedades supercondutoras

1.

2.1.2 O Estado Fundamental e Excitado

A construcao aqui apresentada baseia-se nos conceitos da teoria quantica de campos e
busca descrever o fendbmeno no qual elétrons se movem livremente em materiais especificos
quando submetidos a determidas condi¢oes. Para tal, foram utilizadas as referéncias [15]
e [14].

A descrigao de um supercondutor pode ser feita utilizando um hamiltoniano de interagao
que tenha um potencial atrativo entre pares de spin, com spins e momentos opostos. Esse

hamiltoniano ¢ bem conhecido e pode ser encontrado em [14]

Y IR 2 A oAt A A
H = E €5CyCiir — K E CrrCLp -Gt (2.6)
- 7

po

O spin em 2.6 é rotulado por o e pelas setas para cima e para baixo. Apesar de ser
um hamiltoniano de interesse fisico, do qual se pode tirar diversas informagoes impor-
tantes sobre o sistema, a construcao mais interessante dessa teoria é o estado coerente,
que consegue retirar informagoes fisicas importantes sobre o estado energético dos pares,
descrevendo propriedades interessantes do sistema. Esse estado aqui serd denotado por
[Wpes)-

Para criar esse estado formado de pares de Cooper no vacuo, opostos em spin e em mo-

mento, é aplicado o seguinte operador:

Pr=clel (2.7)

Para um completo entendimento da construcao aqui realizada, é importante trazer as
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relagoes de comutacao do operador 2.7.

Nota-se que []5;, ]f’g.] =0e []55, 1567] = 0. Quando p # ¢ tem-se []55, ]5(}] = 0, entao calcule-

mos 0 caso em que 0s momentos sao iguais,

~ ~

A A At ot oAt oA s
[Pp, Pyl = ¢ CmCpll 5 — ECl 5 ¢ G (2.8)
P aoat 1At A At At A A atoa At oA ‘
odemos escrever Cg ¢y = 1 — ¢l € ECl 5 ¢ 5 G = Chmcl 5 ¢ gy, de forma que
A Bt A At A At oA At O
[P Pyl = ¢l 5 — Copéme! 5 — Chlme! 58 (2.9)

Definindo é;rméﬁ? = Ny e étmé_m = N_jp| e reescrevendo o termo é_méim =1- éimé_m,

podemos reconstruir a equacao acima como:

[Bp, P = (1 = Njp) (1 = Negy) = NjpN, = 1 — Ny — N_p. (2.10)

p

O operador 2.7 obedece, entao, as seguintes operagoes de comutacao:

bt pil —
[£5, Fgl =0
[Py, Fgl = 0

[P5, Pl] = 655(1 — Nt — N_z).

Da aplicagao do operador 2.7 no vicuo temos o estado coerente:

[Wpes) = HCﬁeXp (’Vﬁp;) 10), (2.11)

p

em que os Cy sao constantes de normalizagao a serem encontradas e 75 um ntimero com-

plexo que depende do momento p.

O estado supercondutor é descrito comumente como um estado de pares de Cooper su-
jeito a condensacao de Bose-Einstein [14]. Essa associagao surge do fato de as relagdes
de comutacao tipicas de bosons serem observadas no operador que cria o estado de pares
de elétrons, embora a relagao nio seja exata, uma vez que para bosons [a,, al] = das1.
Apesar dessa notéavel semelhanca nas relagoes de comutacao do operador Pt com as ope-
racoes usuais das particulas bosonicas, o operador P cria pares de elétrons que obedecem

ao principio da exclusao de Pauli.
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Devido a essa obediéncia ao principio da exclusao, varios termos da equagao 2.11 se anu-
lam mutualmente, simplificando o estado e possibilitando uma normalizacao analitica do

estado. Assim temos:
W pes) = [ [ Co(1 + 2P0 [0) . (2.12)
i
Normalizando a equagao acima, temos:

1
Cp= ——— (2.13)

Definindo duas grandezas que posteriormente atribuiremos importancia fundamental para

o entendimento e modelagem do sistema [4]:

1
Uy = —————7 2.14
P W Tl 2
vy = R (2.15)

(14 |y3l*)'72

de forma que |ug|? + |vz/* = 1. Com esta construgao podemos escrever o estado coerente
BCS como:

@ pcs) = [ [(us + vaP)) 0) . (2.16)

p

Com a equagao de onda 2.16, podemos calcular o valor esperado do ntimero de particulas

com momento p e spin definido:
(Npt) = (Vpes| é:s‘TéﬁT U pes) = |vg]*. (2.17)

E esse resultado 2.17 que atribui significado fisico a vy e uy, que sao inicialmente definidas
apenas como uma condi¢ao para a normalizacao do estado. Tem-se que |vﬁ|2 ¢ a ocupagao
média de pares com momento p e spin para cima. Sendo um sistemas de elétrons, o valor

luz|> = 1 — |vg|? representa a niao ocupagao.

Sendo o operador ntumero dado por:
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N = Z é;;géﬁg = Z(N ian Nﬁl) (2.18)
po

—

p

O numero total de elétrons no estado supercondutor é somando sobre todas as ocupacoes
de spin para cima e de spin para baixo, o resultado disso é obtido com base no resultado

da equagao 2.17:
Ny =2> vz (2.19)
3

Contudo, segundo Ballentine [4], o naumero de particulas no estado BCS é nao definido a
principio, pois estados contém uma superposicao de componentes com um ntimero incerto
de particulas. O estado coerente com um nimero variavel de elétrons é de importancia
para o desenvolvimento do calculo da minimizagao do valor médio da energia <f[ ), feito
com base no calculo variacional sujeito & definicao de vinculos, sendo um deles o nimero
médio de particulas (N ), que deve ser constante. Os vinculos sao trabalhados por meio dos
multiplicadores de Lagrange. Essa construcgao, para a determinacao de um <ﬁ ) minimo é

desenvolvida a seguir.

Usaremos |V pcg) como uma fungao de onda variacional para o Hamiltoniano em 2.6, que

explicita as intera¢oes em um sistema supercondutor. O valor esperado da energia é:
FE = <\11305’ H ’\IJBCS> . (2.20)

Explicitando o calculo, tem-se:
= (0 H us + ViCiC_p) Z eﬁcﬁacpa — K an ¢ c_mcm H(up + vﬁCL 7 10)-
po

Calculando separadamente, por conveniéncia, os termos do Hamiltoniano, temos no pri-

meiro termo, acordando com o resultado em 2.19:

> e (sl e e [Wpos) =2 eglupl™

po P

Para o segundo termo é necessario determinar o resultado da expressao abaixo:
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li2 Z <\I]BCS| élz‘Téimé*ﬁiéﬁT “I/BCS> .

—

Pk

Para tanto calculamos:

(Upos| PLP; |Wpes) = | | (O] (ug+ v Py) PLPy(ur + vzPL) |0) .

qr

Nos casos em que:

p =1 Pyluz+v5P) |0) = vpP5PL |0) = vy |0)

Quando p = q e k = r os termos se cancelam, alguns termos do produto sao igualmente

nulos, resultando:
(Upcs| pgpﬂ\I/Bcs) = vp7 (0] (ugy + U;;pﬁ) (up + v,;ﬁ%) |0) = vpvruzug

Rotulando novamente p e k temos que a energia esperada é:

—
—

p

E=2 Z o Z VRURUT U (2.21)
2

Minimizaremos a energia em 2.21 usando dois vinculos e o método dos multiplicadores de

Lagrange. O primeiro vinculo é o que fixa o nimero de particulas:

N =2 |v (2.22)
P

Para esse vinculo, o multiplicador de Lagrange aplicado é o definido como u. A escolha da
letra grega ;1 como o multiplicador de Lagrange nao é aleatoéria, ele guarda informacgoes
fisicas que tém implicAncia na termodinamica, sendo identificado nos livros de Mecanica

Estatistica como o potencial quimico. O segundo vinculo ¢ a relagao entre uy e vy, dada
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pela expressao |v5]* + |uz? = 1. Para este vinculo, o multiplicador sera definido como Ej.

Para entender melhor o método aqui aplicado, iremos trazer um breve resumo.

Método dos multiplicadores de Lagrange

Seja uma fungao f : R® — R de classe C' e que possua vinculos em ¢; = 0 (i =
1,2,--- ,m < n), entdo, isso implica que existem escalares A, --- , A, tais que:
Vi=MVg +- -+ AXVgpn. (2.23)

Na pratica, o método permite que determinemos os extremos da funcao f que estd su-
jeita as restrigdes g; [28]. Usando agora o método dos multiplicadores de Lagrange para

determinar os extremos da energia do estado fundamental BCS, temos:

[=E—uN+ 3 Eyllug + losf” — 1). (2.24)

p

As solugoes de f devem satisfazer:

0 0
/ =0e —f =0,
8Uﬁ‘ 81}5
tal que, da equagao 2.24, tem-se:
oF ON
% - M% + Eﬁ’u;;» = — Uy — I€2 Z U;»Ulgu;% + uu}%— Eﬁug =0 (225)
P P Eﬁ
oF ON
90 F o + Ev} = €05 — K Z vzuzuy + pug + Eyuy = 0. (2.26)
p p -
kp

Definindo A = k2" _u*v> podemos colocar as equacoes acima na forma matricial:
p PP

N VA v

Podemos resolver essa equacao secular fazemos:



€5 — I A & ISR
A —(ey— 1) "\o 1 /|

De forma que os autovalores sao:

By =%\/(e5— ) + Al

Para a determinagao dos autovetores, faremos as seguintes defini¢oes:

5 — A
cos 205 = GpEﬁM e sin20y = Eﬁ.
Assim, os autovetores
(5= s+ Avs = By
cos 20pus + sin 20505 = ug
(cos20y — Nuy; = —sin20p0;

U _sin20; _ 2sinfycosfy

ve 1 —cos 205 1—(1—2sin*0y)
_ costy
N sin 95'

Sendo a identidade |uz? + |vz|* = 1, temos:

* . * e .
u,ﬁ—COSQP e vﬁ—smép.

Ou ainda:

1 €5 — [
2 P
50 = = (1+
1 €5 — |4
2 P
2 — Z (1=
|Up| 2 ( Eﬁ )
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(2.27)

(2.28)

(2.29)

(2.30)

(2.31)

A figura 2.2 mostra a forma da funcao Ej, a ser definida posteriormente como a dispersao

de bogolons. Com a construgao realizada até aqui, podemos determinar a energia do



25

Figura 2.2: (a) Fungdo Ej (posteriormente sera identificada como dispersao de bogolons).
(b) As fungoes |vs]? e |ug|?, mostrando que abaixo de u o estado é predominantemente
ocupado eletronicamente e acima ¢é buraco. Préximo de p tem-se uma mistura de ocupagao
de elétron e de buraco. (c) uzvy = A/2Ep, que tem um méximo quando ha muitos estados
de elétrons e estados disponiveis para os quais se espalhar [14].

estado fundamental e o gap da transicao de fase, que veremos que é o valor definido
como A. Para tanto, faremos uso da transformacao de Bogoliubov, método que simplifica
o célculo do estado fundamental e do espectro de excitacao através da introducao de

transformacao candnica que deve preservar as relacoes de anticomutacao do operador P.

A transformacgao de Bogoliubov

Como citado anteriormente, ao introduzir a transformagao de Bogoliubov, facilitamos a
determinacao do A. Porém, a transformacao de Bogoliubov retorna implicacoes fisicas
discutidas ao longo desta se¢ao. Além disso, verificamos se o A ¢ de fato o gap de energia
no espectro do estado fundamental supercondutor. Para tanto, vamos considerar o Ha-
miltoniano com a média dos operadores de pares, o Hamiltoniano é obtido por meio de
uma aproximacao de campo meédio, onde os valores esperados sao tomados com base no

estado fundamental BC'S e pode ser verificado em [14],

. . ) . o o .

H= Z(Eﬁ - u)c}acﬁa —K Z(< CL*TCT—ﬁi > Copplp— < C_p Cpp > c;;TcT_m). (2.32)
po P

Denotaremos aqui o estado fundamental BCS como |BC'S). O valor esperado da energia

nesse estado ¢ obtido a partir do mesmo processo do estado |[Wpcg) (2.16) de pares

de elétrons. Considerando que A possa ser complexo, sempre serd possivel fazer uma
.I_

transformacao global do tipo & — €/2¢; e ¢l — ¢19/2¢1 ¢ torna-lo real. Tal transformacéo,
que escolhe um A particular, implicara em quebra de simetria, conforme sera visto na

proxima segao.

Assim, pode-se reescrever o Hamiltoniano (2.32) com as médias dos operadores como:
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H= Z(ep — ) A:?gépo - Z(A*éfﬁéﬁi - Aé;TéT_ﬁQ (2.33)

po P

Para diagonalizar o Hamiltoniano acima usaremos a transformacao de Bogoliubov [4],
definida de maneira que ela seja uma transformacao canodnica, preservando as relagoes de

comutacao:

ZA)C = ’LLQCAZC — UCéT—C s [A)_C = Ucé_c + Ugéz (234)

ZA)Z = UCéZ — Ucé,Q s bT_C = UC(AZT_C —+ @Céc (235)

A mudanga dos sinais provoca uma alteracao na fase do vetor |BC'S), o que nao é uma
alternativa fisicamente possivel. Os operadores oriundos da transformacao de Bogoliubov
criam e destroem uma excitacao de quasiparticula. Fisicamente o conceito nao é intuitivo,
podemos tentar entendé-lo como uma combinagao linear de excitagoes de particula e de

buraco [4].

Para efetuar a transformagao, é necessaria a inversa da transformacao acima:

éc = UZZA)C + UCET—C 5 é_c = UZE_C - UC[A)Z (236)
At 7t *7 NN | A%
cp =uchl +vtbo¢ ¢l =ucbl . —tbe (2.37)

Vamos escrever o Hamiltoniano em sua forma matricial:
~ €7 — A Cor
i (e en ) (7L ()
5 - — (65— 1) C_ g

Escrevendo a transformacao também matricialmente:

Al o * = Nl
C-pl —Up Up )
Da forma que foi definida, tal transformacao é candnica e deve preservar as relagoes de

comutacao. Tendo isso explicitado podemos ir atras da diagonalizagao de A.

Vamos calcular uma matriz D, que sera nosso Hamiltoniano tranformado, dado pelo pro-
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duto das matrizes:

| (= Fuvt A vt A — (65 — p)v® wv(ey — p) — uPA 4 vPA* - uey — p)v
wvt (e — ) — uPA* + 0P A+ uley — p)v —(65 — p)u? — uv* A — vurA* + (e — p)v?

em que os indices p foram omitidos para simplificar a notagdo. Considerando que a tran-
formacao diagonaliza #, os termos fora da diagonal da matriz D devem ser nulos, tal que,

se igualarmos o item de matriz D5 a zero, resulta:

2(e5 — p)uv = A(u® —v?) ; para A €R

Anteriormente, mostramos que: uz = cos 0y e vy = sin Oz (2.29), o que permite escrever:

2(e; — p)sin20 = Acos26
A

tan20 = ——
(e — 1)
Sendo uma transformacao candnica, nas diagonais da matriz diagonalizada estao os au-

tovalores da matriz original, de forma que podemos afirmar:

D11 = Eﬁ'
E; = (ey— p)(cos26)+ A(sin20)
(e5 = 1) + 2

N PR

Agora vamos verificar se no estado fundamental existem excitagoes de quasiparticulas.

Aplicaremos o operador de bogolon no estado fundamental BCS.
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byt H cos O + sin Hﬁé;TéT_ﬂ 0)
2

Sendo a tranformacgao inversa:
BﬁT _ [ cos 0y —sinby Cpt R Bﬁ‘T = Cpy cos Oy — éT_m sin 0
bim sinfy cos Oy éiﬁi biﬂ = Cp sin by + éi 5 €08 05
Aplicando by e b_z ao estado |BC'S):

by |BCS) = 0
b_s |BCS) = 0

Logo, o estado |BCS) é um estado de zero quasiparticulas e os bogolons sao de fato
excitagoes, inexistentes no estado supercondutor. Desta forma, podemos reescrever o Ha-

miltoniano:

. IR Ey 0 by
=3 (0 b~>(p )(p >
ot VP t
P 0 —Ep by,
No qual os operadores bl e b criam e aniquilam os chamados bogolons, respectivamente.

O Hamiltoniano diagonalizado para as excitacoes no supercondutor é dado por:

H=" Bpbhbm + bl b7), (2.38)

p

sendo a energia Ey = /(5 — p)? + |A]2. Nota-se que as excitagdes de quasiparticulas
possuem energia inicial acima da energia do estado fundamental. Essa energia ¢ a dita
energia do gap, dentro desse intervalo de energia sao proibidas excitacoes de quasiparti-
cula. Essa proibicao impede a criagao de excitagoes que dissipam o momento e frustam o

superfluxo de corrente em baixas energias.

2.1.3 A Transicao de Fase

Nesta secao traremos duas abordagens para a transicao de fase supercondutora. Uma

terd foco em como a escolha de uma fase, em preterimento de outra, fixa o estado e
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tranformacoes de calibre provocam uma quebra de simetria no sistema supercondutor
criando uma corrente, conhecida como corrente de Noether, que impede o superfluxo
da corrente. Outra faz uso de uma abordagem fenomenologica aplicando a equagao de
Ginzburg-Landau, usualmente aplicada em transi¢oes de fase. Os dois formalismos fazem
uso do importante conceito do parametro de ordem, que é uma grandeza fisica que tem

seu valor nulo na fase de mais alta simetria, e nao nulo na outra.

Equacgao de Ginzburg-Landau

A teoria aqui desenvolvida descreve fenomenologicamente o estado supecondutor e a vari-
agao espacial do parametro de ordem do estado [2]|. Introduzimos um parametro de ordem

tal que

PN (E)P(T) = ns(7) (2.39)

¢ a concentracao local de pares de elétrons no supercondutor. Faremos uso da equacao
de energia livre Fg(Z) do supercondutor em fungao do pardmetro de ordem. Assumindo
que o supercondutor estd proximo a temperatura de transicao de fase,

2 Ba

- M-dB,,  (2.40)

R 1 1 . A
Fo(a) = P+ alol + 510l + 51 |(<in 42 ) 0
0

sendo «, 5 e m constantes a serem definidas e que guardam informacoes fisicas do sistema.
Fy ¢ a energia livre do material no estado de alta simetria (ndo supercondutor). Os
termos ay|? + %ﬁ [4|* sdo a tipica forma de Landau para a expansao da energia livre
em termos de um paramentro de ordem que se anula acima da transicao de fase. Existe
um paralelo direto com a equagao de Landau que caracteiza a transicao de fase de um
ferromagneto para um paramagneto [2]. O termo |V1)|? representa um aumento da energia
provocado pela variagao do parametro de ordem, possuindo a forma da energia cinética
na mecanica quantica. O termo que referencia o momento das particulas —ihAV vem
acompanhado do momento —gA/c como forma de garantir a invariancia da energia livre,
e temos uma forma de tranformagao de calibre de um campo eletromagnético. O termo
da integracao possui uma magnetizagao ficticia, representando um aumento da energia
ocasionado pela expulsao do fluxo magnético do supercondutor, o efeito Meissner. O
modulo [¢)*1)| representa a densidade de pares em T, os vetores ¢ sdo da forma ¢ = 1pe'?
e o fator de fase guarda relagao com corrente que flui sem dissipacao dentro do material
supercondutor. 1 # 0 no estado supercondutor. Acima da temperatura critica, T,, 1 é

nulo pois nao hé pares de Cooper la.



30

Considerando o supercondutor na auséncia de campos magnéticos e de variacoes espaciais

no parametro de ordem, tem-se uma energia livre:
- 2 1 4
Fs(2) = Fy + al¢” + S 5[Y] (2.41)

Podemos calcular o estado de minimo da energia livre em termos do parametro de ordem:

0(Fs — Fn)

" =a+pBng=0 (2.42)

Assumindo o valor de a@ = a(T — T¢), assim como ¢ feito na teoria de Landau para a
transigdo de fase ferromagnética, para a > 0 (quando 7" > T¢), o minimo estavel é em
|12 = 0. A forma que esse potencial de transi¢io de segunda ordem assume pode ser

visto na figura abaixo [15]:

/
. A dy=1400}"
r's

AY N /,
\,,_,./ ~

T<Te¢

Figura 2.3: Potencial do parametro de ordem da supercondutividade [15].

Em a < 0 o minimo é quando |1]? = a/B8 = |¢|?. O valor |1hs|? é definido como o ¥
no interior da amostra, longe dos gradientes de 1, em que o muda de sinal e 5 permanece

negativo para uma transi¢ao de segunda ordem [27].

Essa é a entao chamada teoria classica da supercondutividade, uma vez que esta limitada
a um regime estatico e com os termos todos sendo considerados independentes. Na teoria
classica é possivel pensar o momento e a posicao de forma independente. No regime
quantico essa nao ¢ um aproximagao possivel. A teoria quantica de campos fornece o
ferramental para que os termos acoplados sejam assim estudados, obedecendo ao regime

quéantico, demonstrando limitagoes na teoria de Ginzburg-Landau [15].
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Selecao de fase

Considerando, primeiramente, o operador aniquilacao no espago real sem variagao tem-

poral como:

V=" ¢ gémePe (2.43)

Esse operador de campo tem um autoestado coerente definido como:

U (@) [0()) = V(@)D [0(@)) (2.44)

em que p(Z) é a densidade do nimero de particulas no estado. A aproximagcao de Bogo-
liubov se faz importante, uma vez que fixa o nimero de particulas no estado coerente.
Da aproximagao ¢y—o |[BC'S) = /Ny | BCS), sendo o estado BCS coerente apenas quando
o momento nulo estad ocupado, vé-se que este termo ird dominar a soma. Em um super-
condutor, o parametro de ordem do sistema é dado pela expressao abaixo, podendo ser

calculado com base nas argumentacgoes acima:

(BCS|¥(%)|BCS) = % > (BCS|é_ép |BCS) e PF = \/nei®, (2.45)
P

sendo \/n = \/W. Ocorre que o operador de campo ¥ desenvolveu um estado funda-
mental com um valor esperado diferente de zero, indicando quebra de simetria [14]. A
equacao em 2.45 é um parametro de ordem do sistema, e também é possivel determinar
que o valor esperado do operador niimero é y/n em todo o supercondutor e a fase ¢é fixada

em 6. Dessa maneira, o gap de energia é também um parametro de ordem do sistema:

A = 1> (BCS|é_pép |BCS) (2.46)

p

A fixacao da fase quebra a simetria do estado fundamental supercondutor, que agora
pode estar em apenas uma fase. Isso implica uma quebra de simetria local do tipo U(1).
Anteriormente & quebra de simetria poderia ser feita uma mudanca de fase de forma a
manter a Lagrangiana do sistema invariante. Para garantir tal invariancia deve ser feita
uma tranformagao de calibre do campo. A Lagrangiana é invariante sobre tranformacoes
globais, logo, deve ser feita uma transformacgao da simetria global para local, afim de

atender o tipo de simetria do supercondutor.
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2.2 A Superfluidez

De forma semelhante & supercondutividade eletronica, no qual pares de elétrons se movem
sem resisténcia, na superfluidez tem-se a movimentacao de bésons sem perda de momento.
Podemos usar a teoria quantica de campos para descrever o gas de bosons que interagem
entre si fracamente. Os métodos permitem entender o estado fundamental, as excitagoes

e a quebra de simetria que leva a transicao de fase.

Algumas diferencas sao determinantes no tratamento da superfluidez e da superconduti-
vidade. A natureza das particulas nos dois casos é distinta, uma vez que temos bosons na
superfluidez e férmions na supercondutividade. Tal mudanga implica em um tratamento
estatistico diferenciado, assim como proibe ou permite determinadas consideracoes. Uma
consideracao interessante para o caso da supercondutividade é a possibilidade de fazer uso
do principio da exclusao de Pauli, o que permite fazer a construcao do estado coerente
BCS de forma direta e analitica. No caso dos bésons, nao se pode usar tal principio, o que
dificulta a construcao do estado, sendo necessério ir por outros caminhos para estudar o

fendbmeno do ponto de vista quantico.

Nesta se¢ao faremos uma construcao simplificada da teoria de superfluidez, conforme a
referéncia [14], uma vez que o conceito sera retomado no capitulo 5, momento em que a

matematica do problema sera expandida e discutida mais detalhadamente.

2.2.1 Fundamentos

No problema da superfluidez, temos particulas bosonicas interagindo fracamente por meio
de um potencial g que nao depende do momento. Um Hamiltoniano descrevendo um sis-

tema desse tipo é:

A forma com o somatoério é obtida ao por o sistema em uma caixa de forma que
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sendo o estado fundamental desse Hamiltoniano [Q2), representando um grande numero
de particulas bosonicas interagentes. O hamiltoniano 2.47 é de complicada resolucao
devido a essa interagdo de muitos elementos, e faz-se necessaria uma aproximacao que
possibilite a resolu¢ao do hamiltoniano. Considerando este um sistema de baixa energia,
Bogoliubov desenvolveu uma aproximagao para este estado que se baseia no condensado
de Bose-Einstein. A aproximacao de Bogoliubov e sua transformagao sao discutidas na

secao seguinte.

2.2.2 A Aproximacao e Transformacao de Bogoliubov

A aproximacao de Bogoliubov considera que se o sistema tem baixa energia, o nimero de
particulas Ny no estado fundamental p'= 0 serd macroscopicamente grande. Neste caso

ao invés da relagao exata:

dﬁ:() ‘Q> =V Ng |N0 - 1>

¢é possivel utilizar a aproximacao:

a0 |9) ~ /Ny |Q) .

Essa aproximagao foi pensada por Bogoliubov como uma forma de poder subsituir os
operadores az—g € d;:o pelo ntimero y/Ny. Esta seria, para Bogoliubov, uma forma de se
buscar novos fendmenos. Com a aproximagao, o termo referente ao potencial independente

do momento na equacao 2.47 poderia ser quebrado e substituidos pelo valor v/ Nj.

Nota-se que os termos com ntumero impar de operadores terao valor esperado nulo. Neste
caso, consideraremos apenas os termos em que temos os operadores em valores par com
indice 0, possibilitando a troca dos operadores de criagao e aniquilagao com indice 0 pela
raiz do valor esperado de particulas no estado fundamental.

Existem seis possiveis combinagoes nao nulas de operadores [14]:
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p=0k=0 , a alacio — Noa' g,
P=0k+q=0 , al abazio — Nodlaz,
F=0,—q=0 , abalazao — Noalag,
k=0k+q=0 , alabaoay — Noalag,
k=0,5—q=0 , ahalaoa; — Noalas,

F+G=0,7-q=0 , ababa_ga5— Noal jaq,

Substituindo todos os subscritos, temos dg&gdgdo = NZ. Feita a aproximagao, a parte

referente ao potencial no Hamiltoniano pode ser escrita como:

Hrm o [ NG+ 4N abay+ No S (atal + apa_p) (2.48)

2w PP
P#0 P70

A aproximagao acima mostra-se totalmente adequada do ponto de vista fisico e d4 origem
a quebra de simetria. Se olharmos para o Hamiltoniano original, antes da aproxima-
¢ao de Bogoliubov, veremos que este é invariante sobre transformacoes globais do tipo
ay — age', garantido a simetria U(1) do sistema. Contudo, ao efetuar a transformagao,
temos uma interacao em que os seus termos mudam sob a mesma transformacao, tendo
uma quebra da simetria U(1) e perda da sua quantidade conservada associada, para o caso
do superfluido é o nimero de particulas. Sem a conservagao dessa quantidade, apenas
inferimos o seu valor, uma vez que podemos dizer que a soma de particulas no estado
fundamental Ny com todas as outras particulas fora dessa condi¢ao resulta no total N de

particulas, ou seja:

N=No+) alag (2.49)
P#0

Algumas outras manipulacoes ainda podem ser feitas de forma a eliminar mais termos
do Hamiltoniano. Porém, o proximo problema é que o Hamiltoniano transformado é nao
diagonal, isto é, ndo é escrito em termos de operadores na forma de operadores nimero. E
a transformacao de Bogoliubov que ira oferecer um mecanismo para essa diagonalizacao,

seguindo de maneira muito semelhante a realizada no problema da supercondutividade
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(Segao 2.1). Faremos essa transformagao para bosons detalhadamente no capitulo 5.

2.2.3 A Transicao de Fase

Ao realizar a transformacao de Bogoliubov no Hamiltoniano que descreve bdsons intera-
gindo fracamente, obtemos informagao sobre as excitagoes de quasiparticula do sistema,
ou seja, informacao sobre o estado do sistema fora do estado fundamental. Devido ao fato
de a aproximacao de Bogoliubov considerar interacoes fracas e ao fato de que baixando a
energia os bosons interagem relativamente forte, formando o condensado de Bose-Einstein,
a transformacao de Bogoliubov nao nos traz informagoes de minimo. Isso acontece tam-
bém para o caso da supercondutividade, contudo, para pares de elétrons, conseguimos
construir um estado coerente de pares e determinar a energia do estado de minimo, na

superfluidez esse processo nao ocorre assim.

O nosso tratamento iniciou-se com a aproximagcao de Bogoliubov sobre um estado coerente
desconhecido l;ﬁzo 1) ~ /Ny|Q). TIsso nos induz a buscar esse estado, e se de fato
ele for coerente, teremos l;ﬁzo Q) = V/Noe |Q). O estado sendo macroscopicamente
ocupado, a fase passa a ser conhecida e a incerteza sobre essa grandeza tende a 0, sendo
a quantidade 0y muito bem definida. Nesse caso, a transformacao levaria a um estado

macroscopicamente ocupado.

A fixagao da fase, como ja discutimos para a supercondutividade, implica em quebra de
simetria. Tal conceito serd retomado na construgao da modelagem do sistema de pares

de fotons correlacionados Stokes-anti-Stokes.

A corrente dissipada pode ser determinada ao aplicar o teorema de Noether na Lagrangi-
ana do sistema. Ja considerando a Lagrangiana do sistema tranformada em coordenadas

polares, temos:

£ = =0 = 5 | (V0 + (V0P| = = o), (250)
em que p ¢ a densidade do nimero de particulas, m sua massa e n = u/g é a densidade
de bosons no estado fundamental. Essa equacao é uma equagao simétrica sobre trans-
formagoes globais do tipo U(1), que é quebrada ao fixar a fase no estado fundamental
macroscopicamente ocupado. A quebra gera perda de uma quantidade conservada, acor-
dando com o teorema de Noether. A aplicacao do teorema mostra matematicamente como

a fase constante implica na conservacao de quantidades do sistema. Para que o resultado
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seja sobre o estado de menor energia, aplicaremos o teorema sobre a Lagrangiana que

descreve puramente o estado de mais baixa energia:

1 /00\° n
L=— =] —=—(V0)? 2.51
29 <(‘3t> Qm(v ) (2.51)
Da aplicacao do teorema de Noether:
Do(z) = 1
1
Iy = —0y0
g
m = o0
m
e as correntes conservadas:
0 1
J(z) = -V(z) (2.53)
)= —Vo(z .

Das equacoes acima, nota-se que o gradiente na fase resulta em corrente, no estado funda-
mental a fase é uniforme, logo seu gradiente é nulo, ou seja, hd uma auséncia de corrente
no estado fundamental. Quando a fase ¢ deformada o gradiente deixa de ser nulo, assim

podemos dizer que a corrente é resultado da quebra de simetria.
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Capitulo 3

Os pares de f6tons Stokes-anti-Stokes

correlacionados

No ano de 2017, pesquisadores da UFMG em parceria com a UFRJ e UFF publicaram
o primeiro artigo tratando sobre os pares de Cooper fotonicos [6]. O fenémeno descrito
consiste basicamente em um acoplamento féton-féton mediado por um fénon virtual, tal
qual acontece na formacgao dos pares de Cooper eletronicos convencionais, em um processo
de espalhamento Raman do tipo Stokes-anti-Stokes correlacionados [6]. Neste capitulo
serd apresentada a base teodrica do espalhamento Raman, e seu desenvolvimento até os

pares de Cooper fotonicos.

3.1 O Espalhamento Raman

A luz, ao passar por um material, tem parte da sua energia transmitida através da amos-
tra sem interacao e parte interage com o material por meio de fenémenos de absorcao,
reflexdo, fotoluminescéncia ou espalhamento [5]. A quantidade de luz transmitida e como
os fotons remanescentes irao interagir com a amostra sera determinada pelas propriedades
eletronicas e vibracionais do material. A energia dos fo6tons também influenciara em quais
fenémenos acontecerao dentro da amostra e em qual proporcao, sendo possivel ter varios

fendmenos ocorrendo dentro da amostra.

No espalhamento Raman, configurando um espalhamento inelastico da luz pelo meio, o
foton espalhado tem energia e momento diferentes do féton incidente. Pela conservacao

da energia, se a energia desse féton espalhado for menor que a do féton incidente, a
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energia remanescente permanecera no meio. Se for maior, o meio perdera energia para
o féton. Se esse processo envolver troca de energia com vibragoes atomicas da matéria,
os fénons, os fétons absorvem ou geram quanta de vibragoes no material. A estrutura
do meio determinara como o féton afetara os niveis vibracionais do material, e por esse
motivo, o espalhamento Raman é uma ferramenta para caracterizagao das propriedades

vibracionais da matéria [5].

3.1.1 Descricao Classica do Espalhamento Raman

Embora o objeto desta dissertagao seja um efeito puramente quantico, ¢ importante expli-
citar aqui que é possivel explicar alguns aspectos do espalhamento inelastico da luz como

um fenémeno 6ptico classico.

Definimos a polarizacao atéomica p como:

P = aElocalu (31)

em que « é a polarizabilidade atomica do material e Fj,.,; ¢ 0 campo elétrico local. A
polarizacao total do material P pode ser escrita, aproximadamente, como a soma da

polarizacao molecular individual, tal que:

P =" N;&;EBiocal(j) (3.2)

J

em que N; ¢ o numero de d&tomos de cada espécie j. Se o campo elétrico local ¢ dado pela

equagao de Lorentz:

47
P = N,a; | E+ —P 3.3
Z 7% ( + 3 ) , (3.3)
j
resolvendo para a suscetibilidade elétrica y, temos

P 2Ny

— = . 3.4
FE 1—4%2]-]\[3‘06]' ( )

X

Da definigao da constante dielétrica e = 1 + 47y chega-se a relagao de Clausius-Mossotti

[5]:
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e—1 47
— =3 2N, (3.5)
J

relacionando a constante dielétrica com a poralizabilidade «.

Apenas com a teoria eletromagnética classica é possivel entender o espalhamento da luz
em frequéncias distintas. A polarizacao total do solido vai ser representada com o produto
de uma polarizabilidade tensorial, indicando o sentido das cargas positivas e negativas sob
a influéncia do campo elétrico aplicado. O campo elétrico da luz é oscilante e tem uma
frequéncia 6ptica w; tal que

E = Ejsin w;t. (3.6)

A estrutura vibracional da amostra, com frequéncia w,, modula a polarizabilidade «,
assim

a = ap + g sinwgt, (3.7)

Resultando em uma polarizacao induzida pelo campo elétrico:

P = Ejsinw;t(a + a1 sinwgt)

1 1
= Eq |agsinw;t + 5 cos (Wi — wy)t — Ealcos(wi + wy)t (3.8)

Da equagao acima, vé-se que a luz é espalhada elasticamente com frequéncia w; e inelas-
ticamente, com um aumento ou decréscimo de w,, frequéncia dos féonons, na frequéncia
w; do campo elétrico de excitagao. Embora o tratamento classico seja suficiente para
explicitar a presenga do espalhamento elastico Stokes (frequéncia menor) e anti-Stokes
(frequéncia maior), este tratamento nao é capaz de descrever intensidades dos fendmenos,
o que esta atrelado ao conceito de ntumero de fétons e a probabilidade de ocorréncia do

espalhamento. Para isso, precisamos utilizar a descricao quantica.
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3.1.2 Descricao Quantica do Espalhamento Raman

Neste topico trataremos da descrigao quantica do espalhamento Raman, de fundamental

importancia para o estudo dos pares de Cooper de fétons.

O efeito Raman ¢ descrito em termos da aniquilagao de um féton de excitacao e a criagao
de um foéton espalhado com energia inferior ou superior & do fé6ton incidente. No processo
Stokes, o foton espalhado tem energia inferior a do fo6ton incidente, e a diferenca de energia
é convertida em um quantum de vibracao da matéria, o fénon. No processo anti-Stokes,
um quantum de vibragao é absorvido. A ocorréncia do processo anti-Stokes é menos

provavel que a do processo Stokes pois depende da disponibilidade de um fénon [5].

A Regra de Ouro de Fermi prové uma base teédrica essencial para entender os processos de
espalhamentos no material. Serd necessario também fazer uso da Teoria da Pertubagao
dependente do tempo. Inicialmente consideramos a equacao de Schrodinger dependente

do tempo:

i

82& =Hy = (Ho +H' (1)), (3.9)

sendo H'(t) a parte pertubativa dependente do tempo e Hy a parte nao pertubada. Po-
demos expandir a funcao de onda em termos de um conjunto completo de auto fungoes

do Hamiltoniano nao pertubado, de forma que:

= an(t)uy(r)e (3.10)

em que a,(t) sdo os coeficientes de expansao, dependentes do tempo. Combinando as

equacgoes acima, obtemos a expressao:

am(t) = % > an(t)e ot (m| H/(t) n) (3.11)

a frequéncia de Bohr é dada por Winn = (Em — ) / h, e o elemento de matriz dependente

do tempo é dado por (m|H'(t = [ui( u,(r)dr. Da aplicacdo da teoria da

pertubagao, consideramos o elemento de matriz pequeno e escrevemos cada amplitude
oo (i)

COMO UmMa exXpansao G, = » . ,am. Os valores a, variam no tempo por conta da

pertubacgao dependente do tempo. O estado nao pertubado deve ser independente do
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tempo, tal que afﬁ) =0ecal = i em que [ é o rotulo do estado inicial. Com a delta

de Kronecker dentro do somatoério, podemos eliminar os termos distintos e o termo de

correcao de primeira ordem:

. 1 , 1 .
i) (1) = = D et | H (1) [n) = —aemt (m| WO | (3.12)
n
Para a aplicacao no sistema de espalhamento do nosso interesse, podemos considerar a
pertubagao com uma dependéncia temporal senoidal de frequéncia w, e para todo sistema

ressonante podemos escrever:

H'(t) = H'(0)e=". (3.13)

Resolvendo a equagao diferencial para a e usando a forma trigonométrica da fungao de
expoente complexo, obtemos a probabilidade de encontrar um elétron em um estado m

como

m| H'(t) 1) |2 4sin? (W £ w)t/2)
h? (Wt £ w)?

o =1 S #1) (3.14)
com w sendo a frequéncia aplicada e w,,; é a frequéncia ressonante de transicao. Na
situacao em que w' = w,,;£w se aproxima de zero e que estao presentes foétons de frequéncia
wmi, O sistema faz uma transicao do estado [ para o estado m com uma probabilidade
de transicao proporcional a t. Isso significa que se esperarmos tempo suficiente, ocorrera
essa transicao de [ para m. Aqui, tem-se uma probabilidade de transi¢ao por unidade de

tempo, e é a Regra de Ouro de Fermi que prové essa quantidade probabilistica [5].

Com o sistema exposto a uma pertubacao por um tempo suficientemente longo, de forma
que se pode usar o ferramental do principio da incerteza de Heisenberg (AEAt ~ h) tal
que a incerteza na energia durante o periodo que durar a pertubagao serd AFE ~ h/t ou
ainda Awy, ~ 27/t. Aqui devemos nos preocupar se a probabilidade de transi¢ao esta
consistente com o principio da incerteza em todos os niveis de energia e tempo. Para
garantir a consisténcia com a incerteza de Heinserbeg, a grandeza probabilidade unitdria

de transi¢ao por tempo € introduzida:

1
W= > a1 (3.15)

m/~m
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Usando o |a£,1l,)(zf)|2 derivado em 3.14, resulta

A (/|1 (0) 1) [ sin®(w't/2)

W2 —
|am’(t)| - hg wlz

(3.16)

Assim, a grandeza W, pode ser determinada executando uma soma continua sobre a
energia, balanceada pela densidade de energia p(F,,) . Porém, aqui estamos considerando
uma distribuicao de energia pequena em torno de E,,, mas a funcao seno no interior da
integral varia muito rapidamente, assim, é possivel integrar apenas sobre essa parte de
W, e, escrevendo dE = hdw’,

w2 UM 2p(Ey) [ sin® 2
Wi th/W I Cnt)2) i s W )/Sm 2!, (3.17)

w? i h2t w'?

em que as frequéncias w proximas de w’ vao contribuir mais significativamente na integral.
Com uma simples mudanca de variavel, a integral acima pode ser resolvida analiticamente,

obtendo o resultado abaixo, conhecido como a Regra de Ouro de Fermi:

Wi !’H p(Em)- (3.18)

Com a férmula da regra de ouro é possivel calcular a probabilidade de transicao por

unidade de tempo, podendo ser aplicado no estudo do espalhamento Raman.

No processo de espalhamento Raman é necessario olhar para o processo de primeira ordem,
assim como o de ordens superiores. Usualmente consideramos as pertubacoes de ordem
dois ou superior, quanto maior a ordem da pertubacao, mais elementos de matrizes sao

adicionados, assim como mais termos no denominador.

A luz incidente pode levar a energia inicial F; do elétron para um estado de maior energia
E,.. Se o estado m é um estado eletronico real, a absor¢ao da luz é ressonante. Pode
ocorrer de o elétron em seu estado inicial ser excitado para um estado virtual m’ e decair
para ¢ novamente, emitindo a luz espalhada. Na teoria da pertubacao, os estados virtuais
sao descritos como uma combinagao linear de autoestados do sistema com uma grande

incerteza de energia e tempo de vida muito curto.

A intensidade Raman de primeira ordem seré emitida em Eg = E; £ E,, em que E, = hw,
é a energia do fonon envolvido no processo, ditando o deslocamento em energia da luz

espalhada em relagao & fonte de energia em F; = FEj..,. Essa energia é obtida por
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pertubacao de terceira ordem como [5]

2

Mer(k — q,im') M (q, m'm) M (k, mi)
1 Eloser) = , 3.19
(wlp : ) z]: er;’ (Elaser - AEmi)(Elaser + h("-)q - AEm’z) ( )
sendo AE ), = (E ¢ — E;) —i7,, o termo 7, fornece o fator de alargamento do evento

ressonante. Os sinais + aplicam-se ao espalhamento Stokes (—) e anti-Stokes (+). O
processo é descrito pela excitagdo de dipolo M (k,mi) na transigao do elétron de vetor
de onda k que transita de um estado ¢ para m, pela interagao elétron-fonon M (q, m'm)

e pela transi¢ao de dipolo M (k — q,im’).

Processos Raman de segunda ordem sao descritos por uma pertubagao de quarta ordem.
A emissao e a absorc¢ao de fénons sao possiveis e a ordem de acontecimento do processo
de espalhamento elastico e ineldstico também pode ser alterada. Assim, a intensidade é

dada pela formula:

I(w, Ejgser) o< Z Z It (W1, w2) | (3.20)

i m/m/ w1 we

em que

MeP(k,im")MP(—q, m"m") M (q, m'm) M (k, mi)
(Elaser - AEmi)(Elaser + hwq =+ AEm’i)(Elaser + hwl + hu}2 - AEm”i)7

Jm’,m” (wly w2) ==

em que hw, e hwy sao as energias dos fonons envolvidos nos processos de 2 ordem. Como
o momento é conservado no processo, na maior parte do tempo, os estados m’ e m”
serao o mesmo se os outros estados forem geralmente maiores em energia. Para ter duas
condicoes de ressonancia ao mesmo tempo , um estado intermediario também deve estar

em ressonancia.

Processos de espalhamento inelastico, tais como o espalhamento Raman, podem ser des-
critos por meio dos diagramas de Feynman, forma em que pode ser visualmente represen-
tadas como as particulas envolvidas no processo (fétons, féonons e elétrons) interagem e

suas trajetorias, tempo de vida e até se as excitacoes sao reais ou virtuais.

Em cada um dos diagramas, é possivel aplicar a regra de ouro de Fermi sobre os seus
vértices e obter suas contribuicoes na probabilidade de espalhamento por unidade de

tempo, a exemplo de
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Figura 3.1: (a-f) Diagramas de Feynman para processos de espalhamento Raman (Stokes)
com um unico fénon (1# ordem). (g) Legenda dos simbolos usados nos diagramas [24].

<7’L | HeR (Wlaser) |2>

[Braser — (En — E;)]’ (3.21)

sendo essa a contribuigao do primeiro vértice da figura 3.1 (a) e o Hamiltoniano H.g(wiaser)
a interagao entre o elétron e o campo de radia¢ao incidente (w; = wWigser), fazendo o
sistema ir de um estado inicial ¢ para um estado intermediario n. No segundo vértice

temos a contribui¢ao da interagao He_jon(Wiaser) que denota a interac¢ao do elétron com a
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estrutura vibracional do ion (interagao elétron-fonon) tendo um denominador de energia

correspondente a

Elaser — (En — Ez) - hwq — (En’ — En) - [Elase'r - (En’ - Ez) - hwq] (322)

No terceiro vértice obtemos o denominador

[Elaser — hwq — hws — (Ef — Ez)] = (5(Elase,« — hwq — hws), (323)

uma vez que a energia final e inicial sdo a mesma, precisamos inserir a fungao delta para
obter a probabilidade por unidade de tempo de forma correta. Tal probabilidade, com

todas as contribuicoes estimadas pela regra de ouro de Fermi, sera tal que

20 |5~ (i Henise) ) 0] Moo ) (] Mot ) 2
h [Elaser - (En - Ei)HElaser - (En’ - Ez) - hwq}

Pph(ws) = X5<Elaser_hwq_hws)-

n,n’

(3.24)

Somando sobre todos os diagramas na figura 3.1, obtém-se a probabilidade total do pro-

cesso de espalhamento Raman de 12 ordem.

As derivagoes realizadas até aqui usaram da regra de ouro de Fermi e consideraram diver-
sas interagoes existentes no processo de espalhamento inelastico da luz na matéria, porém,

sem adentrar na natureza dessas interagoes.

O Hamiltoniano H.g denota a interagao do elétron com o campo de radiagao eletromag-
nética. Com esta interacao, ¢ possivel obter a forca de Lorentz sofrida pelo elétron nesse

campo. A forma desse Hamiltoniano é:

1
Her=-—(p—eA)+V(r 3.25
n= 5 (p— AP + V() (325)
as quantidades m, p, e, A e V(r) representam, respectivamente, a massa, o momento, a
carga, o potencial vetor e potencial cristalino. Sob transformacoes de calibre essa interagao

se mantém invariante e fica com a forma

2 2A2
Her = [p_ + V(r)} - ip A+ S (3.26)
m m
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O primeiro termo entre colchetes é basicamente o Hamiltoniano de um elétron livre em um
potencial V(r). Em campos eletromagnéticos nao muito intensos, o termo do potencial
vetor ao quadrado pode ser desprezado e a parte puramente de interacao do elétron com

o campo fica:

Hop = ——p- A (3.27)
m

considerando ondas planas monocromaticas, a interacao 3.27 pode ser considerada apro-
ximagao de dipolo, trazendo o momento como p = m(dr/dt) e considerando a derivada

temporal do potencial pela posi¢ao nula. Podemos reescrever a interagao 3.27 como:

Her = —er - E(rg, t). (3.28)

Outro Hamiltoniano importante para o processo Raman é o que descreve a interagao
entre o elétron e as vibragoes da rede He_;o,. A conjugacao das duas interagoes permite

o calculo dos elementos de matriz M°? e M em 3.19.

A interacao elétron-fonon descreve como a energia dos elétrons se altera em um potencial

de deformagao atdomica [5]. A forma da interagao pode ser descrita por

g—z’on<R5” Rs) = /gzﬁ(r — RS/)VV(I‘ — Ra)qb(l‘ — Rs)dgT (329)

em que ¢(r — Rg) ¢ a func¢éo de onda do elétron no sitio Rg e v(r — R,) é o potencial

atomico. O célculo dessa interacao irda depender da estrutura atémica do sistema.

A formalizacao quéantica do processo Raman permite um entendimento microscopico dos
processos envolvidos e abre margem para o estudo dos processos Stokes e anti-Stokes
com a teoria quantica de campos, assim como torna o processo comparéavel com outros
processos quanticos conhecidos. E com base na teoria quéntica que poderemos construir
uma possivel modelagem para os pares Stokes-anti-Stokes correlacionados, discutida nas

proximas segoes.
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3.1.3 Caracteristicas do Espalhamento Raman Stokes e anti-Stokes

descorrelacionados

Vimos que o espalhamento inelastico da luz pode ser entendido qualitativamente por
meio da teoria cléssica do eletromagnetismo e que a teoria quantica nos possibilita um
entendimento mais aprofundado e quantitativo do fenomeno. Na descricao cléssica, foi
possivel notar que a luz emitida pode ter um acréscimo ou decréscimo na sua frequéncia.
Na teoria quantica, o fendmeno de acréscimo da frequéncia se da pela destruicao de um
quantum vibracional (processo anti-Stokes) e o decréscimo se da pela criagdo (processo
Stokes). Como um processo quantico, ele é probabilistico, e a chance de ocorrer depende
de diversos fatores. Por se tratar da criag@o ou aniquilacao de fonons, que sao bosons,
a probabilidade dos processos Stokes e anti-Stokes ocorrerem é dada pela distribuicao de

Bose-Einstein [5]. O nimero médio de fotons n com energia E, ¢ dado por

1

n=-—— —-——"-
eEq/kBT _ 1’

(3.30)

sendo kg a constante de Boltzmann e T a temperatura. A energia do oscilador harmoénico
com n féonons é dada por E,(n + 1/2), ou seja, depende da temperatura. No processo
Stokes, temos que os fénons vao de uma quantidade n — n + 1 e no anti-Stokes, de

n+ 1 — n. A razao dos sinais Stokes e anti-Stokes pode ser obtida entao, pela relagao

X

I n+1 Eq/ksT
=e" 3.31
IaS n e ) ( )

sendo que Ig e I,g representam a intensidade dos picos Stokes e anti-Stokes, respectiva-
mente. Como pode ser obtido pela equagao 3.31, o sinal Stokes é mais intenso que o sinal
anti-Stokes. Probabilisticamente, o evento Stokes tem uma chance maior de ocorrer uma
vez que para a criagao do fo6ton anti-Stokes é necessério haver um fonon disponivel, nao

havendo essa limitagao para o Stokes.

O espectro obtido da intensidade do sinal como fungao da energia da luz apresenta im-
portancia na espectroscopia Raman. Convencionalmente, a energia do processo Stokes
ocorre com deslocamento positivo em relagao a energia do laser, enquanto o processo
anti-Stokes ocorre com deslocamento de energia negativa. Logo, o sinal Stokes aparece
em uma posi¢ao oposta a posicao do sinal Stokes, vide figura 3.2, em relagao ao pico

central do espalhamento elastico, ou Rayleigh [5].

O espectro do espalhamento elastico da luz, Rayleigh, apresenta, sempre, uma intensidade
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Figura 3.2: Espectro Raman (picos em £100cm™! e £150cm ™) e espectro Rayleigh (em
Ocm™1) [5]

muito maior que as intensidades dos picos Raman. Em medidas de espectroscopia Raman,

o espalhamento Rayleigh deve ser filtrado.

3.2 O espalhamento Stokes-anti-Stokes correlacionado

e os Pares de Cooper Fotdnicos

Aqui, discutiremos o espalhamento Stokes-anti-Stokes correlacionado, efeito no qual ocorre
a troca de um fénon, isto é, o quanta de vibracao do meio que intermedia o processo de
espalhamento de dois fo6tons nao contribui para o aumento das vibragoes da rede cristalina

ao final do processo [12].

O processo de formagao de pares de fétons Stokes-anti-Stokes correlacionados pode ser
descrito por meio de diagramas de Feynman, para comparar as diferencas entre os pro-
cessos de criagao de fotons Stokes e anti-Stokes correlacionados e descorrelacionados, real

e virtual:

No processo Stokes da figura 3.3 (a), um fénon ¢ criado e a luz incidente é espalhada com
uma energia menor que a inicial, perdida para a vibragao da rede. No processo anti-Stokes
(b), um fénon disponivel é eliminado somando sua energia a energia do féton incidente.
No processo descrito em (c) o espalhamento é correlacionado, envolvendo a troca de um
fénon real e que tem um tempo de vida ditado pelos processos de espalhamento de fénons
no material. O mesmo fénon gerado no espalhamento Stokes ¢ utilizado por outro féton

incidente para gerar um processo anti-Stokes. Ja o processo (d), a correlagao se da pela
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(@) S (Stokes) (b)as (anti-Stokes) © Real SaS (d)

Virtual SaS

Time t

propagation direction x

Figura 3.3: Diagrama dos Processos (a) Stokes, (b) anti-Stokes, (c¢) SaS real e (d) SaS
virtual [6]

troca de um fonon virtual, cujo tempo de vida é limitado pelo principio da incerteza,

sendo o processo considerado instantaneo.

A seguir, derivaremos o Hamiltoniano de interacao que demonstra a semelhanca do espa-

lhamento SaS virtual com a interacao dos pares de Cooper eletronicos na teoria BCS.

Consideremos aqui o operador de criacio de fotons b' de energia hwy, e b o respectivo
operador destruigao, e cf, (cq) os operadores de criagao (destruicao) de fonons de energia
hv,, de forma que podemos escrever o Hamiltoniano nao pertubado, ou Hamiltoniano

livre, como |[6]

= hwblbe + Y hug(cle,) (3.32)
k w

O Hamiltoniano que descreve os processos do efeito Raman é [6]

ZM el + c )bl _, (3.33)

O Hamiltoniano de interagao 3.33 contém os dois tipos de processo Raman. Um em que o
foton perde energia no espalhamento criando um fénon (processo Stokes) e o outro no qual
o foton ganha energia destruindo um fénon (processo anti-Stokes). M, é o paramentro de

grandeza da interagao féton-féonon.
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Fazemos uma transformacao canénica para um Hamiltoniano H' = e *He®, onde H =
Hy + Hi, que ndo possua termos diagonais do ordem O(|M,]). Expandimos esta trans-

formacao em série:

1
H =e¢ He® =H +[H,S)+ S[[H, 5], 8]+ (3.34)
Escolhemos ST = —S de tal forma que seja satisfeita a condicao
H, + [Hy, S] = 0. (3.35)

Combinando as equagoes acima, resulta em

H = Hy+ %[Hl, S] + O, (3.36)

A motivagao para essa construcao é eliminar os fénons, uma vez que sao vistuais. contudo,
o efeito pratico da variagao pelo parametro S é escrever o termo de interagao de uma forma

diferente, porém mantendo a forma de Hy, o qual sabemos resolver analiticamente.

Propondo uma solugao [6]:

S=> (a_cl+ arc_g)bid]_,, (3.37)
k,q

na qual os parametros ay sao determinados da condigao 3.35. Para isso precisamos

calcular
[Ho, cibibl_,) = [Ho, c|bibl_, + cl [Ho, bilbf_, + clbp[Ho, b)_ ] (3.38)
= h(vy —wi + wk_q)czbkblfq.

Analogamente:
[Ho, cqbib}_,) = h(—v_q — wy, + wi—g)c bib]_. (3.39)

o que resulta:
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M,
, 3.40
I(wy — wi—q £ 1) (340)

a4 =

no qual foi usado o teorema de Kramer v, = v_,. Sendo a interacao abaixo do tipo BCS

para fotons,
Hipy = Z My(a- — )bk+qbk/ brby - (3.41)
k,k,q

Resultando, da substitui¢ao do valor de «v (3.40), no Hamiltoniano de interagao féton-foton

acima:

M,|*v
HP =" e |Mo[*vq bl bl b (3.42)

nt 2] k+q K +q
—w —v
k k/’q k ) ]
que ¢ similar ao Hamiltoniano da equagao 2.5 da teoria de supercondutividade eletronica
do formalismo BCS.

No proximo capitulo, discutiremos alguns dos principais resultados experimentais envol-

vendo os pares de fétons Stokes e anti-Stokes correlacionados.
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Capitulo 4

Resultados Experimentais

O processo Stokes-anti-Stokes correlacionado, no qual o mesmo fonon participa tanto da
conversao de frequéncia Stokes (S) quanto da anti-Stokes, foi observado experimental-
mente. A verificacao experimental da ocorréncia do processo Stokes-anti-Stokes virtual é
o motivador para buscar modelagens tebricas apropriadas para o fenénemo. O histograma
da figura 4.1 demonstra a distribui¢ao da ocorréncia dos processos Stokes-anti-Stokes cor-
relacionado virtual (em A7 = 0) e descorrelacionado (em A7 # 0). O fato de o nimero
de contagens em A7 = 0 ser superior ao dobro das contagens em AT # 0 (Ig,s5( AT # 0))
evidencia o carater de correlacao quantica dos fétons SaS. A quantidade de pares corre-
lacionados ¢ dada por I&% = Is,s(AT = 0) — Is.5(AT # 0); em que Is,5(AT # 0) é 0

valor médio das contagens em A7 # 0 [19].

4.1 Caracterizagao da producao de pares de f6tons Stokes-

anti-Stokes correlacionados

A producgao de pares de fotons Stokes e anti-Stokes correlacionados por fonons reais ou
virtuais pode ser caracterizada por meio da medigao do deslocamento Raman correla-
cionado €, sendo a investigacao experimental do processo feita mediante a contagem de
coincidéncias dos foétons Stokes-anti-Stokes de frequéncia wy, + € fora (virtual) e dentro

(real) de ressonancia quando € = hv.[21]

O processo Stokes-anti-Stokes em fungao da energia dos fo6tons Stokes e anti-Stokes espa-

lhados foi caracterizado experimentalmente no trabalho de Aguiar Junior et al. [18], para
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Figura 4.1: Histograma do nimero de contagens de pares de fétons, no intervalo de tempo
AT entre a deteccao de fotons Stokes e anti-Stokes em diamante, a £900cm ™! do laser
em um tempo de 600sde integragao do sinal, com laser de excitagao a uma poténcia de
16,6mWW. Resultado reproduzido da referéncia [19]

uma amostra de diamante (figura 4.2). A contagem de pares gerados simultaneamente
obtidas em um intervalo A7 = 0 possui contribui¢des de processo Stokes-anti-Stokes cor-
relacionados e processo de coincidéncias acidentais. A taxa de coincidéncias acidentais
deve, entdo, ser subtraida da taxa de contagem Ig,s(A7 = 0) com o intuito de obter a
contagem dos pares de fotons Stokes e anti-Stokes correlacionados. Espera-se que a taxa
de coincidéncias acidentais em A7 = 0 seja semelhante & média da taxa de coincidéncia

para valores em A7 # 0, denominada lg,s(AT # 0). Fica definida, entdo,

I§%" = Isas(AT = 0) — Isas(AT # 0) (4.1)

como a taxa de producao de pares no espalhamento Stokes-anti-Stokes correlacionado
[21].

Na figura 4.2 é construido um gréfico de distribuicao das contagens de fétons em coin-
cidéncia em funcao do deslocamento Raman e. Da analise da figura, pode-se separar a
produgao de pares Stokes-anti-Stokes correlacionados por fénon real (em +1332c¢m™!) dos
processos Stokes-anti-Stokes produzidos por fénons virtuais (fora de £1332cm™!). Entre

o pico Raman de primeira ordem e o espalhamento Rayleigh, tem-se que € assume valores
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Figura 4.2: Em (a) tem-se pontos da contagem experimental da detecgao de pares SaS
correlacionados por segundo, medidas com dois contadores de fotons (APD - Avalanche
Photodiode). A linha vermelha é um modelo anélogo ao modelo BCS simplificado, con-
forme explicado no texto. Em (b) tem-se o espectro Raman do diamante medido com um
espectrometro [18|.

menores que a frequéncia do fonon real v, = 1332cm™!. Entre o pico Raman de primeira
ordem e o pico Raman de segunda ordem em 2100cm ™!, a contagem da intensidade 755"
é aproximandamente constante. A contagem de pares de fétons Stokes-anti-Stokes cai e

chega a zero apo6s o pico Raman de segunda ordem [21].

4.2 A interacao dos pares de fé6tons Stokes-anti-Stokes

analoga a interacao dos pares de Cooper eletréonicos

Por meio do estudo do Hamiltoniano da interagdo Stokes-anti-stokes virtual (equagao
3.42) e analisando o seu valor esperado, obtém-se a interagao entre os fotons, definida

como Vi .

Mé hvg

e i~ e q)? — (hg)?
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A interacao sera negativa para os casos em que |wx—wyk_q| < Vg € positiva caso contrario (a
equagao 4.2 nao esta definida para o caso da igualdade), analogamente com o que acontece
para a supercondutividade eletronica 2.5. As grandezas relacionadas no denominador de
4.2 sdo a diferenga de energia entre o foton espalhado e o foton incidente (Awy, — hwy_q)?
e a energia do fonon (hv,)?, ambos ao quadrado. A expressao 4.2 pode ser reescrita
em termos do deslocamento Raman €g,s, de modo que seja possivel estimar os valores

esperados da grandeza, tal que [21]

B %021 hivg

os _ Ma | g 43
ki he E%‘,as_<hl/q)2 (43)

em que h é a constante de Plank sobre 27 e ¢ é a velocidade de luz no vicuo em unidades
do Sistema Internacional de Unidades.

Energia dos fotons (eV)
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Figura 4.3: (a) Vi em azul e Vi4, em verde, em fungao do deslocamento Raman para
os processos de 1# ordem e 22 ordem, respectivamente. (b) Espectro Raman do diamante
[21]

Para o caso do diamante, é possivel observar a dependéncia do potencial de interacao do
espalhamento Raman Stokes-anti-Stokes com a interagao entre os fétons no gréafico das

interagoes de primeira (V) e de segunda ordem (V3;).
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4.3 Gap de super-transparéncia

Discutimos nas seg¢oes iniciais sobre o Gap de energia supercondutora e como ele pode
ser caracterizado teoricamente (equacao 2.46). Define-se, partindo do Hamiltoniano de
interagao entre fotons Stokes-anti-Stokes (equagao 3.42), uma grandeza A(k, q) dada tal

que

2.2
Mgagvg

hl(wk — wiq)? = V3]

Ak, q) =

(4.4)

chamado de gap de super-transparéncia, em que os operadores bpby da equacao 3.42
foram substituidos pela média de fétons incidentes |a2|. Tal grandeza relaciona-se com a
probabilidade do espalhamento Stokes-anti-Stokes ocorrer [21|. Ainda podemos descrever

a taxa de producao de pares de fé6tons Stokes-anti-Stokes como

2

T
I§§ = Ak |} Vo~ | Re (4.5)
para €g,s < Vg € 1§08 = 0 para €g,5 > vq. Esta propriedade foi contabilizada no

comportamento de 1}, que é definida como a interagao entre os fétons mediada por fonons,
considerada constante nao nula para €g o5 < /q € nula para €g,5 > 14, em analogia a teoria
BCS de supercondutividade. Ak é a colecao espectral obtida experimentalmente a partir
da taxa entre a resolucao do cromador e a faixa espectral onde o potencial é nao nulo.
R, é a taxa de repeticao do laser e T}, é a largura temporal do pulso do laser. Os dados
experimentais do deslocamento Raman ajustado podem ser observados no grafico da figura
4.4. A linha vermelha em (a) corresponde ao dado obtido no experimento e as linhas verde
e azul em (b) correspondem aos ajustes dos potenciais de interagao simplificados V;}., e

V2., respectivamente. [21]

Na tese de doutorado de Aguiar e Silva [21], o autor explora a dependéncia do Gap de
super transparéncia com a poténcia do laser de excitacao. A poténcia do laser determina a
quantidade de fétons que irao incidir sobre a amostra. Foi determinado experimentalmente
que para processos Stokes-anti-Stokes virtuais ocorre a criagao de um par Stokes-anti-
Stokes para cada 106 fotons incidentes, aproximadamente, na incidéncia de um laser com
poténcia de 40mW. A eficiéncia do espalhamento Raman aumenta com o aumento da

poténcia do laser, de forma que
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Figura 4.4: (a) Dados experimentais (circulos) ajustados (vermelho), segundo modelo
descrito no texto (b) Vi}, em azul e V}3, em verde , em fungao do deslocamento Raman.
(c) Espectro Raman de referéncia do diamante [21].
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Ak
L—RL

P, T
Vi —=
hwrRy ° h

Vo T
T, B

2
L

1% = Ak

evidenciando o comportamento quadratico com Pp. Da investigacao experimental dessa

dependéncia em diamante, obteve-se o grafico em 4.5.

Observa-se no grafico 4.5, em linha solida preta, o comportamento quadratico da relagao
entre a intensidade do espalhamento Raman virtual correlacionado e a poténcia do laser.
No eixo vertical direito do grafico temos a evolugiao da energia de interagao A = Vp|ag|?

(equagdo 4.5) com a poténcia de excita¢ao da amostra [21].
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Figura 4.5: Taxa de producao de pares de fétons Stokes-anti-Stokes correlacionados em
fungao da poténcia do laser [21].

4.4 A transferéncia de perfil de amplitude do laser no

processo de espalhamento Stokes-anti-Stokes

No processo de espalhamento dos fétons Stokes e anti-stokes correlacionados sao obser-
vadas correlagoes, a correlacao temporal quantica e a correlacao de energia. Espera-se
também uma correlagao espacial associada a conservacao de momento do processo. Na
tese de doutorado de Aguiar Junior [21], é estudado, preliminarmente, a distribui¢ao dos
fotons Stokes-anti-Stokes a longo da transversal do feixe do laser aplicado. Na mesma
montagem experimental é observado o espalhamento angular do laser transmitido através
da amostra de diamante. Na figura 4.6 estao apresentados: os valores normalizados das
intensidades dos espalhamentos Stokes (@& vermelho) e anti-Stokes (& azul) descorrelacio-
nados, a intensidade do laser (@ verde), a intensidade do processo Stokes-anti-Stokes real
(x oca) e virtual (x) e as contagens de coincidéncias acidentais no processo real (x verde),

todas em funcao da abertura da iris que limita o angulo de colecao do espalhamento.

O comportamento dos espalhamentos Stokes e anti-Stokes descorrelacionados, com a aber-
tura da iris, demonstra o esperado para o espalhamento por fénons, um espalhamento em
todas as diregoes [21]. Observa-se também que a intensidade do laser (linha verde) so
vem a ser afetada quando o raio de abertura da iris se torna menor que o raio do feixe (2

mm), e neste ponto a intensidade do laser comega a cair. Observa-se também que o perfil
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Figura 4.6: Relacao das intensidades do espalhamento Raman com a abertura da iris.
Intensidade anti-Stokes em azul, intensidade Stokes em vermelho, intensidade do laser em
verde, intensidade do processo SaS real representadas pelas estrelas pretas e ocas, inten-
sidade processo SaS virtual representada pelas estrelas verdes, intensidade das contagens
acidentais estrelas pretas solidas. O grafico menor ilustra a razao Is/l,s [21]

das intensidades correlacionadas, virtual e real, coincide com o perfil do laser, enquanto
as contagens acidentais coincidem com o perfil dos espalhamentos Stokes e anti-Stokes

descorrelacionados.

Logo, os pares de fétons correlacionados do processo atravessam a amostra seguindo o
mesmo caminho do laser incidente nao interagente com a amostra. Tal resultado expe-
rimental demonstra uma analogia a transferéncia de perfil de amplitude na conversao
paramétrica e a interpretacao de uma supercorrente fotonica que nao é espalhada pelo

material.

4.5 Pares de Cooper fotonicos em meios transparentes

Foram desenvolvidos experimentos com o intuito de verificar a ocorréncia dos pares fotoni-

cos Stokes-anti-Stokes correlacionados em meios transparentes em geral [22]. A presenga
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dos pares correlacionados virtuais, e também reais, foram observados em diamante, vidro,
quartzo, acetonitrila, butanol, ciclohexano, metanol, decano, hexano, propanol, tolueano
e dgua destilada [21][6]|20].

Segundo Aguiar Junior [21], ainda nao é possivel afirmar quais propriedades dos materiais
influenciam na formacao ou nao dos pares SaS, contudo, observa-se estar diretamente re-
lacionado com a intensidade do espalhamento Raman. Como mostrado no Hamiltoniano
de interacao 3.42, em que v, é responsavel por gerar o processo de espalhamento, o ele-
mento de matriz M, esta relacionado a eficiéncia do espalhamento Raman, de forma que
Is o< (M,)*. Sendo a intensidade Raman proporcional a area abaixo do pico, observa-se
o comportamento &7 o« A%, ao relacionar a intensidade IZ77 em fungao da area

ARaman abaixo do pico Raman ao quadrado, como mostrado na figura 4.7.

S 10+ ciclohexano .
o) B
S osf
© - hexano
£ 06 ¥ 1
8 04 L 1-propanol
v L
S 02+
0,0 . 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
A%, (normalizado)

Figura 4.7: Intensidade Stokes-anti-Stokes em meios transparentes em funcao do quadrado
da ares do pico Stokes. [21]

Tal resultado demonstra que a intensidade do processo Stokes-anti-Stokes correlacionado
¢ governada pela eficiéncia do espalhamento Raman. Espalhamento este provocado por
fonons reais, o que fortalece a analogia do fenémeno de correlagao virtual de pares foétons

Stokes-anti-Stokes com os pares de Cooper eletronicos.
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Capitulo 5

A modelagem dos Pares de Foétons

Stokes-anti-Stokes correlacionados

5.1 Estado Coerente de Pares de Cooper Fotonicos

Baseando-se na teoria da Supercondutividade BCS e na Teoria de Superfluidez, propomos
que o estado que descreve pares de Cooper de fotons Stokes-anti-Stokes correlacionados

é também coerente.

Vamos tentar seguir a mesma formulagao do estado proposto na Supercondutividade BCS,
porém, desta vez, o operador nao ira criar pares de elétrons com momento e spins opostos,

mas pares de fotons Stokes-anti-Stokes.

Propomos que o estado coerente que queremos construir é obtido da atuagao do operador

At st . : .
P§,s = a;_,a;.,, 1o vacuo |0), da seguinte forma:

¥sas) = [ [ Crexp{ar P} 0). (5.1)

C} sao constantes de normalizacao e a;, um nimero complexo que depende de k. Para o
estado ficar completamente definido resta determinar C%. Para tanto, serao necessarias

as relacoes de comutacao do operador PgaS, a serem aqui definidas.

O operador P;aS é formado por operadores que criam boésons. Sabemos que bodsons

sao simétricos sob permutacoes de particulas, logo temos que &Ldg = &Tﬁ&g e também
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N, = ala,. Nao é dificil notar que as relagoes de comutacio do operador de pares de
Cooper Stokes-anti-Stokes se comportam como os operadores que criam pares de elétrons

ligados.

Expandindo a aplicacao de Isbta ¢ 1O Vacuo:

~ 1 ~ ~
’\DSGS> = Hck(l + C]{Pg'aS + §a2p,;[aSP;aS + - ) ’0> : (52)
k

Contudo, mesmo determinando as relagoes de comutagao para o operador sugerido e este
apresentar intrinseca semelhanca com os operadores que criam pares de elétrons, nao é
possivel determinar o estado coerente normalizado para os pares Stokes-anti-Stokes. Isso
ocorre porque, apesar de os pares de elétrons apresentarem comportamento semelhante aos
dos bosons quando estes estao organizados em pares, eles ainda sao elétrons e obedecem
ao principio da exclusdo. E o principio da exclusao de Pauli que permite tirar do estado
coerente BCS termos de ordem quadratica ou superior, pois esses sao identicamentes
nulos. Sem poder fazer uso do principio da exclus@o para um sistema de fétons, resta
apenas a possibilidade de truncar o estado em algum ponto. Apesar de o truncamento ser
uma possibilidade a ser considerada, é preciso determinar experimentalmente os critérios
a serem adotados nesta aproximacao. Justifica-se o tratamento exponencial se « for

pequeno.

A nao determinacao completa do estado coerente nos obriga a buscar outros caminhos
para a descricao do fenomeno. E importante ressaltar que é possivel considerar diferentes
formas de se criar os pares Stokes-anti-Stokes de forma que o estado criado seja normali-
zavel. Neste trabalho iremos tentar descrever o comportamento dos pares SaS por meio

da aproximagao e transformacao de Bogoliubov.

5.2 A Aproximacao de Bogoliubov

Buscamos descrever um sistema com um Hamiltoniano que descreve particulas (pares)
bosoénicas interagindo fracamente. O objetivo é determinar a energia do seu estado fun-
damental, a energia de excitacdo e a quebra de simetria que modifica a dindmica das
particulas. A superfluidez é um fenémeno que possui caracteristicas semelhantes e é es-
tudada como um gas de particulas, que obedecem & estatistica de Bose-Einstein, um

estado da matéria cujo momento flui sem dissipagao. Sabendo que para a superfluidez a
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descricao por meio da aproximacao e transformagao de Bogoliubov permitiu um maior en-
tendimento dos sistemas superfluidos, vamos aplicar os mesmos conceitos no Hamiltoniano

que descreve a interagao entre os pares de fotons Stokes-anti-Stokes correlacionados.
A construgao aqui apresentada ¢ original, porém, foi baseada nos trabalhos [6][20][22][14].

O Hamiltoniano efetivo que sera utilizado nas demonstracoes é dado na equagao 3.42:

5 ql/q o2t ~oa
H=) 7 E— bl Db Db (5.3)

Podemos considerar que, para uma quantidade muito grande de fétons incidentes, como
no caso de uma fonte laser, retirar uma tnica particula nao altera o sistema. Ao fazer
essa razoavel consideracdo, estamos usando a aproximagao de Bogoliubov (detalhes da
aproximacao podem ser encontrados no capitulo 2). Assim, a parte da interacao do

hamiltoniano pode ser reescrita como:

HEP, ~ : NZ+ 4N blby + No > (0Ib! + bpb) | . (5.4)
t Z h[(wk o wk—q)2 . 1/2] 0 gﬁ; k g% k7k

Obtemos a expressao 5.4 por meio da aplicacao direta da aproximacao de Bogoliubov de
forma semelhante a realizada na demontragao do Hamiltoniano em 2.48.

O Hamiltoniano 5.3 possui simetria U(1), isto é, sob a transformacio b, — bye? 5.3 ¢
invariante. Porém, 5.4 sob essa mesma transformacdo tem os termos dobrados bl nao
invariantes, provocando uma quebra de simetria e nao conservacao de uma quantidade,

de acordo com o teorema de Noether.

Descreveremos N, o ntmero total de particulas, como a soma das particulas no estado

fundamental, Ny, com as particulas fora desse estado, da forma:

N=No+ > bib. (5.5)
k0

O Hamiltoniano 5.3 pode ser escrito como:

H = Ho + H,. (5.6)



64

Tal que
’ An M,v, 2 i AN
H="" huwblb, + T NG +4No > bibe + No > (bLb), + bibr)
3 -4 q k£0 k+#£0

Fazendo uso da expressao 5.5 em substituicao aos termos Ny, e fazendo as devidas ope-

racgoes algébricas, o Hamiltoniano agora pode ser escrito em termos de N como:

R A 1 JR R
=" (hwy + nx)bLby + 5 > i (bLb] + by, (5.7)
k#0 k#0
em que:
M2Vq
n, = 2N 1 (5.8)

hl(wr — wi—)? — 1]

O Hamiltoniano expresso em 5.7 é nao diagonal, nao sendo expresso em termos de opera-
dores do tipo nimero, da forma bzbk. Na proxima secao traremos o método que possibilita

a diagonalizacao desse Hamiltoniano.
5.3 A tranformacao de Bogoliubov no Hamiltoniano

Aproximado

O método para transformar bLbL e bipbr em operadores numeros e a diagonalizacao de
uma interagdo dada em termos desses operadores é a transformacao de Bogoliubov. A

transformacao ira definir um novo conjunto de operadores 5,1 e (i obtidos por meio da

Bk _ U  —Ug Bk
[;;2 — Uk U BZ:, .

Por hipétese, esse conjunto iré diagonalizar o Hamiltoniano 5.7. As quantidades uy e vy

transformacao:

sao definidas de forma a obedecer as seguintes regras:
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2 2 _
€
*
Up, = Uk,
Vp = Ug.

Essas regras sao assim definidas para que os novos operadores BZ e B obedecam as mesmas

regras de comutacao dos operadores dos quais eles foram obtidos, da forma

B, Bl] = Okg, (5.9)

BB = (BBl =0. (5.10)

Podemos notar que a forma que os termos u; e v se relacionam é antissimétrico com
os termos que sao definidos para a diagonalizagao do Hamiltoniano da interacao elétron-
elétron na supercondutividade BCS. Isso é resultado da natureza distinta das particulas

de cada sistema, sendo aqui um sistema de bosons e 14 um sistema de férmions.

Os novos operadores definidos na transformacgao de Bogoliubov também podem descrever
um tipo de excitagdo de quasi-particula. A transformac@o nos dé a licenga para a busca
de novos tipos de excitacoes. Para garantir a existéncia dessa excitagao para o sistema de
pares de fotons Stokes-anti-Stokes é preciso determinar a energia do estado fundamental
e garantir que, nas condi¢oes de baixas energias, inexistem as excitacoes criadas pelos

operadores de bogolons.

Diagonalizacao do Hamiltoniano

Escrevendo 5.7 na forma matricial:

A: ~ o €k %nk i?k
= Onn) (o B ()
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em que €, = hwy + ny e ny foi definida em 5.8. Com a transformacao proposta temos um

Hamiltoniano resultante:

. T Dy 0 By
s a) (7 5,) ()

Se a transformacao de fato diagonaliza 5.7, a energia de excitagao serd a constante mul-

tiplicando o operador niimero de bogolons e é obtida da forma diagonalizada

H = Z[DnBZBk + D22Bk5£] = Z[DHBZBk + Dao(1 + BZBk)] (5.11)
2

k

~

Acima foram utilizadas as relagdes de comutagdo (5.9 e 5.10) para os operadores [ .

Podemos escrever

~

H = Z[(Dn + D22)B£Bk + Dy, (5.12)
k

de forma que a tinica constante multiplicando o operador de niimero de bogolons é Dy +

Dy, tal valor é o proprio trago da matriz diagonal. O trago é dado por [4]

Tr(H) = (u;| Huy), (5.13)

J

ou simplesmente a soma dos termos diagonais da matriz, que até o momento sao desco-

nhecidos. Para obter o traco, usaremos a matriz modificada, tal que

U — Vg €k %nk U —Vk - UK€ — 1/2vknk 1/2uknk U — Vg

— VL Uk %nk 0 — VL Uk — Vg€ + 1/2uknk —1/2vknk — Vg U ,
Fazendo o dltimo produto de matrizes, obtemos:

o ) = Uiﬁc — U VMg
o [y = Uzﬁk — U VN

o Hy = —vpuper + 2 (ui + vp)
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o Hip = —upvper + 2 (ui + vp)

Assim, o trago da matriz, que chamaremos de Ey, é dado por

By = ep(ui +v7) — 2upvpny. (5.14)

Sendo a matriz diagonal, seus termos fora da diagonal sao nulos e temos como condigao

para isso:
Hi; + Hyy = 0 — —2v,uper + nk(ui + Uz) = 0.
Tal que
—2v,u n
e (5.15)
Fazendo u;, = cosh 0, e v, = sinh 0, temos:
2 = sinh (26
uvy = sinh (26y) — tanh (26,) = g
uj + v = cosh (20y,) €k
Voltando para a expressao da energia em 5.14, temos
Ex = € cosh (20)) — ny sinh (26y). (5.16)

Usando as propriedades das funcées trigonométricas hiperbolicas, sabemos que cosh? (x)—
sinh? (z) = 1 e dividindo toda a identidade por cosh®(x) resulta: 1 — tanh? (z)

o= |

cosh™? (), elevando ambos os lados da igualdade por —1/2, cosh (z) = (1 — tanh? (z))
¢ substituindo cosh(z) = sinh(z)/tanh(z), temos, sinh (z) = tanh (z)(1 — tanh? (z)) 2.

De forma que Ej:

NI

Ej, = ex(1 — tanh? (26,)) "2 — ny tanh (26;,)(1 — tanh? (26;,))~ (5.17)
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Usando que tanh (20;) = 2*:

i i (o-%) (a-%) g-w

1
2\ 2
Er=11—(— e —ng | — = = =
€k
Ek:\/ei—nz.

Voltando para os termos que definem €, e ny:

Ek = \/(hwk + nk)Q — n% = \/hwk(hwk —+ an),

Be= ¢ J(hun)? + — M (5.18)
k= k (G —wng) — 12 )
E assim, o Hamiltoniano diagonalizado:
H =1 EwSb. (5.19)
k

E possivel concluir que a um momento baixo, em que o termo (hwg)? na equagao 5.18
pode ser desprezado, o comportamento das particulas excitadas é aproximadamente linear,
tal representacao pode ser usada para entender o complicado movimento coletivo de um
grande niimero de particulas bosonicas. O modelo de Bogoliubov introduz uma dispersao

de bogolons, que, para (hwy)? desprezivel, é linear e ¢ da forma

Para fonons, as quasiparticulas sao excitacoes coletivas de um grande nimero de dtomos.
Os bogolons de baixo momento assim como os fénons também se comportam de forma
semelhante ao movimento coletivo de um nimero muito grande de bosons. Os bosons
possuem entao um comportamento ondulatério que é quantizado em bogolons. Em mo-
mentos mais altos, o movimento é aproximadamente quadratico, isso implica dizer que

eles se comportam como particulas livres. [14]

Algumas conclusoes nao podem ser feitas como na supercondutividade eletronica devido
as particularidades dos bdésons em relagao aos férmions. A transformacao de Bogoliubov

nao nos da informacao alguma sobre como o sistema se comporta em baixas energias. A
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condensacao de Bose-Einstein, que ocorre nas condicoes de baixas temperaturas em um
sistema de bosons, é caracterizado por interagoes muito fortes entre as particulas, sendo
cada uma delas indistiguiveis. Contudo, na transformacao de Bogoliubov, partimos de
um pressuposto totalmente contrario a essas condi¢oes extremas, dai outro maquinario

matematico deve ser usado para obter informagoes da transicao de fase.

5.4 A Quebra de Simetria e a Transicao de Fase

A construcao até aqui possibilitou avancar no entendimento do sistema estudado, contudo
esse ainda nao foi descrito completamente. Uma das dificuldades foi a impossibilidade de
determinar um estado coerente exatamento como ¢é feito para a teoria da supercondutivi-
dade. Por outro lado, na teoria da superfluidez, algumas outras consideracoes sao feitas
sobre esse estado coerente. Sendo que estamos lidando com um sistema de boséns com
algumas similaridades com os sistemas superfluidos, nesta se¢ao faremos um paralelo com
a superfluidez e como eles lidam com o estado coerente e como isso pode nos levar a um

melhor entendimento da trasicao de fase do sistema de interesse.

A abordagem feita neste trabalho foi iniciada com o uso da aproximacao de Bogoliu-
bov br—o V) s, = VNo|¥)g,s- Tal aproximacdo é o que nos motiva a procurar um
estado coerente para o sistema, pois se encaixa na definicao desse tipo de estado. Se
considerarmos que de fato estamos lidando com um estado coerente serda verdade que
A ~ 6o . .

bi=0 |V) 505 = VN |1) 5,5, Uma vez que o estado tem a fase fixada. Ainda, se é um
estado coerente macroscopicamente ocupado, tal como na supercondutividade e super-
fluidez, a incerteza na fase tendera a zero, pois a fase 6y serd conhecida e muito bem
definida. Isto implica que temos um estado fixado e conhecido, é a quebra dessa condicao

que provoca a transicao de fase.

Como discutido anteriormente, o uso da aproximagao de Bogoliubov que leva a este estado
coerente implica necessariamente em quebra de simetria. Isso foi observado na equagao do

Hamiltoniano 5.3, que ap6s a aproximacao de Bogoliubov deixou de apresentar simetria

U(1).

Podemos considerar um operador de aniquilacao de campo e o estado coerente de forma

que:

A

() [¥(x)) = V/p(2)e” () (5.21)



70

Sendo p a densidade de particulas e o operador campo é tal que:

7 Mq2’/q 1 ik-Z
(Vsas| V() [1Psas) = DR (Usas| ¥() [1hsas) €

)

M3y , o
_ N, q-4d ez0(m)ezk-x 5.99
T [P—E— (5:22)

Como no estado coerente consideramos apenas k = 0 probabilisticamente ocupado, tere-

mos um fator dominante nessa soma

(Vsas| ¥(2) [sas) = v/noe™®

Em que n, foi definido anteriormente em 5.8. O operador de campo cria um estado
fundamental de valor nao nulo, ou seja, espera-se que de fato ocorra uma quebra de
simetria. Com esta construcao, temos um sistema em que existe incerteza no operador
namero N mas nao ha incerteza na fase 6y. A quebra de simetria se da justamente por
essa fixagdo da fase em todo o sistema, ao escolher uma tnica fase a simetria U(1) ¢é

quebrada.

Pelo teorema de Noether a quebra de simetria implica necessariamente na dissipacao de
alguma quantidade conservada. Para determinar a corrente de Noether e identificar quais
grandezas sao implicadas nessa quebra de simetria e como elas sao afetadas é necessario
construir uma Lagrangiana nao relativistica que represente o sistema apenas em baixas

energias e aplicar o teorema de Noether diretamente sobre ele.

A quebra de simetria do estado fundamental com fase uniforme ira criar uma corrente ao
longo do gradiente do sistema. Precisamos identificar os parametros da Lagrangiana em
baixas energias e verificar se identificamos uma corrente nula nas circunstancias de nao

haver a quebra e se surge uma tal quando surge uma quebra nessa fase.
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Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas

Apresentamos nesta dissertagao um estudo sobre a teoria de supercondutividade eletronica
BCS e superfluidez no contexto da teoria quantica de campos e relacionamos isso ao
fenéomeno de espalhamento ineléstico da luz, processo Raman, quando os pares Stokes e
anti-Stokes sao correlacionados pela emissao e absor¢cao de um mesmo fonon virtual no
processo. Abordamos a teoria BCS e a superfluidez com o interesse de usar os métodos
matematicos explorados nessas teorias para buscar uma descricao analoga do fenémeno

de formacao de pares Stokes-anti-Stokes correlacionados.

Nao existe uma analogia direta da supercondutividade eletronica com os pares SaS, uma
vez que estamos lidando com particulas de natureza distintas (férmions vs. bosons). A
aplicagao do principio da exclusao de Pauli na supercondutividade eletronica permite
uma facil normalizacao do estado coerente e a determinacao do estado de minima energia
do sistema. Isso, somado a tranformagao de Bogoliubov (que dé informagoes do estado

excitado), permite determinar o gap de energia da transi¢ao de fase supercondutora.

Nao foi possivel construir completamente o estado coerente dos pares SaS correlacionados.
Um estudo mais amplo sobre os operadores que criam e aniquilam pares deste tipo podera
ser um caminho para a determinacao completa da energia e do gap de sistemas de pares
de fotons SaS. A transformacao e aproximacao de Bogoliubov foi realizada e com esta
conseguimos determinar a energia do estado excitado. Medigoes experimentais poderao

verificar a validade de tal energia.

Trouxemos uma opcao para o entendimento da transicao de fase do estado que explora a
simetria de fase do sistema. Para tal estudo é necessaria a construgao de uma Lagrangiana

que descreva o sistema unicamente no estado de baixas energias. O teorema de Noether



72

permitird determinar a corrente dissipada e as condigoes de transicao de fase de um estado
sem dissipacao de corrente para um estado com dissipagao de corrente. Tal construcao
nao foi realizada nesta dissertacao e abre caminho para investigacoes do sistema a partir

das suas quantidades conservadas.

Por fim, existem outros formalismos utilizados na literatura para descrever o espalhamento
SaS. Um deles é o formalismo de fun¢ao de onda do foton [29]. Estes formalismos nao
foram abordados nesta dissertacao por nao buscarem paralelo com a supercondutividade

eletronica, estando fora do escopo deste estudo.
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