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"Hd pessoas, é certo — mais que isso, hd muitas
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uma tortura para pessoas intelectuais”.

(Schopenhauer, On Noise, Studies in Pessimism.)



RESUMO

Neste trabalho, o fendmeno de correlagiao temporal Stokes-anti-Stokes (SaS) foi estudado.
O processo de espalhamento correlacionado temporalmente ocorre quando 0 mesmo quantum
vibracional do material participa dos processos de geracdo dos fétons Stokes e anti-Stokes no es-
palhamento ineldstico da luz. Demonstramos que o fendmeno SaS ocorre em diferentes bandas
do espectro Raman de diferentes materiais liquidos transparentes. A observacdo da formacgado
de pares SaS correlacionados em bandas de energia fora da regido de ressonancia com fonons
do material indica a mediacdo de trocas de energia entre os fétons via fonon virtual, possibili-
tando um paralelo com o fendmeno de formagdo de pares de Cooper para o caso de elétrons,
presente na teoria BCS da supercondutividade. Nessa dissertacdo, além de discutir os funda-
mentos da teoria e da instrumentacdo relacionados ao fendmeno em questdo, demonstramos
que a taxa de producdo de pares SaS apresenta uma relacdo linear com o chamado intervalo de

supertransparéncia, conceito que aparece na analogia com a teoria BCS de supercondutividade.



ABSTRACT

In this work, the Stokes-anti-Stokes’ time-correlation phenomena was studied. The time-
correlated scattering process occurs when the same vibrational quantum from a material partici-
pates in the Stokes and anti-Stokes photon generation process in the inelastic scattering of light.
We demonstrate that the SaS phenomenon occurs in different bands of the Raman spectra, from
different transparent liquid materials. The observation of time-correlated SaS pairs in energy
bands out of the resonance region indicates the possibility of energy exchange between photons
via virtual phonons, which allows drawing a parallel with the Cooper pair formation phenome-
non for electrons, from the BCS superconductivity theory. In this dissertation, we discuss the
fundamentals of the theory and the instrumentation related to the concepts about the discussed
phenomena, as well as demonstrate that the rate of SaS pair formation exhibits a linear relation

with the supertransparency gap, concept brought from the BCS superconductivity theory.
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Capitulo 1

Introducao

Observado em 1928, o espalhamento ineldstico da luz veio a ser mais tarde conhecido por
espalhamento Raman [1], assim chamado em homenagem ao descobridor do efeito, o fisico
indiano Chandrasekhara Venkata Raman. Este tipo de interacao entre luz e matéria tornou-se
uma ferramenta significativa para o entendimento da estrutura e das propriedades da matéria.
Tal compreensao tem como base a andlise dos quanta de energia trocados entre o campo eletro-
magnético e a matéria, mais comumente via modos vibracionais presentes no material [2]. A
intensidade dos picos caracteristicos do espectro Raman do material estd relacionada a probabi-
lidade de se criar ou se aniquilar um quantum de vibragdo molecular ou cristalina (geralmente
chamados de fénons no caso de materiais s6lidos) sendo a criagdo ou aniquilagdo deste quan-
tum, diretamente ligadas a formacdo das bandas Stokes (S) e anti-Stokes (aS) do espectro. A
populagdo de fonons térmicos do material, que define a intensidade dos picos anti-Stokes dos
espectros, € descrita pela distribuicdo de Bose-Einstein. Tal relagdo resulta na razdo das in-
tensidades dos sinais Stokes e anti-Stokes ser proporcional ao chamado termo de Boltzman,
relacionado a temperatura [3].

O fendmeno do espalhamento correlacionado entre f6tons dos sinais S e aS (aqui referido
como espalhamento SaS) acontece quando o quantum de vibracdo criado no processo Stokes,
que espalha um féton S de energia inferior ao féton incidente, e € aniquilado no processo anti-
Stokes, espalhando um féton aS com energia superior ao foéton incidente, sendo importante
ressaltar que neste caso o sinal anti-Stokes ndo tem relagdo com a existéncia de fonons térmi-
cos. O espalhamento SaS correlacionado foi proposto teoricamente em 1977 [4] e inicialmente
observado experimentalmente em gases, [5, 6, 7, 8] estudando-se a troca de energia no meio
ligado aos quanta da estrutura eletronica dos dtomos, ndo via fonons. Este fendmeno também
foi observado, com a troca de energia via quanta de vibracdo cristalina ou molecular, em dia-
mante [9, 10], grafeno [11] e dgua [12]. Segundo discussdes tedricas encontradas na literatura
[13], este fendmeno abre a possibilidade de novas consideragdes estatisticas na populacdo de

fonons presente em um material, uma vez que a descri¢do da mesma nao mais se dard apenas
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pela distribuicao térmica, trazendo como consequéncia a necessidade de mudangas no uso da
espectroscopia Raman para a medida de temperatura local na rede.

O carater quantico do fendmeno de espalhamento correlacionado pode ser demonstrado
utilizando-se a fungdo de correlagdo normalizada de segunda ordem, ¢*(0). Em trabalhos mais
recentes [12] foi possivel observar, além da demonstragao de tal fendmeno possuir cardter quan-
tico, uma variagdo no valor absoluto desta funcdo, i.e., da "pureza"de seu cardter quantico para
cada regido do espectro Raman medida, considerando o espalhamento SaS ndo apenas em con-
dicdo de ressonancia com fonons, mas também mediados por processos virtuais [14]. Por fim,
a observacao experimental de que diferentes materiais revelam a presenca do fendmeno de es-
palhamento SaS correlacionado abre caminho para o estudo da dependéncia do fendmeno com
as propriedades dos materiais. Valores altos de g?(0) mediados por fénons virtuais evidenciam
uma analogia entre os Hamiltonianos do fendmeno SaS e da teoria BCS da supercondutividade
em solidos e tal analogia abre discussdes sobre a possibilidade de ocorréncia de um fendmeno
de "supercondutividade da luz"em materiais [15]. Neste trabalho desenvolve-se um estudo so-
bre o espalhamento SaS e sua dependéncia com as propriedades do material estudado, para

diferentes liquidos transparentes.




Capitulo 2
Propriedades dos materiais

Antes de discutir a interacdo entre a luz e a matéria no espalhamento ineldstico da luz, é
necessario introduzir alguns conceitos bdsicos sobre materiais e sua interagdo com a luz. Neste
capitulo serd feita uma anélise das propriedades vibracionais de sistemas moleculares seguida

de uma andlse da estrutura eletronica e das propriedades 6pticas de interesse.

2.1 Propriedades vibracionais

Para discutir como um sistema molecular se comporta quando um feixe de luz incide sobre
ele, € mais conveniente comecar a andlise com um modelo simples, de uma molécula diatomica
constituida por massas pontuais (que seriam andlogos aos seus nucleos) [2] e que estariam
ligadas por molas com massa despresivel. A evolucdo do sistema no tempo € entdo descrita
através dos chamados modos normais de vibragdo, € o sistema que descreve tal evolugdo €
o oscilador harménico. O formalismo matemético desta se¢do foi baseado na referéncia [3].
Classicamente, este sistema € descrito pela equacdo de movimento de um sistema massa-mola
regido por uma forga restauradora que obedece a Lei de Hooke,

d2
m——(r — z9) = —K(x — 20), (2.1)
dt
na qual m € a massa da particula, x( € a posicao de equilibrio do oscilador e K € a constante da

forca de restauragdo. Uma solucdo para 2.1 é dada por
z(t) = zg + Acos(wyt + ¢), (2.2)

em que wy, = \/g ¢ a frequéncia angular de oscilagdo, A e ¢ sdo a amplitude e a fase de
vibracdo, respectivamente, definidas através de condicdes iniciais em ¢t = 0 [17].
Tal tratamento ndo leva em conta a natureza quantica de 4tomos e moléculas, sendo necessa-

rio utilizar uma abordagem quantica, que € dada através da solucdo da equacdo de Schrodinger
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para o oscilador harmonico, ou seja

HY, = |—— =+ -K2*| ¥, = £,0,,, (2.3)

em que H é o Hamiltoniano do oscilador harménico, e, é um autovalor de H referente a energia
vibracional, n € um inteiro maior que zero que define o seu estado quantico e V,, € a funcdo de
onda. Ao solucionar a equacao de Schrodinger, encontra-se que a ampitude da func¢io de onda
€ proporcional a raiz de n, em que n d4 o nimero de quanta vibracionais, os fonons.

O Hamiltoniano do oscilador harmonico pode ser reescrito em funcdo dos chamados opera-
dores criacdo (a') e aniquilagio (a), que representam matematicamente a criagdo ou aniquilag¢io
de um fonon de energia i

omega,, definidos por

G=1 a0 (2.4)

Uma vez que o comutador entre 0 momento (p) e a posi¢do (x) resulta no valor nao nulo —2h,

tem-se que [a, a'] = 1, e lembrando que p = —ih%, € possivel obter que a partir de 2.3
. 1 ‘ .
H = o = [(p + iw;mz)(p — iwymax) + mhwy]
= hwgla'a+1/2]. (2.5)

Costuma-se ainda definir o valor afa como sendo igual ao chamado operador niimero N, de
forma que
H n) = oy [N +1/2)In) = hwy[n +1/2] n) = &, n) 2.6)

e assim chegando-se aos autovalores e autovetores para o oscilador harmonico. Os valores de n
relativos a energia do oscilador harmonico estao ilustrados na representacao da figura 2.1,
em que n representa o nimero de fonons com frequéncia wj,.

Dado um estado |n) definido pelo nimero quintico n, ao se aplicar um operador criagdo
(a'), seu niimero quintico correspondente crescerd em uma unidade, de forma que o estado
resultante passaria a ser |n + 1), ou seja, um estado de maior energia vibracional. De forma

andloga, um operador destrui¢do aplicado em |n) daria como resultado o estado |n — 1) [18].
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Figura 2.1: Energia do oscilador harmonico, contando seus niveis quantizados de energia para um modo
vibracional de um sistema molecular.

2.2 Propriedades eletronicas

Na presente secdo, serdo relembrados alguns conceitos basicos utilizados na descri¢do de
niveis eletronicos de sistemas atdmicos e moleculares.
O sistema mais bdsico para introduzir o tratamento de niveis eletronicos € o dtomo de hi-

drogénio. A equacdo de Schrodinger para este sistema €

hQ

[—Q—VQ - V(r)} U(r) = EV(r), (2.7)
i

na qual x4 € a massa reduzida, dada por

M
m.
m+ M

p= (2.8)

em que M € a massa do nucleo orbitado por um elétron de massa m. O potencial neste caso €
Coulombiano, possui simetria esférica e, sendo +Ze a carga do niicleo e —e a carga do elétron.
O potencial € entdo definido por ,

Vir) = —-2¢ (2.9)

Aregr’

na qual ¢ € a constante dielétrica no vdcuo. Devido a simetria esférica, é possivel aplicar a

separacao de varidveis para a solu¢do da equagdo 2.7,

U(r) = R(r)©(0)®(¢), (2.10)

e a equagdo 2.7 fica dividida em trés equagOes diferenciais, uma para cada termo de 2.10. Uma

vez que o potecial s6 depende de 7, as solugdes para O(0) e ®(¢) se ddo através de solu¢des em
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todo o espago, que sdo dadas através dos harmonicos esféricos Y, (6, ¢). Apés encontrada a
solugdo para a parte radial (que se dd em termos de polindmios de Laguerre e nao serd detalhada
por ndo ser o foco deste trabalho) obtém-se que os autovalores de energia para este sistema sao

definidos por
E, =———— (2.11)

na qual n,, é um inteiro maior que zero '. Para um dado n, a parte radial da solug@o é dada entéo

por
e (Zr\] Z
R(r) = ¢ (—T) L (—T> : (2.12)
Qo ap
sendo L, os polindmios de Laguerre € ap = nf; o raio de Bohr. Percebe-se entdo que os

autovalores de energia sdo caracterizados pelos nimeros quanticos n,, (nimero quantico princi-
pal), [ (nimero quintico de momento angular), e os que ndo estdo explicitos nas equacdes, M
(componente z do momento angular) e m (nimero de spin), e que podem assumir os sequintes

valores:

n, =1,2,3, ...
1=0,1,2,3,.n—1

—l<my <1 (2.13)
—1/2 <m, < 1/2.

Os orbitais atdmicos s, p, d,... correspondem aos nimeros 0, 1, 2,... que [ pode assumir.
Se o sistema considerado agora € composto, por exemplo de dois dtomos de hidrogénio
formando a molécula Hs, i.e., um sistema de dois elétrons, a equacdo de Schrédinger deve ser

escrita na forma matricial resultando na solu¢do de uma equacdo secular da forma
| (Wil H W) — B (W[ W5) [ = 0. (2.14)

Considerando ¥; como sendo a funcdo referente ao orbital atdmico 1s de cada 4tomo que cons-

titui a molécula, e assume-se a ortogonalidade entre ¥, e W,, tal que (W;|W¥y) = 0. A partir da

"Importante dizer aqui que este n, ndo é o mesmo da secdo anterior, que define os niveis vibracionais de um
sistema. Este, como € dito logo em seguida, é chamado niimero quantico principal, um dos niimeros que definem
os autovalores de energia do 4tomo de hidrogénio
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equacgao de Schrodinger entdo obtém-se

E1 Uy + VoWy = B,
VoW1 + By = BV, (2.15)

na qual E'; é a energia do nivel 1s ndo-perturbado e V = (V;| H |¥;) < 0. Em forma matricial,

GO e
Vb Els \IJQ \112

E possivel diagonalizar 2.16 através de uma transformacio unitaria U HU, em que U é dada

() () @i

que da como resultado a energia dos dois niveis eletronicos £ = E;4 £+ V5. Os autovetores

a equacdo 2.15 fica

por

resultantes serdo dois orbitais moleculares formados por uma combinagdo linear de orbitais

atomicos [19]. Tem-se as combinagdes simétricas (Sim) e anti-simétricas (ASim)

Uoim = (1/V2)(1 + 0y) (2.18)
Uagim = (1/V2)(T) — Ty), (2.19)

resultando na dependéncia espacial das fun¢des de onda mostrada na figura 2.2 [3].

E
VN2(¥,P)) J/\

v ‘ \/ >

Anti-Ligante

Ligante
(E+Vy)

2P 8,)  SF

A4

Figura 2.2: Diagrama de niveis de energia para a molécula Ho, a separagdo entre os orbitais ligante
e anti-ligante é dado por 2V). Ao lado, em vermelho, encontram-se as fun¢des de onda referentes ao
respectivo orbital. Figura editada da referéncia [3]
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A combinacdo simétrica possui menor energia, uma vez que Vj é negativo, resultando numa
maior probabilidade de se encontrar um elétron no espago entre os dois 4&tomos, sendo chamado
de estado ligante, descrevendo o estado fundamental da molécula de /5 ocupada por dois elé-
trons (spin up e spin down). A combinac¢ao anti-simétrica recebe o nome de estado anti-ligante,
com Eugim = Ei1s — Vo e com um ponto de inversdo da fun¢do de onda entre os dois nicleos
de H.

O estados eletronicos moleculares sdo organizados numa ordem crescente de energia. Assim
como para o caso de dtomos, os elétrons “preenchem” os orbitais até que estejam todos orga-
nizados [20]. O nivel preenchido mais alto € chamado de nivel HOMO (sigla em inglés para
Highest Occupied Molecular Orbital). Acima deste, o primeiro nivel de energia desocupado

que se encontra € chamado de LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

2.3 Elétrons e fonons: estados vibronicos

A energia total de uma molécula pode ser descrita em termos da energia vibracional e ele-
tronica. Para uma melhor compreensao dos estados possiveis, os niveis vibracionais podem ser
associados a cada estado eletronico, como mostrado na figura 2.3, formando os chamados niveis
vibronicos. Nesta considera-se um estado eletronico fundamental, definido por £; contendo va-
rios niveis vibracionais possiveis bem definidos, e um estado excitado (num sistema real podem
haver mais) F5 também com vérios niveis vibracionais. Vale ressaltar que tal imagem nao des-
creve literalmente o processo que ocorre em materiais transparentes, como os estudados neste
trabalho. No caso de materiais liquidos transparentes, o tempo de vida da interacdo € curto, o
que segundo o principio de incerteza, torna dificil deduzir para qual nivel vibracional o material
foi excitado, podendo entdo, se assumir um continuo de energias possiveis. Assim, assume-
se que o material foi excitado a um nivel "virtual"de energia, decaindo novamente para o seu
estado fundamental emitindo um f6ton com energia maior ou menor que o incidente. Como
dito anteriormente, a energia vibracional €,, para modos com frequéncia angular w, é dada por
hw,[n+1/2] (equagdo 2.6), com n sendo o nimero de quanta vibracionais excitados. Entdo, no

sistema proposto, a mulécula no estado eletronico fundamental pode ter energia total dada por
E=FE +(n+1/2)hw,. (2.20)

Considerando-se agora a molécula excitada a um estado eletronico £5 com n quanta excitados

com frequéncia w,, tem-se que sua energia € definida como sendo
E =FEy+ (n+1/2)hw,. (2.21)

Nos dois casos, n € a populacdo de fonons [20].




CAPITULO 2. PROPRIEDADES DOS MATERIAIS 9

Nivel eletronico excitado

hcoq A } £
® @ ’
hioo, @ ho, (o, + hoy) | (hwp - h o)
I T TS AW AW
©)
ho, < | v
El

Nivel eletronico fundamental

Figura 2.3: Diagrama esquemdtico das transi¢des vibronicas onde s@o indicados os processos de (1)
absor¢do, (2) emissao eldstica (3) emissao ineldstica Stokes (4) emissao ineldstica anti-Stokes. No caso
de materiais transparentes, o foton incidente (fwg) ndo tem energia suficiente para excitar uma transi¢ao
eletronica real no meio (fwy < Ey — Eq). Tais processos serdo explicados na proxima se¢ao.

2.4 Propriedades opticas de materiais e espalhamento inelas-

tico da luz

Voltando na figura 2.3, considere uma transi¢do em que a molécula é excitada pela absorcao
de um féton (1) de frequéncia w, do nivel eletronico fundamental (/) para o nivel eletronico
excitado (FE5), sem variacdo de seu nivel vibracional, com n fénons antes e depois da transi¢ao.
Utilizando-se do principio de conservacdo de energia, e considerando que a mudanga de nivel

no material nessa transi¢do € igual a F,;, tem-se que

Eab = hwo
= [Ey+ (n+1/2)hw,] — [E1 + (n + 1/2)hw,]
(BB (2.22)

O valor fwy = (Fy — E1) equivale ao gap de energia entre o nivel eletrénico fundamental £ e
o nivel eletronico excitado F5. Neste processo considera-se que ndo foi criado nem aniquilado
nenhum quantum vibracional. Uma vez ocorrida a excitacdo, a molécula pode retornar ao
nivel eletronico fundamental com o mesmo nimero de quanta excitados, como no processo
(2) chamado de “espalhamento eldstico”, no qual um féton é emitido com a mesma energia do
foton absorvido. A molécula pode também retornar ao nivel eletronico fundamental em um
nivel vibracional menor (3) do que o nivel do estado inicial, € um féton com energia igual a

(hwoy + hw,) € emitido, ou retornar para um nivel vibracional maior (4) com a emissdo de um
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foton de energia (Awy—hw,). > Estes processos sdo chamados respectivamente, de espalhamento
Raman Stokes e anti-Stokes ou, de forma mais geral, espalhamento ineléstico da luz [21].

Raman descobriu o espalhamento que leva seu nome ao utilizar de um telescépio para focali-
zar luz do Sol em benzeno liquido e verificar a formagao do que, segundo seus registros, seriam
duas bandas espacadas em frequéncia em relacdo a uma banda central incidente [1]. A banda
central corresponde ao espalhamento eldstico da luz, ao qual se d4 o nome de espalhamento
Rayleigh, e as outras duas bandas sao referentes ao espalhamento inelastico.

Tal fendmeno pode ser explicado tendo como base o fato de que, quando a luz interage com
a matéria, esta induz uma polariza¢do no material [16], como mostra a expressio 2.23 a seguir.

Seja Eo campo elétrico e Pa polarizacdo induzida no material, tem-se entdo que
P=E, (2.23)

em que ‘@ representa o chamado tensor polarizabilidade. Embora esta seja estritamente uma
relacdo tensorial, neste trabalho estas propriedades ndo serdo exploradas e, por simplicidade de
tratamento, vamos considerd-las como escalares. Uma vez que uma onda eletromagnética de

frequéncia wy tem sua ampitude (F) flutuando no tempo, pode-se escrever

E = Eqcos(wot),
P = aFy cos(wyt). (2.24)

No material, as vibragdes atdmicas na estrutura molecular ou cristalina sdo descritas por modos

vibracionais representados por func¢des do tipo

Q = Qo cos(wyt), (2.25)

na qual )y € a amplitude de vibracdo e w, € a frequéncia de vibragdo da molécula. Para uma
amplitude de vibracdo muito pequena, € possivel dizer que o € uma funcio linear de (). Pode-

se entdo expandir « em série de Taylor tal que

Oa
a(Qo) = ap+ | == Q+ 0, (2.26)

oQ

Q=0
nisto, serdo desprezados os termos de ordem maior ou igual a dois. Aplicando-se 2.26 em 2.24
segue que
0

P = agEy cos(wpt) + (%) Qo Ep cos(wot) cos(w,t). (2.27)

Q=0

%Estes valores de energia para os processos de a emissdo também sdo calculados através da conservacio de
energia, como em 2.22.
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Pode-se utilizar uma identidade trigonométrica para se obter

P = ayEy cos wot + % (g—g) QoEo{cos|(wo + wy)t] + cos[(wo — wy)t] } (2.28)
Q=0

em que identifica-se o primeiro termo como sendo referente ao espalhamento eldstico da luz
(Rayleigh) e os termos entre as chaves como sendo, respectivamente, referentes aos espalha-
mentos Raman anti-Stokes, com frequéncia resultante (wy + w,), € Stokes, com frequéncia
resultante (wp — w,). Com isso, nota-se que para que o espalhamento Raman ocorra, deve haver
uma variacio no valor de o em fun¢do do modo de vibracao, ou seja, g—g # 0.

Como resultado, é obtido o espectro Raman, como exemplificado na figura 2.4 [3]. Nela

pode se identificar o espalhamento Rayleigh, em 0 cm .

Os espalhamentos Stokes e anti-
Stokes sdo ilustrados, respectivamente, pelos picos a esquerda e a direita, sendo o espalhamento
Stokes mais intenso que o anti-Stokes, e os diferentes picos Raman designam diferentes modos

vibracionais do material. Neste ponto € importante ressaltar que o tratamento classico aqui abor-

Anti-Stokes Stokes

Intensity

TUv. L

- 400 -200 8] 200 400

Wavenumbers/em?

Figura 2.4: Exemplo pictérico de espectro Raman. Cada pico corresponde a uma frequéncia, um “shift”
de energia em relacdo ao pico central, referente ao espalhamento Rayleigh. Figura editada da Referéncia

(3]

dado (equacdo 2.28) ndo explica as diferencas de intensidade entre os picos das bandas Stokes
e anti-Stokes. Tal assunto € importante, e € melhor explicado quando se faz o desenvolvimento
quantico do espalhamento Raman.

Quanticamente, o espalhamento Stokes (S) ou anti-Stokes (aS) do processo Raman depende
da probabilidade de um féton incidente criar (processo Stokes) ou aniquilar (processo anti-
Stokes) um quantum de energia vibracional, sendo que para o processo de aniquilagdo € nece-
ssdrio a existéncia prévia de quanta de vibracdo, geralmente modos vibracionais excitados por

energia térmica, que € regida pela distribui¢do de Bose-Einstein. O nimero médio de fonons na
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rede obedece a equagao
1

ny=-—f%—, (2.29)

ersT — 1
na qual kg é a constante de Boltzmann, T € a temperatura, ¢ E € a energia do quantum de
vibragdo molecular. Através da abordagem quantica do processo Raman, encontra-se que a
secdo de choque do espalhamento S é proporcional a ny + 1 enquanto a do aS é proporcional
a ng. A razdo entre as intensidades dos sinais S e aS (sendo aS ligado a modos de vibragdo

excitados termicamente) possuem dependéncia com a temperatura dada por

[ 1 _nhw
1s Mot _ i (2.30)

[aS U]

A equagdo 2.30 geralmente ¢ utilizada para o estudo de propriedades de materiais, tais como

temperaturas efetivas locais e condutividade térmica [13, 22].
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Capitulo 3
Aspectos teoricos do espalhamento Raman

Neste capitulo serdo discutidas as ferramentas tedricas relevantes para este trabalho. Ini-
cialmente, serd apresentado o Hamiltoniano para o espalhamento Raman, incluindo-se o es-
palhamento Raman correlacionado, e a func¢io correlacdo de campos. Tendo como base estes
conceitos e alguns resultados da literatura, o paralelo com a supercondutividade € discutido em
seguida para a obten¢c@o do Hamiltoniano de interagdo, utilizando como referéncia a teoria BCS

aplicada um sistema bosonico.

3.0.1 Operador Hamiltoniano para o espalhamento Raman

O modelo tedrico que serve de base para analisar o espalhamento Raman [13] é dado pelo

Hamiltoniano
H = hwyi athwget e+ hwsbbbs+hwash! sbas+hds(aétbi4-H.c.)+hidgs(aébl o+ H.c.), (3.1)

no qual a, a, lA)S,aS, ZA)EG s € ¢, ¢ sd0 os operadores aniquilagdo e criagdo de fétons incidentes,
fotons Stokes e anti-Stokes, e fonons. As constantes A\g € \,g sdo termos de acoplamento que
descrevem a criacdo de um féton S ou aS com a aniquilagdo de um féton do laser, e a criac@o
(S) ou aniquila¢do (aS) de um fénon'. Os termos hwy, Iwy, hwg € hw,s representam as energias
do laser, do fonon, e dos fétons S e aS, respectivamente.

O Hamiltoniano 3.1 € obtido quando se trata o espalhamento Raman como um processo de
amplificacdo paramétrica [23] classificando-se o laser, os fonons da rede e os sinais S e aS em

termos de diferentes modos (pump, idler e signal). O procedimento completo ndo serd detalhado

'Aqui se falard em termos de fonons de modo a facilitar a abordagem, mas o mesmo termo aplica-se para
quanta vibracionais em sistemas moleculares.
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neste trabalho 2. Este Hamiltoniano pode ser escrito em termos dos campos >, considerando

apenas um modo de vibracdo q, como

SeBS (. tYE;%(r,t) + =B (r,t) B (r, 1) + (3.2)

() BB 0D 0 + e
q 0

em que € € a permissividade dielétrica no material, e para o cdlculo da energia foi considerado a
auséncia de fendmenos magnéticos induzidos no material e portanto ;o = 1. Os termos F;(r, t) e
B;(r, t) sdo os campos elétrico e magnético, respectivamente, referentes aos campos de excita-
¢do do laser, os termos E 5% (r, t) e B"¥*%(r, t) se referem as componentes Stokes e anti-Stokes
dos campos espalhados, o termo u(r, t) faz referéncia aos modos de vibragdo de uma "célula
unitdria"* do material, os termos E(sz:) (r,t) se referem as componentes de frequéncia positiva ou
negativa do campo ou do modo vibracional, e o termo x;; representa a susceptbilidade elétrica
de primeira ordem do material. Os operadores dos campos K, (r, ) e B, (r, t) do laser sdo entdo
quantizados em termos dos peradores criacdo e aniquilacio a e a' da forma
A hUJQ

By (r,t) =iy/ 5~ (ae'® e + alemtlrmeotlel) (3.3)

A Aw . A
By(r.t) =/ = (ac'® e+ aletlratel) (3.4)

'S a8 5,05
Analogamente, os operadores dos campos espalhados B~ (r,¢) e B " (r, t), separados em
termos de suas componentes Stokes e anti-Stokes, sdo quantizados em termos dos operadores b
e bt

A’S aS

hws q
& S,a8

t) =1
(rt) =1 2¢

'S aS th S (= . . _ A . .
B (r,t) = / 27“ (bsﬂsel(ks,as IS, WS,aSt)eSﬂS _ bgase i(ks,as rS,aS+WS,aSt)eL7aS> (3.6)

2Tal tratamento pode ser encontrado com melhores detalhes na referéncia [24]
3A saber, os indices repetidos na expressio indicam soma.
“Em analogia 2 um material cristalino

7 i(k TS a5 —W t 71 —i(kg q5°T —w3.ast) ol
(bS,aSG( 5,a5°TS,a8 —WS,as )eS,aS _ bS,aSe (ks,a5°TS,a5—WS,as )eS,aS> (3.5)
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No que se refere a quantizagao dos modos vibracionais, uma vez que o Hamiltoniano da matéria
€ representado como um Hamiltoniano de oscilador harmdnico, sua quantizagdo se da de forma
andloga, resultando em

H = hwyé'e. (3.7)

Substituindo-se estes termos resultantes das quantiza¢gdes no Hamiltoniano da equacdo 3.2 é
possivel se chegar no Hamiltoniano 3.1 para o espalhamento Raman. As derivadas parciais
das componentes do tensor susceptbilidade restantes de 3.2 sdo utilizadas para definirem as

constantes Ag,s em 3.1.

3.1 Correlacao Stokes-anti-Stokes

Em 1974, David Nikolaevich Klyshko [4, 25] prop0s a possibilidade de haver um espalha-
mento correlacionado entre as bandas Stokes e anti-Stokes do espectro Raman, fendmeno cha-
mado aqui de espalhamento SaS. Trés processos possiveis sao ilustrados na figura 3.1 através de
diagramas de Feynman [11]. O processo S € o processo do espalhamento Stokes em que ocorre
a criagdo de um fonon de energia hiwg apos a aniquilagdo do féton do laser de energia hwy, no
que € espalhado um féton de energia hiwg. O processo aS se refere ao espalhamento anti-Stokes,
no qual ocorre a aniquilagdo de um fonon juntamente com um féton do laser, espalhando-se um
féton de energia hw,s. No processo SaS do espalhamento Raman, fétons envolvidos no espalha-
mento (que gera o sinal SaS) ndo sdo independentes. O mesmo fonon que é criado no processo
Stokes € absorvido num processo anti-Stokes simultaneo a este, dando origem a fétons Stokes

e anti-Stokes temporalmente correlacionados.

S: OO aS:

Wy Wg
Wo

SaS:

@0»
w Wg

Figura 3.1: Diagramas de Feynman para os processos Stokes (S), anti-Stokes (aS), e Stokes-anti-Stokes
(SaS) do espalhamento Raman. As interagdes féton-fonon com a criacdo ou destruicdo de um fonon
sdo representadas pelos circulos pretos. Setas onduladas representam fétons do laser, e setas "zigue-
zague'representam os fonons.
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Cdlculos tedricos foram realizados [13] de modo a compreender o comportamento das po-
pulacdes de fétons (ng) e (n.s), que estdo relacionadas as intensidades /g e 1,5 experimentais,

respectivamente, resultando nas curvas que estao ilustradas na figura 3.2.

0
10 i B
b
107 . (b)
102 i 107 1
103 &L
=~
-4 =
10 1 “910? 4
w 10 1 £
S o6 - )
S 10 -
E=1 7 L g 1039""6""9‘"0' & i
8 10 | ®
2 10® 1 % .
o 10° i@ 10 4
- >
10710 1 g ng=0 —=—
10 1 210% Ng=10" -5¢=- 1
1012 i 2 n0=10'2 O
1013 ] Np=107 =

10°% F

-1 J
14 R s No=10" —e-
10® 10®° 10* 10° 10° 107" 10° 10° 10 10 107 102 107" 10
PL/P, PP,

10°

1 0

Figura 3.2: Simulagdes realizadas para a obtengdo de: a) Comportamento das populagdes de fo-
nons(Ph), fétons Stokes (S) e anti-Stokes(aS) em relacdo a poténcia do laser de excitagcdo, sendo cada
curva (pontos com formatos diferentes) definida para um valor diferente de temperatura, medidas por ng
(ver legenda em b)), e b) comportamento da razao II“—SS com a poténcia do laser para diversos valores de
ng. Figuras retiradas de [13]

A figura 3.2 mostra que a intensidade do sinal Stokes (definida pela populagio (ng)) é direta-
mente proporcional a poténcia do laser incidente (Fr), enquanto que a intensidade anti-Stokes
(que se define através de (n,s)) € linear para baixos valores de Py, mas passa a exibir compor-
tamento quadratico para altos valores de Pr, ((nqs) oc P?), devido ao espalhamento correlacio-
nado SaS.

Ao considerar o espalhamento correlacionado, a razao II“—SS, até entdo definida pela expressao
2.30, pode ser generalizada pela expressao

I " 1 1 2 + 1
—SO( <n S> :€n0+ ‘|’CSaSPL — € o rt

, 3.8
I.s (ng) ng 1+ ng (no+1)2] 2r +2 (3-8)

_E_ ) ) 3 . )
na qual ng = (e*s7 — 1)1, Na literatura € possivel encontrar que a expressdo 3.8 definiu bem o
comportamento encontrado nos dados experimentais de amostras como grafeno [11] e diamante

[10], o que evidencia a ocorréncia do espalhamento correlacionado nestes materiais.

3.1.1 A funciao de correlacao

Para estudar o espalhamento correlacionado SaS, € interessante definir a funcao correlacao

de campos, que pode ter equivalente cldssico ou ter cardter puramente quantico. A fungdo de
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correlagdo de campos de n-ésima ordem em termos das componentes de frequéncias positivas e

negativas dos campos, pode ser definida por [26]

G (1. T, Tnr o an) = (B (21) . B (2) B (251) . B (20,)). (3.9)

Numa abordagem segundo a teoria da fotodetec¢do, obtém-se que para um detector pon-
tual numa posi¢do x, a probabilidade de detec¢do de fétons em um dado tempo t € proporci-
onal a GM(z,r). A mesma probabilidade para dois detectores, agora em posicdes X; e X, e
em tempos t; e to, respectivamente, € proporcional a funcido de correlacdo de segunda ordem
G® (21, T2, 1, x2). Em termos das componentes dos campos, tais funcdes ficam definidas da

segunte forma:

G (x,z) = (B (x,t) ED)(x,1)), (3.10)

G(2) (ZEh To, X1, IL‘Q) = <E(_)(X1, t1>E(_) (Xg, tg)E(+) (Xl, tl)E(+) (XQ, t2)> (311)

Uma vez definidas tais expressdes, a funcdo normalizada de correlacdo de n-ésima ordem ¢é

dada por

G(”)(x Ty Ty 1 Top)
(n) X1...Zp, Tpt1-.-Top) = 1 nsy n+1 n
9" (21 41--Ton) iil G(l)(xk,xk)

(3.12)

O foco neste trabalho estd nas correlacdes temporais entre os fotons S e aS. O parametro prin-
cipal passa entdo a ser o tempo € a equacdo 3.12 passa a ser fungdo apenas do atraso temporal

entre as detecgdes [27], da forma

GOt t+71,t,t + 1)
GO, ) GO(t+ 1,6+ 7)°

gt +rtt+7)=g®(r) = (3.13)

Esta expressdo entdo da a probabilidade de um f6ton ser detectado em um tempo 7 apds a
deteccdo de um primeiro féton em ¢, dividida pelas probabilidades de detec¢do de um tnico
foton. De forma mais detalhada, relacionando cada funcdo da expressdo a cada campo S ou aS,

a expressao 3.13 fica

Ggls(t, t+71,t,t+7)
Gys(t, )G st +Tt+T7)

g(sz,is(t, ttrtt+7)= (3.14)
em que
GOt t+ 7t t+7) = (B OES (t+7)ER ¢+ 7)ESY (1)), (3.15)

a

Para 7 = 0, analisa-se a detecciio simultanea de f6tons S e aS, sendo que ¢ (0) > 2 apresenta

indicio de alguma correlac@o de cardter quantico entre os fétons S e aS [28].
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3.1.2 Teoria BCS e o paralelo com a Supercondutividade

Observando-se, a partir de dados experimentais [12, 14], a variagio do valor de ¢ (0)
para regides do espectro Raman fora da condic@o de ressonéncia (auséncia de picos Raman),
concluiu-se que o espalhamento SaS correlacionado se trata de um fendmeno de troca de energia

entre os fotons por fonons virtuais, como ilustrado esquematicamente na figura 3.3 [14]. As-

3 <«— (W, + wp) —anti-Stokes Raman

<«— (w,, + 6) — virtual anti-Stokes

Wy
wk=" o
¢ , <« w|, - Rayleigh (elastic)

X ><—(wL — wp) - Stokes Raman

intensity

S (Stokes) caS (anti-Stokes) d Real SaS € vVirtual SaS

Time t

propagation direction x

Figura 3.3: a) Fétons de um laser sendo espalhados por uma molécula em diferentes angulos e energias,
resultando em picos Raman Stokes (deslocamnto para o vermelho) e anti-Stokes (deslocamento para o
azul), (b, ¢, d, e) Diagramas de Feynman para os diferentes tipos de processos Raman, respectivamente,
processo Stokes (S), anti-Stokes (aS), espalhamento correlacionado intermediado por fonons reais (real
SaS) e virtuais (virtual SaS). Figura retirada da referéncia [14].

sim sendo, pode-se fazer uma analogia com a teoria BCS para a supercondutividade aplicada,
entretanto, a um sistema constituido por bosons 3,

A energia total deste processo € dada pelo Hamiltoniano 3.1, que pode ser dividido em duas
partes, uma chamada "Hamiltoniano livre", que consideraria a energia dos fétons incidentes

e dos fonons do material, € um Hamiltoniano de interacdo, que considera as aniquilagdes e

3Originalmente, se fala em termos de interagdes do tipo eletrén-fonon na teoria BCS, com o elétron sendo um
férmion.
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criacoes de fotons e fonons no processo de espalhamento:

Termo Livre

H= H, + H . (3.16)
~~

Termo Interagdo

Explicitamente, o termo referente ao Hamiltoniano livre é dado por
Z hwokdfin +  hwqtlcy (3.17)
q

na qual wok € wq representam, respectivamente, as frequéncias do foton incidente (de momento
k) e do fonon (de momento q). O termo referente a0 Hamiltoniano de interacio® leva em conta

os processos Stokes e os processos anti-Stokes e, de acordo com 3.1 pode ser reescrito como

Hy =) My(e + é_g)adf_, (3.18)

em que M, representa a forca do acoplamento féton-fonon 7. A expressdo 3.18 é andloga aos
ultimos termos da equagdo 3.1, e é considerada independente de k e invariante a mudanca de q

para —(q. Considera-se entdo uma transformacao unitaria do tipo
H =e*He®, tq. s =—s. (3.19)
Expandindo-se as exponenciais em série, obtém-se

H = ¢*He=(1—-s+--)HA1+s+---)

. . 1
= o+ [H5)+ 5[ 5],5] +
1 1.~
— o+ (1 + [Ho,o]) + 5[0+ [Ho,s]).s] 4+ 5]+ (320)
Escolhe-se entdo um s tal que a condicdo
Hy + [Ho, 5] =0 (3.21)

seja satisfeita de forma que possa se considerar apenas os primeiros termos da expansao 3.20,
resultando-se em

A N 1 -
H/:H0+§[H1,S]. (322)

5Neste caso, este Hamiltoniano ndo é hermitiano.

"Tal termo possui analogia com as constantes \s .5 que também levam em conta as interacdes féton-fénon.
Entretanto, tais termos no Hamiltoniano 3.1 levam em conta apenas processos reais no espalhamento Raman, ao
passo que a presente abordagem leva em conta os processos virtuais.
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Através da condi¢do 3.21 escolhe-se

s =Y (a_c}+ apé_q)abl_, (3.23)
k,q

em que os termos 4 sdo determinados através da mesma condicdo. E entdo possivel obter

[Ho, élawbl_y] = [Ho,ellab]_y + el[Ho, albl_ + chan[Ho, bf_]

= T(wg — wk + wWi—q)Eharb]_q, (3.24)
e de forma andloga
[Ho, &' g} o] = h(—wq — wi + wi—q)¢ qabf_q- (3.25)

Aplicando-se entdo 3.24 e 3.25 na condi¢do 3.21 obtém-se

] 4(1
= 3.26
o= A(wk — wk—q £ wy)’ (3-26)
em que w_q = —wq pelo teorema de Kramers. Tal tratamento s6 é vélido quando |M,| <

|h(wk — wk—q £ wq)|, Ou seja, o deslocamento Raman do féton espalhado deve ser diferente da
frequéncia do modo do fonon. Tal condicao € satisfeita no caso de processos virtuais.

Uma vez resolvida a equagdo 3.21, pode ser feito entdo, a partir da equagdo 3.22:

(3.27)

wmnt*

N . 1.~ N . .
H'=Hy+[Hs] = H =H"+H]}
em que

Hi" = hapafi + Y | hwgéléy (3.28)
k q

¢ o Hamiltoniano livre renormalizado, e

M
e — (wk +3° ;—;‘*> (3.29)

sendo a relacdo de dispersdo normalizada do fonon. O segundo termo de 3.27, H ZJ;’; resolvendo-

se o comutador que o define, exposto na mesma expressao, € da forma

N 1 ~ ~
HIT = 5 > My(o- — ag )bl bl e, (3.30)

nt k+q k' —q
kK q

e é chamado Hamiltoniano tipo BCS de interacao féton-féton. Ao substituir-se os valores de
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(4 na expressio acima, chega-se na forma final

=3 Mgy BB aa 3.31)
int — h wk — q) w2] k+qKk’ — ak&k/. .

kK .q q

Esta expressdo é a mesma utilizada para o caso de elétrons [15], a menos da estatistica para os
operadores a, @', be bt para fétons. O Hamiltoniano 3.31 pode ser simplificado considerando-
se um estado inicial do laser |ay), tal que a > 1, e os modos do laser ndo sofram alteragdes
durante o processo Raman. Com a consideracdo a respeito de «ay, e lembrando que um es-
tado coerente do campo aplicado € um autoestado do operador aniquilagdo referente ao laser, é

possivel entdo definir o Hamiltoniano de interacdo simplificado como sendo

Hipy = ZA (K, Q)b bk _q- (3.32)

na qual o termo A(k, q) é chamado “intervalo de supertransparéncia” (do inglés supertranspa-

rency gap), que explicitamente € dado por

2.2
My azwq

hf(wk — wk—q)? — wi]’

Ak, q) =

(3.33)

em que a? representa a intensidade do laser de excitagdo. Esta expressdo é um andlogo ao

superconducting gap na aproximacgao de campo médio do Hamiltoniano BCS [14].




22

Capitulo 4

Metodologia

4.1 Aparato

A figura 4.1 expde uma representacao ilustrativa do aparato experimental utilizado para o

estudo do fenomeno de correlagdo SaS!. A seguir, uma explicacdo de cada parte do aparato.

lluminagao da
amostra

(Microscépio) )
Espelho fixo

Filtro de densidade

Filtro passa-banda

Filtro passa-banda com
dependéncia angular

Verdi-G
532 nm

Filtro notch

HIMIRA- Lente
Pinhole

Espelho mével

Espectrémetro IIMIRA-OPO

Divisor de feixe

A1) &=

Detector APD

% COHERENT

Figura 4.1: Esquema ilustrativo da montagem experimental utilizada neste trabalho.

4.1.1 Do Laser

A fonte de excitagdo conta com trés lasers para iluminacdo da amostra. O primeiro é um
laser continuo cujo comprimento de onda é de 532 nm, Verdi G10, com modo transverso ele-
tromagnético fundamental (ou modo Gaussiano TEMgg) com 10,64 W de poténcia maxima. O

feixe desse laser bombeia um laser pulsado Mira Optima 900F da Coherent, que tem como meio

! Alguns detalhes mais minuciosos encontrados no aparato real podem nio estar contidos na imagem, o que néio
prejudica a compreensao deste capitulo. Quando necessdrio, estes serdo explicados no texto.
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de ganho um cristal de Titanio:Safira (daqui em diante Ti:Sa) em seu interior, cujo pulso possui
largura temporal da ordem de femtosegundo (entre 180 fs e 200 fs) e distdncia entre pulsos de
aproximadamente 13,2 nanosegundos (76 MHz de taxa de repeti¢do). O laser Ti:Sa possui uma
poténcia de saida de aproximadamente 1,8 W e emite um comprimento de onda que varia de
700 nm a 1000 nm, neste trabalho ajustado para 785 nm. Uma fenda que é fechada de forma
a reduzir a poténcia de saida em aproximadamente 30% para que o travamento de modo (mode
lock) do laser possa ser ativado e este comece a pulsar. Por tltimo, um laser Mira OPO (Optical
Parametric Oscilator) da Coherent € bombeado com o feixe pulsado do Ti:Sa e, através de um
processo de conversao paramétrica, emite um feixe com um intervalo de comprimentos de onda
dentro do espectro visivel (505 nm a 750 nm, aqui ajustado para 633 nm), e com poténcia
maxima em torno de 110 mW (isto depende de um bom alinhamento dos lasers Ti:Sa e OPO).

Uma vez que o OPO ndo possui uma unidade de ajuste de poténcia, € utilizado no cami-
nho 6tico apés a saida do OPO, um carretel de filtros de absorcdo de densidade neutra (Neutral
Density, daqui em diante, ND) com filtros de diversos valores de ND para controlar o valor da
poténcia que incide sobre a amostra. Seguidos do carretel de filtros encontram-se dois filtros
passa-banda cuja funcio € permitir que apenas o comprimento de onda de 633 nm seja trans-
mitido e chegue na amostra. Isto se d4 devido ao fato de o OPO nao possuir 100% de eficiéncia
no casamento de fase, o que pode permitir que outros comprimentos de onda gerados em sua
cavidade sejam emitidos juntamente com o 633 nm e possam gerar alguma interferéncia ou si-
nal indesejavel nas medidas das amostras. O primeiro filtro possui uma largura de banda de 13
nm e centro de banda que varia com o angulo de incidéncia do laser (posicionado com aprox.
76° para melhor passagem do 633 nm), e um segundo filtro que possui banda de transmissao
centrada em 632 nm e largura de banda de 22 nm.

A importancia de um laser pulsado estd no fato de permitir que a amostra receba valores
mais altos de poténcia, sem que seja superaquecida. Basicamente, toda a energia é concentrada

em cada pulso emitido, que possui uma curta duracdo no tempo (como j4 dito, entre 180 fs e
200 fs).

4.1.2 Da iluminacao da amostra

ApOs sua emissdo, o laser € direcionado para um microscopio onde se encontra posicionada
a amostra, por meio de espelhos de prata com alta refletancia para o espectro visivel, de forma
a minimizar perdas de poténcia ao longo do caminho 6ptico. Uma vez que o espalhamento
estudado é dado por transmissao, o microscopio conta com duas objetivas, como ilustra a figura
4.2, uma acima da amostra, por onde o feixe incidente “entra”, e outra abaixo, que coleta o
sinal espalhado pela amostra estudada. A objetiva superior € uma Nikon Plan Fluor ELWD cuja
ampliacdo € de 40x, abertura numérica (NA) 0,6 e distancia de trabalho (WD) de 2,7 mm a 3,7

mm. Essa objetiva encontra-se posicionada em uma plataforma de ajuste micrométrico com
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possibilidade de movimento em trés direcdes (duas perpendiculares ao feixe, e uma paralela
ao mesmo). A outra objetiva, na parte inferior, é também da marca Nikon, modelo Plan Fluor
- EPI P, e, no objetivo de coletar o maximo de sinal proveniente da amostra, possui abertura
numérica maior, de 0,9, ampliacdo de 100x e distancia de trabalho de 1 mm. Essa, por sua vez,
tem possibilidade de movimento somente na direc@o vertical, que serve para ajustar seu foco.

Entrada do feixe
do OPO (633 nm)

Objetiva superior
Plan Fluor ELWD
NA 0.6
40x/0.6WD - 2.7-3.7

Porta-Amostra

(Amostra vai no furo
central)
Obijetiva inferior
TUPlan Fluor EPI P
NA 0.9
100%/0.9WD — 1mm
Filtros notch
633 nm

Saida do microscopio

[/

|

Figura 4.2: Esquema ilustrativo da montagem experimental para a iluminagdo da amostra. O Feixe
entra no microscopio por cima, passando pela objetiva superior, como mostra a imagem.

Parte do sinal espalhado e coletado pela objetiva inferior apresenta o espalhamento elastico da
luz (espalhamento Rayleigh), com intensidade muito superior as intensidades do espalhamento
ineldstico. Isto pode provocar uma saturacdo no espectrometro, bem como nos detectores de
contagem discreta (cujo funcionamento serd explicado mais a frente). Usa-se entdo um conjunto
de filtros de corte (Notch) (Semrock, OD = 6 e Edmund Optics, OD = 4), dois logo abaixo da
objetiva inferior, e mais um logo que o feixe sai do microscépio. Estes filtros possuem alta
transmissdo fora de sua banda de corte, que em termos da energia do laser vai de —400 cm ™! a
400 cm L.

Antes de o sinal chegar na fase final de detec¢do e processamento, este passa por um filtro
espacial. Tal filtro € constituido por duas lentes e um pinhole (um orificio em um suporte), que
neste trabalho, possui 100 m de didmetro. Uma lente foca o sinal no centro do pinhole, onde
efetivamente acontece o bloqueio dos modos indesejaveis para a andlise do espectro, € a outra
lente serve para colimar o feixe. A utilizac@o deste filtro se faz importante para que ruidos nas
medidas dos espectros, ou de possiveis contagens discretas de coincidéncias acidentais, sejam

reduzidos.
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4.1.3 Da deteccao e processamento do sinal

Ap6s a filtragem espacial descrita anteriormente, sdo possiveis dois caminhos Opticos para
a deteccdo e processamento do sinal proveniente da interacdo entre o laser e a amostra, que
podem ser selecionados através de um espelho com suporte mével, como ilustrados na figura
4.1.

Caminho 1: Espectrometro

No presente trabalho, o espectrometro serve como forma de conferir o sinal, o espectro que
¢ gerado apds o espalhamento na amostra, sendo utilizado para identificar e conferir as bandas
de energia que chegardo nos fotodetectores APD. Na figura 4.1 estd identificado o caminho 1
(I), o caminho 6ptico que leva ao espectrometro, que no aparato utilizado aqui € um Andor
Shamrock 303:. Este modelo dispde de uma fenda reguldvel para a entrada de luz e trés grades
de difracdo, cujas densidades de linha sdo de 600, 1200, e 2400 linhas por milimetro (I/mm),
neste trabalho € utilizada uma grade com densidade de 600 I/mm. Finalmente, o sinal € recebido
por uma camera CCD (Idus DU401-BR-DD) 2 com eficiéncia definida pela linha vermelha da
figura 4.3.

100

T

e / NA
NNV ==TRA
i, | \
Sl Al 1/ A\
ey \\
N/ LR

(N

0

200 300 400 500 600 TO0 BOOD 900 4000 4400 1200
Wavelength (nm)

Figura 4.3: Curvas de eficiéncia de alguns modelos de cdmera CCD. Dentre eles, o modelo uti-
lizado neste trabalho é definido pela curva em vermelho (BR-DD). Imagem retirada da referéncia
http://www.andorcom/scientific-cameras/idus-spectroscopy-cameras/idus-401-series

Para a entrada do sinal no espectrdmetro utilizou-se uma lente acroméatica com 75 mm de

’Esta ndo se encontra visivel na figura 4.1, mas faz parte da montagem do espectrometro.
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distancia focal, para focalizar o feixe na fenda de entrada, que foi ajustada para aproximada-
mente 100 ym de abertura.

Além de ser utilizado para a identificacdo das bandas de energia do espectro Raman para o
experimento de contagem de coincidéncias, o espectrometro € utilizado também para checar as
propriedades dos filtros passa-banda que serao utilizados. Para isso, os filtros "passa-banda"sao

posicionados na frente do espectrometro.

Caminho 2: Contagens de coincidéncias

O caminho identificado como "caminho 2"na figura 4.1 é escolhido removendo o espelho

movel que antes selecionava o caminho 1, através de uma articulagdo em seu suporte. Isso faz
com que o sinal, que outrora iria para o espectrometro, agora va na direcao dos fotodetectores
do tipo Avalanche PhotoDiode, aqui chamados APD que serdo discutidos mais a frente. Antes
de chegar nos APDs, o sinal passa por uma lente com distincia focal de 100 mm para focalizar
o sinal no sensor do detector, e por um divisor de feixe tipo passa-banda-longa que possui uma
banda de corte para transmissao e para reflexdo. Este divisor transmite o sinal com comprimento
de onda acima de 613 nm e reflete o sinal com comprimento de onda abaixo deste valor. Isto
faz com que apenas os fotons provenientes do sinal Stokes cheguem em um APD (S, na figura
4.1), e apenas os fétons do sinal anti-Stokes cheguem no outro (aS). Por ultimo, o sinal passa
pelos filtros passa-banda antes de chegar nos APDs, modelo MPR-050-CTE, com diametro de
deteccao de 50 pm, taxa de contagem no escuro de 17 contagenss/s, tempo de cegueira de 83,7
ns, e taxa maxima de contagem de 11.4 x 10% sem que este sofra satura¢iio’. Estes detectores
possuem uma curva de eficiéncia que € ilustrada na figura 4.4.
A partir da figura 4.4 se observa que para o comprimento de onda aqui utilizado (633 nm), a
eficiéncia quantica é maior para a detec¢ao dos fétons anti-Stokes do que para a dos fétons Sto-
kes, o que, tendo em vista que o sinal anti-Stokes € mais fraco que o Stokes, torna este um bom
detector para o experimento proposto. Os APDs do modelo utilizado possuem dois modos de
saida para seu sinal elétrico, chamados TTL e NIM, cada qual com um dado valor de resolucao
temporal, e de amplitude de sinal, o que déd informacdes sobre o tempo de resposta do detector
apos a absor¢do do foton. A resolugdo temporal do modo TTL é de no maximo 250 ps, com
amplitude de 3.5 V, enquanto no modo NIM esta resolucdo € menor, com 50 ps de resolugao
temporal e amplitude de sinal de no médximo -800mV. O correlacionador temporal que proces-
sard estes sinais possui resolu¢do temporal minima de 4 ps, além de processar pulsos negativos,
com amplitude maxima (em moédulo) de -1 V. Assim sendo, o modo NIM ¢ selecionado no
detector APD por atender melhor as especificacdes do experimento.

O sinal recebido pelos detectores é processado por intermédio de um correlacionador tem-

3Estes valores vdo depender dos modos escolhidos para a operagdo do aparelho, estes modos sdo brevemente
discutidos no texto a seguir.
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Figura 4.4: Eficiéncia quantica do modelo de APD utilizado. Uma vez que o laser utilizado é de 633 nm,
nota-se que a eficiéncia destes detectores € maior para o sinal anti-stokes. Figura obtida do fornecedor
através da pagina https://www.picoquant.com/

poral, o PicoHarp300, que estd conectado aos mesmos através de cabos coaxiais cujos compri-
mentos sdo propositalmente mantidos diferentes (1 metro para o APD-S, que € ligada no canal
0, e 20 metros para o APD-aS, ligada no canal 1 do PicoHarp, estes canais serdo explicados
a seguir), provocando uma linha de atraso de aproximadamente 92 ns entre as detecgdes dos
fotons S e aS. Isso serve para permitir a observacao de tempos de detec¢do negativos entre os
sinais S e aS, o que indica quando um féton aS € detectado antes do féton S*.
O PicoHarp 300 € um sistema de contagem de fétons temporalmente correlacionados (TCSPC

- Time-Correlated Single Photon Counting), com dois modos de operacdo, chamados T2, com
resolucdo temporal de 4 ps, que € o modo selecionado para o experimento de contagens dis-
cretas em coincidéncia, e T3, cuja resolucdo varia de 4 a 512 ps, e que ndo € utilizado neste
trabalho. Resumidamente falando, os APDs utilizam do efeito fotoelétrico para converter o
sinal luminoso proveniente da amostra em sinal elétrico e o PicoHarp entdo extrai a informa-
cdo temporal destes pulsos elétricos através de um circuito chamado Constant Fraction Dis-
criminator (CFD). Depois dessa discriminacao, o sinal recebido alimenta um circuito chamado
Time-to-digital converter (TDC) que basicamente inicia um registro do tempo de chegada do
sinal na entrada O e interrompe esse registro com a chegada do sinal na entrada 1°, o que re-

sulta na diferenca temporal entre as detec¢des dos pulsos, que é convertida em sinal digital e é

“Explicado na subsegio 4.1.5
3Seriam como comandos Start-Stop para a contagem do tempo entre as detecdes.
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registrada no banco de dados interno do correlacionador, fornecendo ao final um histograma de
contagens, que € de onde obtém-se todas as informacdes sobre o experimento de contagens em

coincidéncia aqui estudado. Mais informacdes podem ser encontradas na referéncia [25].

4.1.4 Amostras

O estudo do espalhamento SaS foi feito em amostras transparentes, em sua maioria liqui-
dos organicos, listados na tabela 4.1. Buscou-se escolher as moléculas com pequena variagdo
de dtomos - apenas H, C', O e N - uma vez que um composto muito diversificado poderia
aumentar a complexidade do estudo da dependéncia entre o espalhamento correlacionado e as
propriedades do material. As amostras foram depositadas em um porta-amostras feito com uma
lamina de microscopio furada (de aproximadamente 1,3 mm de espessura) e duas laminulas de
vidro (espessura 0,1 mm) vedando os furos e formando um recipiente, sendo uma delas colada
a lamina com cola Epotec 301 e a outra € fixada com a tensao superficial do préprio liquido em
andlise. No fim, tem-se entre 25 e 50 i/ de amostra no aparato descrito, que é depositado no mi-
croscopio entre as duas objetivas, para que sejam executados os experimentos de espectroscopia

e contagem de fétons.

Amostra Férmula quimica
Agua H>O
1-Butanol C41HO
1-Propanol C3H,0
Hexano CeHiy
Ciclohexano CeH1o
Tolueno C,Hg
Decano CroHao
Isooctano (2,2,4 Trimetilpentano) CsHig
Acetonitrila CoH3N
Etilenoglicol CoHgOs

Tabela 4.1: Amostras analisadas no experimento de contagem em coincidéncia.

4.1.5 Medida de SaS

Como citado anteriormente, uma vez que os fotons sido detectados, gerando o sinal que é
computado por meio dos APDs e do correlacionador, € obtido um histograma contendo infor-
macdes sobre o tempo de deteccdo entre os fotons S e aS. Este histograma é um registro de
contagens por diferenca de tempo entre a chegada dos fétons S e aS nos APDs, e um exemplo
disto pode ser visto na figura 4.5 que foi retirada de [10], em que foi utilizado um laser pulsado

com as mesmas configuragdes que o utilizado neste trabalho.
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Figura 4.5: a) Histograma produzido em um experimento de contagens pelo software do PicoHarp 300.
b-f) llustracdes esquematicas dos processos que ocorrem na iluminagdo da amostra e que podem ser
detectados (setas circuladas) ou nao (setas sem circulo) pelos APDs, resultando em contagens em AT =
0 ou AT # 0 no histograma. Setas azuis e vermelhas representam os fétons aS e S respectivamente, e
as setas onduladas representam os fonons. A figura foi retirada da referéncia [10].

Nessa figura, os esquemas b), ¢) e d) ilustram os processos que sdo responsaveis pelo re-
gistro do pico central, em At=0 ns, que indica que fétons S e aS foram detectados no mesmo
instante, advindos de um mesmo pulso do laser. Contudo, vale destacar que pode ser que es-
tes fotons detectados simultaneamente ndo estejam diretamente ligados ao espalhamento SaS,
como ilustra os itens ¢) e d) da figura, no caso de um espalhamento Raman espontaneo, em que
os sinais S e aS ndo compartilham o mesmo fonon, contribuindo para as chamadas "coincidén-
cias acidentais".

Os picos menores, em AT # 0 sao ilustrados pelos esquemas e) e f), e representam de-
teccOes com atraso relativo entre um féton S e um aS, ou vice-versa, pertencentes a pulsos
diferentes do laser. A ordem de chegada dos f6tons nos APDs vai definir em qual posicao (se
em At < 0 ns ou At > 0 ns) a contagem de "ndo-coincidencia"sera registrada. Também aqui
cabe uma observagio quanto as contagens simples ndo coincidentes. E possivel que o fendmeno
SaS ocorra em um dado pulso, mas que somente um dos fotons seja detectado em algum dos
APDs, sendo outro féton advindo de outro pulso detectado no outro APD.

A fungdo de correlagio normalizada de segunda ordem ¢® (7), definida por 3.14, pode ser
estimada experimentalmente dividindo-se o total de contagens coincidentes (At = 0 ns) pela
média de contagens fora do pico de coincidéncia, considerando os registros em (At < 0 ns) e
em (At > 0 ns) do histograma. Isto pode ser justificado através da teoria de fotodetec¢dao em
coincidéncia [26], na qual se calcula as probabilidades em termos dos valores de Ggis(zﬁ,t +

T,t,t+ 1), Gg}s(t, t), Gfig)’as(t + 7,t + 7) levando-se em conta as respectivas eficiéncias dos
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detectores envolvidos. A fungio ¢(®(7) fica entdo definida por

Psas(aS,t +1;5,t)

(2) S,aS ) )y M

= 4.1
gS,aS(T) PaS(t 7_) Ps(t) ; ( )

em que Pg,s(aS,t + 7;.5,t) é obtido pelo valor da taxa de contagem em At = 0 ns, e os
valores P,5(t + 7) e Ps(t) sdo obtidos a partir da média de contagens em At # 0 ns. A fungdo
correlacdo de segunda ordem normalizada entre os campos S e aS para 7 = 0, em termos das

probabilidades de detec¢do, € dada por

P(aS, S)

(2) _
95050) = plas)P(s) “2
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Capitulo 5
Correlacao SaS em liquidos transparentes

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos nas me-
didas de espalhamento SaS correlacionado feitas em materiais liquidos transparentes.

Inicialmente, serdo apresentados os espectros Raman dos materiais medidos em um espec-
trometro usual, com a especificacdo dos filtros que foram utilizados para a selecdo das regides
medidas no experimento de contagens em coincidéncia. Em seguida, sdo apresentados os resul-
tados das medidas de correlacao temporal, evidenciando seu comportamento para as diferentes
amostras e diferentes regides do espectro Raman escolhidas. Por dltimo, demonstraremos a
relacdo direta entre as taxas de contagens SaS dos materiais € o valor do intervalo de super-
transparéncia (supertransparency gap). Demonstramos, assim, que a eficiéncia do efeito SaS
depende do intervalo de supertransparéncia, salvo excessdes onde ha luminescéncia pelo mate-

rial.

5.1 Espectroscopia Raman nos liquidos e regioes estudadas

no espalhamento SaS

A figura 5.1 expde os espectros Raman, de —3800 cm ! a 3800 cm !, dos materiais seleci-
onados para o estudo de espalhamento SaS correlacionado. Os espectros aqui expostos foram
obtidos utilizando um laser pulsado com comprimento de onda de 633 nm (como discutido na
secdo 4.1), incidindo nas amostras com poténcia de aproximadamente 30 mW focalizado com
uma objetiva de aumento 40x. E possivel notar na figura que as amostras possuem espectros
semelhantes, com intervalos iguais dentro e fora da condi¢ao de ressonincia, com excecao da
acetonitrila, que possui um pico localizado em aproximadamente 2250 cm ™!, e da presenca
de luminescéncia (emissdo de espectro largo) no caso do 1-butanol e tolueno, o que gera um
background no espectro destes dois tltimos.

As regiodes escolhidas para o estudo de espalhamento SaS correlacionado estdo delimitadas

pelas linhas pontilhadas de diferentes cores, sendo que cada cor corresponde a um “par” de
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intervalos, um na banda Stokes e um em regido equivalente na banda anti-Stokes. A represen-
tacdo pictorica destas regides na figura 5.1 teve como referéncia a medida da largura a meia
altura do espectro de transmissao dos filtros passa-banda utilizados, o que foi obtido posicio-

nando os filtros na frente do espectrdmetro, como discutido no capitulo 4. Em alguns casos foi

1,0 e L T T j T ) ! '
: I —Agua —— 1-Butanol
) Acetonitrila —— Tolueno
—_ AN —— Decano 1-Propanol
g | * Hexano Ciclohexano
= v i —— Isooctano
\E I’// o
= e
& 0,5 g 1360 cm’’
0 A - - - 2079cm’
(] | R4 - - -1
o i //J 2418 cm
3 v 2600 cm’!
= )
3 ==y
AN
I //4 /
e = ;
0,0 ———— —
-3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 5.1: Espectros Raman dos materiais estudados, obtidos utilizando um laser pulsado com compri-
mento de onda de 633 nm, e poténcia em torno de 30 mW. As intensidades Raman foram normalizadas
pelo maior pico Raman dentre as nove amostras expostas. As linhas pontilhadas demarcam as quatro
regides das bandas Stokes e anti-Stokes escolhidas para o estudo da correlacio.

utilizada uma soma de filtros, de modo a se obter a transimss@o de uma regido especifica, como

foi o caso, por exemplo, da regido de +1360 cm !

. Os filtros utilizados para a filtragem do
sinal anti-Stokes, bem como suas bandas de transmissido em ¢m !, estdo listados na tabela 5.1
e sdo referentes as linhas pontilhadas demarcadas a esquerda do ponto zero no eixo horizontal

da figura 5.1. Os filtros utilizados para a filtragem do sinal Stokes sdo listados na tabela 5.2, e

Tabela 5.1: Especificagdo dos filtros passa-banda utilizados na filtragem do sinal anti-Stokes.

Marca | Centro/largura Banda de transmissao
Chroma 525/50 nm —4202em™t a —2384 cem™!
Thorlabs 550/10 nm —2721em™t a  —2059 em !
Thorlabs 560/10 nm —2384cem~t a  —1746cm!
Chroma 560/40 nm —2721em™t a  —1443 em™!
Semrock 575/15 nm —1823em™t a  —1369 em ™!
Semrock 600/37 nm —1399em™" a =370 cm™!

fazem referéncia as linhas pontilhadas a direita do ponto zero do eixo horizontal da figura 5.1.




CAPITULO 5. CORRELACAO SAS EM LIQUIDOS TRANSPARENTES 33

Os valores das bandas de transmissdo em c¢m~! sdo o deslocamento Raman relativos 2 energia

do laser de excitacao.

Tabela 5.2: Especificagio dos filtros passa-banda utilizados na filtragem do sinal Stokes.

Marca Centro/largura Banda de transmissao
Semrock 681/24 nm 850 cm~t a 1367 cm™!
Semrock 700/13 nm 1378 em™' a 1643 em™!

Edmund Optics 730/10 nm 2004 em™ a 2192 cem~!
Thorlabs 750/10 nm 2284 em™  a 2640 em~!
Semrock 760/12 nm 2535cem™t a 2743 em~!

5.2 Medidas de contagem em coincidéncia

Nesta secao serdo discutidas as medidas de contagem em coincidéncia realizadas nas 4 ban-
das filtradas do espectro Raman dos dez materiais listados na se¢ao anterior. Estes experimentos
foram realizados utilizando os conjuntos de filtros como listados na tabela 5.3. A poténcia do
laser neste caso foi ajustada em torno de 20 mIWW. Apds cada aquisi¢do realizada para as medi-
das de espalhamento SaS, foram obtidos histogramas como o ilustrado para o tolueno na figura
5.2, que ja foram discutidos na sec¢do 4.1.5. No caso da amostra de Isooctano, considerou-se
apenas os resultados das medidas referentes as bandas 1360 cm ™! e 2418 cm~!. Esta amostra
possui alta volatilidade, de forma que dado o tempo de medida para cada banda do espectro,
esta se evaporava antes do final da medida das quatro bandas estudadas, tendo sido os resultados
mais precisos os das bandas aqui expostas.

Na figura 5.2, o pico de coincidéncias em At = 0 define o nimero de fétons S e aS que
foram detectados ao mesmo tempo. Os picos em At < 0 definem as contagens de quando um
féton S chega ao APD S antes do féton APD aS. Os picos em At > 0 definem a situacdo inversa
de contagem fora da coincidéncia. Em ambos os casos, tais picos constituem as contagens em
At # 0, que serd referido aqui como "linha de base"(background) do histograma de contagens
SaS, lembrando que em ambos os casos podem estar contabilizadas coincidéncias acidentais
(vide discussdo na secdo 4.1.5).

No histograma da figura 5.2 € possivel notar, como destacado no canto superior direito
da figura, a presenca de um grande nimero médio de contagens que formam a linha de base
do histograma (At # 0). O comportamento desta linha de base pode variar de uma amostra
para outra, bem como para diferentes bandas do espectro Raman de uma mesma amostra. Esta
informacdo é de grande importancia na definicdo do valor da fungdo de correlagdo, g‘*(0),

como sera discutido mais adiante.
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Figura 5.2: Histograma de contagens do software PicoHarp, obtido para uma amostra de tolueno 1i-
quido, medido na banda de energia de 1360 cm ™! do espectro Raman, e para um intervalo de At de
aproximadamente —93 ns a 93 ns na escala temporal do histograma com tempo de aquisicdo de 15
minutos. No canto superior direito da figura € possivel observar detalhadamente o comportamento das
contagens em At # 0

5.2.1 Contagens nos APDs S e aS

As regides das bandas Stokes e anti-Stokes dos espectros Raman dos materiais, ilustradas
na figura 5.1, foram selecionadas tendo como objetivo explorar a formacao de fotons correlaci-
onados referentes as bandas de energia cujo espalhamento Raman fosse regido por fonons reais
(na regido com picos) e por fonons !virtuais (regido com auséncia de picos), como jé visto na
ilustragdo da figura 3.3 para diferentes processos de espalhamento Raman. As montagens de
filtros utilizadas para a filtragem do sinal, como ilustrado na figura 5.1, sdo mostrados na tabela
5.3. Antes de iniciar a aquisi¢do de dados do experimento de contagens em coincidéncia, foi re-
gistrado o espectro Raman de cada amostra 2, como serd ilustrado mais adiante. Foram também
registradas as contagens absolutas que eram computadas em cada APD (expostas em tempo real
na janela do software PicoHarp), para cada regido, em cada amostra medida, como mostrados

na figura 5.3 em a) e b). Nesta, observamos que o nimero de contagens nos APDs caem para

"Lembrando que o conceito de “fonon” est4 sendo usado de forma genérica para denotar os quanta vibracionais
das moléculas, uma vez que estdo sendo estudados liquidos, e nao sdlidos neste trabalho.

%Isto foi feito antes de cada aquisicio no experimento de contagens em coincidéncia. Tal procedimento tem
como objetivo conferir o alinhamento do aparato com base no sinal da amostra que chega ao espectrometro e aos
APDs.
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Tabela 5.3: Combinagdes de filtros para filtragem das regides S e aS especificas, utilizados nos APDs S
e aS.

Filtros anti-Stokes Filtros Stokes
4+1360cm 1 | 575/15 nm + 600/37 nm | 681/24 nm + 700/13 nm
4+2079cm 1! 560/10 nm 730/10 nm
+2418cm 1 550/10 nm 750/10 nm
4+2600cm =1 | 525/50 nm + 560/40 nm 760/12 nm

as regides com auséncia de picos Raman, aumentando a medida que se aproxima da regidao com
a presenca dos picos, consistente com o comportamento do sinal registrado no espectro exposto
em f). Notamos também que nas regides sem pico Raman, os materiais que apresentam lumi-
nescéncia (tolueno e 1-butanol) apresentam contagens S e aS mais altas, quando sem o corte

feito pelo pinhole.
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Figura 5.3: a), b) Contagens absolutas registradas pelos APDs S e aS, para cada regido estudada do
espectro Raman de cada amostra. Os deslocamentos Raman do APD aS estao representadas em médulo
apenas por via de comparag@o com as contagens de S, levando-se em conta a simetria em relacdo a ener-
gia do laser utilizado. ¢) Taxas de contagens por segundo em At = 0. d) Contagens por segundo em
At # 0. e) Valores de g2(0) para cada amostra, em cada uma das quatro regides escolhidas do espec-
tro. f) Espectro Raman das amostras medidas no experimento de correlacdo SaS. As linhas tracejadas
verticais delimitam as bandas de passagem dos filtros para as respectivas medidas.
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5.2.2 Taxas de contagens At = 0, At # 0e g(?(0)

Uma vez feitas as aquisicdes de dados pelo software do correlacionador PicoHarp300, fo-
ram dispostas em um histograma as taxas de contagens por segundo para diferentes regides de
Raman shift filtradas, para cada amostra, em At = 0 e At # 0, como mostra a figura 5.3 em ¢)
e d), respectivamente. Constatamos que, ainda que nas regides com auséncia de picos Raman,
¢ possivel detectar a formacdo de pares correlacionados. Os tempos de aquisi¢ao variaram de 5
minutos a 1 hora, as mais rapidas limitadas pela volatilidade da amostra, como € mostrado na
tabela 5.4.

Tabela 5.4: Especificacao dos tempos de medida para cada amostra.

Tempo de aquisicao (s)
1360 cmn =" | 2079 et | 2418 cm ! | 2600 cm !
Agua 1800 3600 3600 3600
1-Butanol 600 1800 1800 600
Propanol 600 1800 1800 600
Hexano 300 1800 1800 300
Ciclohexano 600 3600 3600 900
Tolueno 900 900 900 900
Isooctano 900 — 3600 —
Acetonitrila 600 3600 3600 1800
Decano 600 1800 1800 600

As taxas de coincidéncias por segundo, registradas no histograma ¢) da figura 5.3, foram
obtidas tomando o valor absoluto do pico em At = 0 e o dividindo pelo tempo de aquisi¢do, em
segundos. No histograma d) da figura 5.3, a taxa de contagens ndo-coincidentes por segundo
(C’A#o) foi estimada experimentalmente escolhendo 7 picos a direita (At < 0) e 37 a direita
(At > 0) do pico em At = 0, totalizando 44 picos, e tomando seu valor médio, como define
a equacgdo 5.1, em que F; denota o nimero de contagens de cada um dos 44 picos (denotados
pelo indice 7).

44
> B
i=1

44

O valor resultante foi entdo dividido pelo tempo de aquisi¢cdo, em segundos. Apds estes

Catzo = (5.1)

registros, foi calculada a funcio de correlacdo normalizada de segunda ordem, 9(2)(0), tendo
como referéncia a equagdo 4.2, como mostrado na figura 5.3, em e). Notamos um aumento do
valor de ¢‘®(0) para as regides em que hd auséncia de picos Raman, sendo que a dgua possui
maior valor nas regides 1360 cm !, 2418 em~! e 2600 cm ™! para a montagem experimental
utilizada, consistente com os valores publicados na referéncia [12]. Pontuando novamente o
tolueno, que apresenta luminescéncia, observamos um alto valor em sua taxa de coincidéncias,

ao passo que sua taxa de contagens em At # (0 também possui valor mais alto, tanto nas
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regides com picos Raman, quanto nas regides em que os picos sdo ausentes, como mostrado

dos histogramas ¢) e d) da figura 5.3, resultando em valores mais baixos de g(*(0).

5.3 Formacao de pares e o intevalo de supertransparéncia

Através dos resultados das medidas expostas na figura 5.3, observamos a presencga de espa-
lhamentos SaS nas regides sem picos Raman, o que indica a formacao de pares correlacionados
mediada por fonons virtuais. Tal resultado serviu de base para uma nova sequéncia de medidas,
desta vez focando em uma tunica regido (deslocamento Raman) de interesse, a banda locali-
zada em 2079 ¢m~t, como ilustrado na figura 5.4. Nesta nova etapa, foram consideradas, além
das ja estudadas, novas amostras para serem medidas, a saber, cloroférmio, diclorometano e
etilenoglicol. O cloroférmio e o diclorometano sdo compostos volateis e higroscopicos, o que
impediu que a medida pudesse ser realizada com a garantia da pureza da amostra. Com isso
apenas os dados do etilenoglicol foram adicionados ao resultados. Foram entao realizadas duas
medidas diferentes. A primeira foi feita na auséncia do pinhole de 100 pum e a outra foi feita
utilizando o pinhole (vide montagem experimental na secdo 4.1). Tal procedimento foi feito
na expectativa de se filtrar a luminescéncia do tolueno e do 1-butanol, tendo sido parcialmente
efetivo, como pode-se ver comparando os espectros respectivos na figura 5.4 em a) e b). Para a
obtencdo dos espectros, foi utilizado o mesmo laser pulsado, desta vez com a poténcia em torno
de 30 mWW. A mesma poténcia foi utilizada no experimento de contagens em coincidéncia, com
tempo de aquisicao de 15 minutos para cada amostra. Depois das aquisicdes do experimento de
contagens em coincidéncia, todos os dados foram normalizados no tempo, dado em segundos,
e dispostos graficamente em funcdo dos valores para o intervalo de supertransparéncia de cada

amostra, que foi obtido como descrito a seguir.

Obtencao do valor do intervalo de supertransparéncia

O intervalo de supertransparéncia, definido pela equacao 3.33, é dado por

M32*a2w
q L™ (5.2)

Ak, q) =

Al(wn — wiq)? — wg]
Em que

* oy, é proporcional ao valor da poténcia do laser, que foi mantida (desconsiderando flutu-

acoes do laser) em torno 30 mW;

* O valor wy refere-se a energia do laser, que em termos do deslocamento Raman, € consi-

derada assumindo o valor zero;
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Figura 5.4: Espectros Raman das amostras utilizadas no estudo de correlagdo temporal via fénons
virtuais, especificamente para a regio 2079 cm !, como demarcado pela faixa vermelha. Estes espectros
foram obtidos (a) sem a presenca do pinhole, e (b) utilizando do pinhole de 100 ym (ver montagem
experimental da secdo 4.1). E possivel notar a diminui¢do da linha de base quando o pinhole é utilizado,
principalmente para o espectro do butanol.

* wk_q corresponde a banda de energia na qual o fendmeno de formagao de pares foi estu-

dado, que aqui € registrado em 2079 cm~1;

* wq refere-se a frequéncia do fénon, ou o pico Raman a ser considerado, limitando-se a
condi¢@o de interacdo entre os fotons tal que wg > (wk — wk—q)?. Dada esta condigdo,
sdo considerados apenas os picos Raman nas proximidades de 3000 cm ™!, com excecdo
da acetonitrila, em que consideramos também seu pico nas proximidades de 2250 cm ™!

nos cdlculos (ver figura 5.4), como mostrado na figura 5.5;

. M(? refere-se ao acoplamento féton-fonon, proporcional a intensidade do pico Raman de
interesse, obtido calculando-se a drea debaixo da curva que descreve cada pico, através

de um processo de ajuste, para o qual utilizamos o software Peak-o-mat.
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Figura 5.5: Picos Raman escolhidos para obtengdo de valores pertinentes ao intervalo de supertrans-
paréncia. A figura constitui parte do espectro Raman dos materiais, na regido entre 2500 cm ™! e 3800

cm

ApOs o registro dos valores de contagens em coincidéncia e o cdlculo para os valores do in-
tervalo de supertransparéncia, tais dados foram dispostos graficamente como ilustrado na figura
5.6. Os pontos das medidas feitas com a presenca do pinhole foram normalizadas em termos
das medidas do ciclohexano obtidas na montagem sem pinhole (um fator de normalizacao igual
a7,7875 para os valores de coincidéncia/seg, e 18,49 para os valores de D(k, q)2). Na figura 5.6
nota-se uma alta taxa de contagens por segundo nas amostras de tolueno, seguido da amostra
de buthanol. A acetonitrila por outro lado apresenta, em ambos os casos, contagens baixas de
coincidéncia, porém o valor do intervalo de supertransparéncia se mostra maior do que maioria
das amostras medidas, fato que se da devido a presenca do pico em torno de 2250 cm-1. Se, por
outro lado, desconsiderarmos os resultados das amostras que possuem luminescéncia (tolueno

e 1-butanol) e da acetonitrila, que possui o ja referido pico em torno de 2250 cm™*

, hotamos
uma relag@o linear entre a taxa de formacao de pares correlacionados via fonons virtuais e o
quadrado do intervalo de supertransparéncia (uma vez que a intensidade do processo € dada em
termos do quadrado da energia) nas amostras com caracteristica mais similares, como € exposto
na figura 5.7, na qual além de ser considerado apenas as amostras com caracteristicas similares,
foi tirada uma média entre as medidas realizadas com e sem a presenca do pinhole. A disposi-
¢do dos pontos no hitograma, que exibem um comportamento linear, reforcam que o fendmeno

SaS virtual € regido pelo acoplamento féton-fonon, como previsto na teoria [14]. Por vias de
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referéncia e comparacdes, os valores obtidos serdo expostos no apéndice B.
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Figura 5.6: Dependéncias do intervalos de supertransparéncia no processo de espalhamento correlacio-
nado via fénons virtuais, soprepostos e normalizados pelos valores do ciclohexano medido sem pinhole
(pontos triangulares), contendo o maior valor para as contagens e para o intervalo de supertransparéncia.
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Figura 5.7: Histograma da dependéncia entre o intervalos de supertransparéncia e o nimero de conta-
gens em coincidéncia por segundo. Os pontos nesta figura representam as médias entre os valores obtidos
nas medidas com e sem o uso do filtro espacial.
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Observamos que as amostras de tolueno e butanol apresentam altas taxas de contagem em
relacdo as demais amostras. Note que a adicdo do pinhole, que suprime relativamente a lu-
minescéncia, leva os resultados a valores mais préximos da tendéncia linear apresentada pelos
outros materiais. Entretanto, a filtragem ndo € satisfatéria. Por fim, € importante frisar que aqui
também que a andlise é qualitativa, uma vez que os valores de SaS contabilizados dependem

fortemente das condi¢des experimentais.
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Capitulo 6
Conclusoes

Este trabalho teve como objetivo estudar o fendmeno de correlagdo temporal SaS no espa-
lhamento Raman aplicado em materiais liquidos transparentes, e a dependéncia entre formacao
de pares correlacionados com as propriedades do material. Foram apresentados resultados que
confirmam a presenga do espalhamento SaS nos materiais estudados, € o comportamento do
fendmeno para cada tipo de material, bem como para cada regido do seu espectro Raman.

Verificamos também a ocorréncia do fendmeno SaS em regides regidas por fonons virtuais,
o que levou a um estudo especifico da banda 2079 cm ™!, regiio em comum entre as amostras
em que havia auséncia de picos Raman. Tal resultado serviu de base para a discussdo acerca
da analogia com a supercondutividade da luz, na qual utilizou-se da teoria BCS para supercon-
dutividade, aplicada para um sistema de bosons (fétons) para se estudar o espalhamento SaS
mediado por fonons virtuais. Os picos Raman localizados em torno de 3000 ¢m ! serviram de
referencia para o calculo do intervalo de supertransparéncia (supertransparency gap), na condi-
cdo escolhida de que o quadrado da energia do fonon fosse maior que o quadrado da diferenca
entre a energia do laser e da banda de energia na qual foi estudado o espalhamento SaS virtual.

Obtivemos entdo uma dependéncia linear entre a taxa temporal de formacao de pares SaS
na banda de energia escolhida, e o valor do quadrado do intervalo de supertransparéncia. Con-
cluimos, portanto, que o espalhamento SaS virtual € de fato regido por fonons virtuais, e esta
relacionado ao intervalo de supertransparéncia.

Novos experimentos sa0 necessarios para que possamos obter uma andlise quantitativa dos
resultados obtidos. As caracteristicas fisicas e quimicas individuais das amostras medidas se
mostrou um ponto a ser estudado onde a presenga de luminescéncia ou a volatilidade foram
fatores limitantes. Nao menos critica é a dependéncia da se¢do de choque do efeito com as
caracteristicas do aparato experimental, que precisam de maior trabalho para atingir o nivel de
uma andlise quantitativa.

A compreensdo do fendmeno de espalhamento correlacionado pode abrir vias para novas

discussdes ndo somente sobre o estudo da interacdo luz-matéria, mas também para possiveis
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descobertas de propriedades dpticas em materiais que até o presente momento nao foram estu-
dadas, e até mesmo de possiveis aprimoramentos no tocante a instrumentacao na drea de optica

quantica e estudo de fisica de materiais.
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Apéndice A

Colecao de valores obtidos

Tabela A.1: Valores aproximados de ¢ (0) medidos na primeira sequéncia de medidas de
correlagdo SaS. As incertezas neste caso ficaram muito pequenas e ndo foram registradas na
tabela.

g (0)
1360 cm=" | 2079 cm ' | 2418 et | 2600 !

Agua 544,26 772,37 842,44 838,67
1-Butanol 15,43 519,51 221,88 43,38
Acetonitrila 13,46 153,91 116,43 271,87
Tolueno 50,21 540,26 236,01 105,95
Decano 14,78 746,37 296,10 48,45

1-Propanol 20,69 481,275 307,368 54,7
Hexano 23,56 836,73 339,21 47,12
Ciclohexano 13,58 809,42 241,37 37,140

Isooctano 18,97 269,40

Tabela A.2: Valores de A(K, q) e Coincidéncias/seg medidos na segunda sequéncia de medidas
para diferentes amostras estudadas nas duas montagens experimentais diferentes.

Sem Pinhole Com Pinhole

A(k,q) | Coincidéncias/seg | A(k,q) | Coincidéncias/seg
Agua —2186, 86 1,674+0,04 —504,13 0,29+ 0,01
1-Butanol | —3186, 58 6,36 + 0,08 —900, 98 0,874+ 0,03
Acetonitrila | —1002, 96 1,80 40,04 —186, 50 0,24 +0,01
Tolueno —3632,51 12,54+ 0,11 —734,44 2,72+0,05
Decano —4099, 70 3,23 £0,05 —823,71 0,58 £ 0,02
1-Propanol | —3370,85 3,03 +0,05 —676, 16 0,40 £ 0,02
Hexano —4114,99 3,35+ 0,06 —1022, 85 0,49 + 0,02
Ciclohexano | —6156,42 6,23 + 0,08 —1431,74 0,80+ 0,03
Isooctano | —3980, 32 4,19+ 0,06 —952,54 0,50 £ 0,02
Etilenoglicol | —4133, 02 4,12 £ 0,06 -804, 13 0,51 +£0,02
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