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Resumo

O espalhamento Raman correlacionado, denominado aqui processo SaS, ocorre com a des-
truicdo, dentro de um material, de dois fétons de um laser de excitacdo e a criacao de um
par de fotons Stokes (S) e anti-Soktes (aS) correlacionado quanticamente onde o féonon criado
no processo S é aniquilado no espalhamento aS. Nos verificamos que, além do processo SaS
real, onde a troca de energia coincide com a energia de um estado vibracional do material,
existe também o processo SaS virtual, cuja troca de energia e momento entre os fétons do
laser, gerando o par S-aS, é mediada por uma excitagao vibracional virtual configurando uma
interacao foton-féton similar a atracéo elétron-elétron responsavel pela criagdo dos pares de
Cooper na teria BCS da supercondutividade. Observamos o processo SaS em meios trans-
parentes em geral, via medi¢ao de valores nao classicos da funcao de correlagao de segunda
ordem normalizada dos campos Stokes e anti-Stokes, g%,5(0). No diamante, caracterizamos
a intensidade do espalhamento SaS (I§”§) em func¢ao da energia do fonon virtual, verificando
que o processo SaS ocorre somente quando & interagdo foton-féton é atrativa, como acontece
na teoria BCS para os pares de Cooper. Mostramos que os pares de fétons S e aS sao es-
palhados predominantemente na mesma polarizacao do laser de excitacdo da amostra e, com
isso, implementamos a técnica de pump-probe para o estudo do tempo de vida do fénon real
(obtido no diamante da ordem de 2,8 ps) e da excitagdo virtual, que mostrou ser menor que
a resolucdo temporal da medida, caracterizando uma das principais diferencas entre os dois
processos. Observamos também que, devido as relacoes de conservacao de energia e momento,
IS segue o mesmo perfil espacial de intensidade do laser nao interagente que atravessa a
amostra, diferentemente do comportamento observado para o espalhamento Raman nao cor-
relacionado, que espalha fétons em todas as direcbes. Noés observamos que a eficiéncia do
espalhamento SaS é proporcional & secdo de choque do espalhamento Raman quando com-
paramos o processo em diferentes hidrocarbonetos e generalizamos as observagoes feitas no
diamante para a amostra liquida de decano. Na 4gua, os valores de g?gas(()) previstos pela
descrigao tedrica do processo corroboram os dados experimentais, validando a teoria BCS para
espalhamento SaS virtual e colocando os pares de f6tons Stokes e anti-Stokes correlacionados
como analogos fotonicos aos pares de Cooper.

Palavras-chave: Espalhamento Raman, Correlagao Stokes e anti-Stokes, Pares de Cooper.






Abstract

The correlated Raman scattering, referred to here as the SaS process, occurs with the annihi-
lation, within a material, of two photons of an excitation laser and the creation of a quantum
correlated Stokes (S) and anti-Soktes (aS) photon pair where the phonon created in the S
process is annihilated in the aS scattering. We found that, in addition to real SaS process
where the energy exchange coincides with the energy of a vibrational state of the material,
there is also the virtual SaS process, whose the exchange of energy and momentum between
the photons of the laser, generating the S-aS photon pair, is mediated by a virtual vibrational
excitation, setting up a photon-photon interaction similar to the electron-electron attraction
responsible for the creation of Cooper pairs of the BCS theory of superconductivity. We
observed the SaS process in transparent media in general, by measuring non-classical values
of the normalized second-order cross-correlation function of the Stokes and anti-Stokes fields,
9%,5(0). In diamond, we characterize the intensity of the virtual SaS scattering (I¢77)as a
function of the virtual phonon energy, proving that the SaS process occurs only when the
photon-photon interaction is attractive, as in the BCS theory for the Cooper pairs. We show
that photons S and aS from the SaS process are scattered predominantly in the same polari-
zation as the excitation laser of the sample and, with this, we implemented the pump-probe
technique to study the lifetime of the real phonon (obtained in the diamond order 2.8 ps ) and
the lifetime of the virtual excitation, which proved to be inferior to the temporal resolution
of the measurement’s, characterizing one of the main differences between the two processes.
We also observed that, due to the relations of energy and momentum conservation, I§)'¢ have
the same spatial intensity profile of the non-interacting laser that crosses the sample, diffe-
rent from the behavior observed for uncorrelated Raman scattering which spreads photons
in all directions. We observed that the efficiency of the SaS scattering is proportional to the
Raman scattering cross-section when we compare the process in different hydrocarbons and
we generalize the observations made in the diamond to the sample of liquid decane. In water,
the values of g%aS(O), predicted by the theoretical description of the process, corroborate the
experimental data, validating the BCS theory for virtual SaS scattering, setting the pair of
Stokes and anti-Stokes photons as counterparts of the Cooper pairs.

Keywords: Raman Scattering, Stokes and anti-Stokes correlation, Cooper pairs
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O espalhamento ineldstico da luz, ou espalhamento Raman, caracterizado por apresen-
tar duas componentes, denominadas Stokes e anti-Stokes, desde sua descoberta em 1923 [1]
despontou como técnica de espectroscopia amplamente utilizada no estudo e caracterizacao
das propriedades quimicas e estruturais dos materiais em geral [2]. Ocorrendo principalmente
devido a interagdo da radiagdo com os modos vibracionais do meio, no processo Stokes (S)
um foton do laser perde energia para amostra, criando um fénon e sendo, portanto, espalhado
em uma, frequéncia menor que a frequéncia da radiacao incidente. Enquanto no espalhamento
anti-Stokes (aS) um foton é espalhado em uma frequéncia maior que a frequéncia do laser
incidente, por meio da aniquilacdo de um foénon. A principio descorrelacionados, os proces-
sos S e aS sao tratados de forma independentes, exceto quando o mesmo fénon criado no
processo Stokes participa do processo anti-Stokes, gerando o espalhamento Raman quantica-
mente correlacionado, previsto por Klysko em 1977 [3| e denominado nesta tese de processo
SaS.

A existéncia do espalhamento Raman correlacionado, quando relevante, pode trazer im-
plicagoes na utilizacdo da espectroscopia Raman, sobretudo no uso da razao das intensidades
Stokes e anti-Stokes (Ig/I,s) para a determinacao de tempo do vida das excitacoes vibra-
cionais [4,5] e de temperaturas locais [6, 7|, como mostraram Parra-Murilo et. al [8], via
tratamento teérico completamente quintico do espalhamento Raman, onde contabilizaram a

intensidade do espalhamento SaS. Além disso, sabendo que o espalhamento SaS que ocorre
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sempre por meio da criagdo de um par de fétons Stokes e anti-Stokes, este se apresenta como
uma promissora fonte de pares de fétons correlacionados quanticamente, o que tem atraido
grande interesse na area de Otica e informacgao quéntica, sendo explorados, por exemplo, em
protocolos de transmissao de informacdo quantica [9,10] e implementagdo da memoria oOtica
quéntica [11-15].

A verificag@o da existéncia do processo SaS correlacionado é feita por meio da observa-
¢80 de valores nao classicos da funcao correlacao de segunda ordem normalizada dos campos
Stokes e anti-Stokes, g%aS(O), evidenciando que este é um fen6meno governado pela mecanica
quantica, o que levantou o questionamento se este processo poderia ocorrer também mediado
por excitagbes virtuais, isto é, com a energia trocada entre os fotons diferente da energia de
qualquer modo vibracional do material. A confirmagdo de tal possibilidade surge quebrando,
a principio, qualquer regra de selecao do espalhamento Raman descorrelacionado. Noés obser-
vamos a producao de pares de fotons Stokes e anti-Stokes mediados por excitagoes virtuais,
caracterizando, assim, o processo SaS virtual. Tal processo é semelhante, em alguns aspectos,
a0 que acontece na teoria BCS da supercondutividade, onde os pares de Cooper também sdo
formados mediante a troca virtual de fénons entre dois elétrons de spins e momentos opostos.
Tal semelhanca levanta a hipdétese de que os fétons Stokes e anti-Stokes possam interagir no
material através do mesmo mecanismo que os pares de Cooper, se colocando, assim, como

seus analogos fotonicos.

Esta tese sintetiza os principais resultados de um estudo do espalhamento Raman cor-
relacionado, abordando as principais semelhangas e diferencas entre os processos SaS real
e virtual, explorando as analogias deste ultimo com os pares de Cooper, aplicando alguns

conceitos da teoria BCS da supercondutividade ao espalhamento inelastico da luz.

A tese foi dividida em oito capitulos e duas partes. A Parte I, contendo os Capitulos 2 e
3, traz uma fundamentacao tedrica e experimental para fenémeno estudado. No Capitulo 2
fazemos uma pequena revisao tedrica sobre a teoria BCS da supercondutividade, abordando os
principais pontos que serdao mais tarde comparados com o processo SaS virtual. Em seguida,
apresentamos uma revisao tedrica sobre o espalhamento Raman, comecando da abordagem
classica ao formalismo completamente quantico, onde considera-se a presenca do processo SaS

real.



No Capitulo 3, apresentamos detalhadamente a montagem experimental geral utilizada
para o estudo do processo SaS, dede as fontes de excitagdo utilizadas passando pelo sistema
de obtencao do espectro Raman até deteccao dos pares de fotons Stokes e anti-Stokes. Em
seguida, no mesmo capitulo, trazemos uma breve introdugdo a teoria de fotodeteccdo que
conecta o resultado experimental com a obtencdo da funcao correlacao g%a 5(0), a partir das

estatisticas de contagem em coincidéncia dos fétons Stokes e anti-Stokes.

Na parte II, apresentamos e discutimos os resultados experimentais e teéricos obtidos.
No Capitulo 4 comecamos trazendo uma abordagem teérica para o processo SaS virtual,
introduzindo-o, em analogia ao formalismo teérico da teria BCS da supercondutividade, se-
guido da comprovagdo experimental do fenémeno. As principais caracteristicas do processo

foram estudados no diamante, mas podem ser generalizadas para outros materiais.

Nos caracterizamos o espalhamento SaS no diamante interpretando os dados de acordo
com a teoria apresentada, por meio do mapeamento de conceitos da teoria BCS da supercon-
dutividade no espalhamento Raman correlacionado, onde fazemos as mesmas afirmacoes a
respeito da interacao foton-foton, que foram feitas na teoria BCS acerca da interacao elétron-
elétron mediada por fénons virtuais, corroborando com a analogia entre pares de fétons S-aS
e os pares de Cooper. Além disso, exploramos a dependéncia da intensidade do espalhamento
SaS com a poténcia do laser de excitacdo da amostra, como um meio possivel de se amplificar

o espalhamento SaS.

No Capitulo 5, exploramos as propriedades de polarizagao dos fé6tons Stokes e anti-Stokes
no processo SaS real e virtual na amostra de diamante. Verificando que o espalhamento
SaS ocorre predominantemente na mesma, polarizacao do laser de excitacdo da amostra, nés
implementamos a técnica de pump-probe com dois feixes de laser de mesma frequéncia, porém
de polarizacgoes ortogonais. Dessa forma, estudamos a dindmica temporal do espalhamento
SaS, verificando as principais diferencas e semelhancas entre o processo SaS virtual e real,
sendo, com isso, capazes de medir o tempo de vida do fénon no diamante e comprovar que o
processo SaS virtual ocorre em uma escala temporal muito menor que a largura temporal do

pulso do laser, como esperado das excitacoes virtuais.

No Capitulo 6, estudamos o perfil espacial do espalhamento SaS no diamante. Compa-

ramos o espalhamento angular do par de fétons S-aS correlacionados com o espalhamento
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angular do sinal Raman Stokes e anti-Stokes descorrelacionado e do laser nao interagente que
atravessa a amostra, onde observamos a transferéncia do perfil espacial de intensidade do laser
para o processo SaS.

Por fim, no Capitulo 7, observamos que o processo SaS pode ocorrer em meios transparen-
tes em geral. Verificamos a producao dos andlogos fotdnicos aos pares de Cooper em diversas
amostras liquidas mostrando a generalidade do fendmeno. Nés caracterizamos, ainda, o pro-
cesso SaS virtual na 4dgua e no decano, observando as principais caracteristicas do espalha-
mento Raman correlacionado estudadas no diamante. Na agua, os resultados experimentais
mostraram grande concordincia com a previsdo teodrica, validando o formalismo apresentado
no Capitulo 4, similar ao da teoria BCS, o que corroborou com a interpretacdo dos pares de
Cooper fotdnicos.

Finalizando esta tese, no Capitulo 8, apresentamos uma sintese das conclusoes tiradas de
cada capitulo exposto, com uma conclusdo geral do trabalho. Por altimo, no Apéndice A
temos alguns dados e informagoes extras que ajudam a compreender e interpretar melhor os
resultados e no Apéndice B apresentamos uma lista com as principais publicagoes e apresen-
tacoes do trabalho em conferéncias além de algumas matérias que mostram a repercussao do

trabalho na comunidade académica em geral.



Parte 1

Fundamentacao teoérica e experimental






CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, apresentamos uma breve introducao a teoria BCS da supercondutividade,
destacando os principais pontos que serdao mais tarde correlacionados ao espalhamento ine-
lastico da luz. Em seguida, trazemos um breve desenvolvimento da teoria do espalhamento
Raman, da abordagem classica até o tratamento tedrico do processo correlacionado em uma

descricao puramente quantica.

2.1 A supercondutividade

A supercondutividade é hoje uma importante linha de pesquisa tanto em fisica teorica
quanto experimental [16-21]. A busca por materiais supercondutores & temperatura ambiente
e a compreensao dos mecanismos por tris desse fendmeno tém atraido grande atencao da
comunidade cientifica, sobretudo devido ao enorme potencial de aplicacdo e & riqueza de
fendmenos fisicos associados.

A supercondutividade foi apresentada ao mundo em 1911 por Heike Kamerlingh Onnes [22]
que acabara de conseguir liquefazer o hélio em 1908, um dos seus maiores feitos cientificos e
que lhe permitiu, nos anos seguintes, estudar algumas propriedades dos materiais em baixas
temperaturas, proximas ao ponto de liquefacao do Hélio. Os feitos de Onnes lhes renderam o
Prémio Nobel em 1913.

Em 1911, em seu laboratério na Universidade de Leiden, Onnes, com auxilio de seu as-
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Figura 2.1: Grafico da resisténcia elétrica (Ohms) versus a temperatura (Kelvin) do experi-
mento feito por Onnes usando o mercurio. O grafico mostra a queda abrupta da resisténcia
quando a temperatura atinge 4,20 K [22]

sistente Jacoob Clay, mediram a resisténcia elétrica do merctrio em func¢do da temperatura
R(T), em um longo experimento, tudo minuciosamente registrado em seu caderno de labora-
torio [23]. Eles observaram, como mostra a Figura 2.1, que quando o mercirio atinge uma
temperatura abaixo de 4,2 K, definida como temperatura critica T, R cai abruptamente para
aproximadamente 0 {2, sofrendo uma transicao de fase de seu estado normal para um estado
supercondutor. Ele observou, ainda, que uma corrente elétrica, uma vez induzida em um anel
supercondutor, perdurava por um longo periodo de tempo, sem que a intensidade da corrente

diminua.

Com a descoberta de Onnes grande parte da comunidade cientifica se voltou para tentativa
de compreender os mecanismos por tras da supercondutividade [24]. Em 1933 Meissner e
Ochsenfeld fizeram outra importante descoberta, eles observaram que um supercondutor é
um diamagnético perfeito, isto é, o campo magnético é nulo no interior de um material no
seu estado supercondutor, efeito que ficou conhecido como efeito Meissner-Ochsenfeld [25].
Atrelado as observagoes experimentais, o entendimento da supercondutividade comecou a
ter enormes contribuicdes teéricas. Passou a ser consenso entre os cientistas a existéncia
de um gap de energia, da ordem de KT¢ (K ¢é a constante de Boltzmann), entre o estado
supercondutor do material e o seu estado normal, com vérias teorias sendo elaboradas e

reformuladas para explicar os fendmenos atrelados ao estado supercondutor. Contudo, a
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peca chave na compreensao do fenémeno foi a descoberta do efeito isotdpico em 1950 por E.
Maxwell [26] e Reynolds [27]. Tal efeito relaciona a temperatura critica T com a massa M
do is6topo do elemento do qual o supercondutor é composto através da igualdade M Ty =
const. [28], o que sugere que a supercondutividade depende da interacdo dos elétrons com os
atomos da rede cristalina, ou interacao elétron-fénon. Passou-se, a partir de entdo, a incluir
a interacao elétron-fonon na descricao microscopica da supercondutividade, dando origem &
teoria BCS [29], formulada por Bardeen, Cooper e Schrieffer, que descreve a formagao do

estado supercondutor do material.

2.1.1 Teoria BCS

O primeiro a tratar da interacao elétron-fonon na descricao da supercondutividade foi

Frohlich [30] que, partindo do Hamiltoniano
H' = Hel + th. + Hel—pl’w (21>

onde He; e Hyy, correspondem ao Hamiltoniano dos elétrons livres e dos fénons, respectiva-
mente, e H¢—pp, € 0 hamiltoniano da interagao elétron-fonon, por meio de uma transformacao
canonica (apresentada na Sec¢do 4.1), chegou a uma interagao efetiva elétron-elétron, (H;,: na
Equagdo 2.2), que é o ponto central da teoria BCS. Partindo dessa interagao efetiva desco-
berta por Frohlich, Bardeen, Cooper e Schrieffer [29], acrescentando a interagdo coulombiana
ao modelo, conseguiram descrever com éxito o estado supercondutor do material, sendo estes
agraciados com o Prémio Nobel em Fisica por tal feito.

Como apresentado por Bardeen et al. [29], o hamiltoniano para um sistema de férmions a
partir do qual se descreve a supercondutividade, em termos dos operadores criacao e destruicao

de elétrons, respectivamente ¢ e ¢, é dado por:

1
H = Z €xNko + Z lex| (1 — nke) + Heow + 5%

k>kp k<kp
3 2wy | My)* ¢t (K — q,0") c (K, 0") ¢f(k + q,0)c(k, o) (2.2)
k. k’,0,0',q (Ek o Ek+q)2 - (hwq)Q

= HO + HCoul + Hinta
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onde define-se o operador numero (particulas unicas) como ng, = c;rwckg sendo que ceec

obedecem as relacoes de anti-comutacao:

[Ckm CLU'} L O 0o (2.3)

[Cko'7 Ck’cr’]+ =0.

As quantidades, wy, My, €k, k e o serdo descritos a seguir.

Os elétrons livres, quando submetidos a um potencial periédico da rede cristalina, ocu-
pam os estados de Bloch, representados pelos ntimeros quéanticos {k,0}. k é um vetor no
espago reciproco correspondente ao vetor de onda e, portanto, relacionado ao momento do
elétron na rede cristalina; o é o spin do elétron que pode ser +1/2 ou —1/2, representado,
respectivamente, por T ou J. Na descricdo BCS da supercondutividade é levada em conta a
interacao coulombiana entre esses elétrons, representada pelo hamiltoniano Hgoy, bem como
a interacao destes elétrons com as vibragoes da rede cristalina, interagao elétron-fonon He—pp,.

Sabemos que interacao coulombiana Heey entre os elétrons é repulsiva. Considerando
elétrons livres, no espaco de momento, podemos estimar Hcoy da ordem de (47me?)/k?, onde
e é a carga do elétron e k = |[k|. J4 interacao elétron-fonon, em primeira ordem, leva a um
espalhamento do elétron para um estado k’ = k+q, por meio da absor¢do (+) ou emissdo (—)
de um fonon com vetor e onda q. No entanto, sdo as contribui¢oes em segunda ordem (quarto
termo de 2.2, Hiy) obtidas através de uma transformacao canodnica que elimina os termos
de primeira ordem na interagao He—pp, que levam a formacao do estado supercondutor do
material [31], descrevendo a troca virtual de um fonon entre os elétrons.

Em H, Hy corresponde ao sistema nao interagente. ex é a energia do elétron medida
em relacdo ao nivel de Fermi. k > kr (k < kp) denota os estados acima (abaixo) do nivel
de Fermi. O quarto termo Hiy, que surge da interacao elétron-fénon e que da origem &
supercondutividade, corresponde a uma interacao elétron-elétron mediada pela troca de um
fonon virtual em que M, é o elemento de matriz da interagao elétron-fonon e w, ¢ a frequéncia
do fénon.

Analisando apenas a interacio Hiy, os operadores ¢/ (k' — q, o) ¢ (K, 0') ¢f (k+q, 0)c(k, o)
correspondem & aniquilagao de um par de elétrons {k,o} e {k’,0'}, e a criagéo de dois elétrons

nos estados {k + q,0} e {k’ — q,0’}, conservando momento e energia. Tal interacdo promove
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troca de momento entre os elétrons por meio de um fénon de vetor de onda g. Observamos que
(Hint) € negativa e, portanto, atrativa quando a diferenca de energia entre o elétron aniquilado

e o elétron criado é menor que a energia do fonon, e repulsiva (positiva) caso contrario, isto

~

2hw., | M, 2 <0, |ex — €x < |hw
Wier o ’ \2 | 2 | t+al < |hwq| (2.4)
(e — €iq)” — (hwq) >0, |ex — €xtq| > [Awq|

Uma das condigbes para que o material atinja o estado supercondutor é que a interagao
atrativa entre os elétrons, oriunda da interacao elétron-fonon, supere a repulsdo coulombiana.
Essa interagdo atrativa resultante leva o sistema a um estado de menor energia, resultando

no fenémeno da supercondutividade.

2.1.2 Os pares de Cooper

Uma representacao intuitiva da interagdo elétron-elétron atrativa devido a mediagdo de
um foénon é comumente representada na literatura por meio da Figura 2.2. Um elétron (e),
ao passar nas proximidades dos fons, polariza a rede cristalina gerando uma concentracao de
cargas positivas que atrai um segundo elétron. Essa atragdo supera a repulsdo Coulombiana
e — e, criando um par de elétrons ligados no material denominado par de Cooper [32]. E
importante frisar, entretanto, que esta é apenas uma representacdo pictérica, uma vez que
elétrons, fonons e sua interacdo sdo nao locais na mecanica quantica, e o carater local da
Figura 2.2 nao é uma representacao fidedigna.

Essa interacdo atrativa Hi,s que ocorre entre pares de elétrons, conservando momento,
indica que o estado supercondutor do material é formado por uma combinacao de estados
em que os elétrons interagentes sao agrupados aos pares |kjo,kaos), onde cada par teria
um momento liquido k; + ke = q. Isto ¢, se temos um elétron no estado |kjoy), entdo o
estado |koog) também deve estar ocupado. No entanto, o estado de menor energia é obtido
considerando o par de elétrons onde q = 0 e com spins opostos, devido ao principio de exclusao
de Pauli. Assim, o estado supercondutor do material é uma espécie de condensado de pares
de elétrons, os pares de Cooper, com momento liquido e spin nulos, tipo |k 1, —k |), com

o par se comportando como uma quase-particula bosénica.
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Figura 2.2: Representacao pictorica da formagao dos pares de Cooper.

Levando em conta a interacao atrativa e a iteragao repulsiva coulombiana entre os elétrons,
o hamiltoniano BCS que descreve microscopicamente o estado supercondutor do material é

dado por

Hpeos = Z €xNko + Z lex| (1 = nio) — Z ka/CLTCT_ka—kaT, (2.5)
k>kp,o k<kp,o kK’

considerando apenas pares de elétrons com momento nulo e spins opostos. Os dois primeiros
termos da Equagao 2.5 estdo relacionados & energia do sistema nao interagente medida em
relacdo & energia de Fermi. —Vyy corresponde & interagdo liquida negativa, sendo Vi > 0,

com os termos da matriz da interagao elétron-elétron dados por:

~Viaw = (=K LXK 1 [H| -k k1) + (K 1,-K | |H/k1,-k]) (2:6)

A teoria BCS afirma que a formagdo dos pares de Cooper ocorre somente no regime
atrativo da interagao elétron-elétron efetiva (e — e), Equagao 2.4. Desconsiderando os efeitos
anisotrépicos, na teoria BCS considera-se por simplicidade que —Vjs é nulo para qualquer
energia de interacao exceto na regiao atrativa da interacao e — e, Equacao 2.4, onde assume

um valor constante [29], isto é:
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= -V, |ex —ew| < hw
— Vi = | | 4 (2.7)
=0, |ek—ek/\>hwq

Com esse modelo tedrico, Bardeen, Cooper e Schrieffer foram capazes de explicar as mais
importantes propriedades dos supercondutores, incluindo a transicdo de fase de segunda or-
dem, o gap de energia entre o estado supercondutor e o estado normal do material, que
equivale & energia necessaria para quebrar a ligacdo e-e dos pares de Cooper, excitando os
elétrons individualmente para um estado de maior energia. Além disso, a teoria BCS corro-
bora as principais evidéncias experimentais da supercondutividade como o efeito isotépico, o
efeito Meissner, dentre outros que sdo apresentados de forma completa e bem discutida no

Artigo Theory of Superconductivity [29].

2.2 O espalhamento Raman

A interagdo da luz com a matéria engloba uma enorme variedade de fenémenos fisicos,
dentre eles o espalhamento inelastico, que acontece quando uma radiacdo monocromaética
de frequéncia wy, ao incidir na matéria, ganha ou perde energia, sendo espalhada em uma
frequéncia diferente. Esse fenomeno foi observado experimentalmente em 1923 por Chandra-
sekhara Venkata Raman [1], sendo denominado posteriormente espalhamento Raman.

Quando comparado a outros processos 6ticos, o espalhamento Raman é pouco eficiente,
pois apenas 1 a cada 10° fotons é espalhado inelasticamente [33]. No entanto, devido &
interacao da luz com a matéria, informagoes como a composicdo e estrutura dos materiais
ficam codificados na luz espalhada. A decodificacdo dessas informacoes se da por meio da
andlise espectral da radiagdo Raman originando diversas técnicas de espectroscopia Raman,

que passaram a ter um papel fundamental na caracterizacao dos materiais [2,34-36].

2.2.1 Descricao classica - um modelo fenomenoloégico

Os atomos que compdem uma molécula ou rede cristalina ndo estao fixos. Eles se movem
em torno de uma posicdo de equilibrio em determinados modos normais de vibragdao com

frequéncias bem definidas, que sao caracteristicas de cada material. Essas vibragoes atémicas
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tém importancia na supercondutividade, como vimos no Secao 2.1, além de ser a excitagao
responsavel pelo espalhamento Raman. Na descricdo classica, onde tratamos as vibragoes
atomicas em uma aproximacao harmoénica classica e consideramos a radiagao incidente e es-
palhada como ondas eletromagnéticas planas também classicas, conseguimos descrever feno-
menologicamente alguns aspectos do espalhamento inelastico da luz, mostrando a dependéncia

da radiagao espalhada com os modos de vibracdo do material [37].

De uma maneira geral, o espalhamento Raman ocorre devido as vibracoes atémicas mo-
dificarem a polarizabilidade ou, em uma escala macroscopica, a susceptibilidade do material,
fazendo com que, em resposta & incidéncia de um campo elétrico, ocorra a inducéo na matéria

de dipolos elétricos oscilantes com frequéncias distintas da frequéncia do campo incidente.

Colocando em termos matematicos, classicamente, descrevemos o espalhamento Raman
analisando a resposta da polarizagdo do meio P(r,t) a incidéncia de um campo elétrico
E(r,t) = Egcos(k - r — wpt) de frequéncia wy, e vetor de onda k, considerando que a sus-
ceptibilidade <Y>(Q,t) varia com os modos normais de vibragao Q;(r,t) = Qo cos(q - r —wqt),
onde q e wgq, correspondem respectivamente ao vetor de onda e a frequéncia do modo de

vibragao.

Em primeira ordem, P(r,t) é linear com o campo incidente, isto é:
P(r,t) = X (Q.)E(r,t). (2:8)

Considerando pequenas vibragoes, podemos descrever os elementos do tensor susceptibilidade
<Y>(Q,t) por meio da expansao em série de Taylor em termos das coordenadas normais de
vibragao Q; (o indice zero ""corresponde & posi¢ao de equilibrio dos atomos). Fazendo isso,

ficamos com

_ aXij) (2)
o= (xii)o + + 0¥, 2.9
Xij = (Xij)o % <8Qz OQz (2.9)

Quando incluimos as expressdes para o campo elétrico e para as coordenadas normais de
vibragdao na Equagdo 2.8, a i-ésima componente do vetor polarizacdo induzido no meio seré

dada pela equacao
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+ 3 <« (w, + wg) — anti-Stokes

ws T ><—(wL wg) Stokes

Intensidade (I

Figura 2.3: Uma radiacdo monocromatica de frequéncia wy, ao interagir com a amostra (mo-
léculas de dgua) é espalhado inelasticamente em duas bandas, Stokes e anti-Stokes.

P;(r,t) = Eo(xij)ocos(k - r —wrt) +

Eo <8Xij> Qoicos[(k —q) -t — (wr — wq)t] +
8@[ 0
Eq Oxis (2.10)
f2 (56), Queosltcr )= w4
+ 0@(Qu,

onde OZ (Ql) corresponde a termos de ordens superiores a 2 em Q).

Observamos, pela Equacdo 2.10, que P;(r,t) apresenta 3 termos: o primeiro corresponde
ao espalhamento Rayleigh, que ocorre na mesma frequéncia do campo incidente wy. Os outros
dois termos representam o espalhamento inelastico da luz em duas frequéncias distintas da
frequéncia incidente por um valor de wq. O dipolo oscilante induzido em menor frequéncia
(segundo termo) gera o espalhamento Raman Stokes (ws = wp — wq) enquanto o terceiro

termo corresponde a fonte do espalhamento Raman anti-Stokes, com w,s = wy, + wq.

O tratamento cldssico mostra que uma das condicbes para que ocorra o espalhamento

inelastico da luz é que o valor da derivada da susceptibilidade elétrica em relagdo aos modos
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normais de vibracao dos atomos, em torno de sua posicao de equilibrio, seja ndo nulo, isto &,

<g>é2i;>0 £ 0. (2.11)

A intensidade Raman (Ig), bem como de qualquer outro processo de espalhamento, &
obtida por meio do célculo da secao de choque do espalhamento, o, que mede a probabilidade
de ocorréncia do processo. o é obtido pela Equacao 2.12, onde do/d2 é conhecida como a
secdo de choque diferencial e fornece o espalhamento inelastico da luz em um angulo s6lido

dQ [38]

do
= d)—. 2.12
- / i (2.12)

Classicamente, I é obtida pela média temporal da radiagdo emitida pelo dipolo oscilante
induzido, sendo proporcional & quarta poténcia de sua frequéncia de oscilagdo, isto é, Ir
wfg’ .5 © dependente da polarizacao da luz incidente, representada pelo vetor unitario &;, e da
polarizacao da luz espalhada, és, através da equacgao

Ix
0

Ir o [&( Q )0Q (wr) - &% (2.13)

<>
A partir da equacao 2.13, define-se o tensor Raman R, que contém todas as informacgoes
de simetrias dos modos de vibracao, de onde surgem as regras de selecdo do espalhamento

Raman.

R = (0x/0Q)0Q (wr) (2.14)

Um tratamento mais completo sobre o espalhamento Raman envolve a andlise de /R por meio

da teoria de grupos que pode ser encontrado nas referéncias [37,39].

2.2.2 O espectro Raman

Geralmente, uma radiacdo monocromatica é expressa em termos do seu comprimento de
onda (\) em nanémetros (nm), ou da sua frequéncia (v) em hertz (Hz), com vA = ¢, onde cé a
velocidade da luz. A partir de A, define-se a frequéncia angular da luz; w = 27¢/\. No entanto,
em espectroscopia, utiliza-se comumente do nimero de onda, definido como 7 = 1/\ sendo

dado em cm~! para descrever a radiacdo espalhada. Podemos escrever w = 2rci com v = civ.
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Figura 2.4: Representagao do Espectro Raman. (a) Espectro da luz espalhada I x A (b)
Espectro convertendo A para 7. O eixo x cresce no sentido da seta (para a direita). (c)
Finalmente temos o espectro Raman, expresso em termos da diferenca entre a o ntimero de
onda da luz espalhada e da luz incidente (A7). Por convencao, plota-se I x (—AD), com o
espalhamento Stokes representado na parte positiva e o anti-Stokes na parte negativa de x.

A partir de 7, o espectro Raman, como mostra Figura 2.4, é expresso em relagdo a diferenca
entre o nimero de onda da luz incidente (77) e da luz espalhada, dados em centimetros™!.
Isto é, o espectro Raman é um grafico de intensidade (I) versus (—Av = vy, — 7). O sinal

negativo é apenas uma convencao. Ar é denominado deslocamento Raman.

Quando quantizamos a radiacao, a energia de um féton monocromatico é dada por F =
hvy, onde vy, é a frequéncia da radiacao e h é a constante de Planck. Em termos de 7, podemos
escrever £ = hevp. Logo, o médulo do deslocamento Raman |AD| fornece a diferenga de
energia entre o foton espalhado e o laser de excitagdo da amostra: AE = hcAv, que equivale
a energia do fénon envolvido no processo. Portanto, |AD| = v,. Assim, no espectro Raman os
espalhamentos Stokes (S) e anti-Stokes (aS), correspondentes ao mesmo modo de vibragao,
sao simétricos em relacdo ao laser de excitagdo. Para cada processo Stokes representado no

espectro Raman em —A7D, temos o processo anti-Stokes equivalente em AbD.
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2.2.3 Tratamento semi-classico do espalhamento Raman

O tratamento classico do espalhamento Raman, apresentado na secao anterior, mostra
qualitativamente a origem do fenémeno, incluindo a presencga do deslocamento Raman Stokes
e anti-Stokes, e fornece algumas no¢des sobre as regras de sele¢do do processo. No entanto,
aspectos quantitativos das intensidades do espalhamento, como as diferencas nos processos
Stokes e anti-Stokes, sdo obtidos por meio do tratamento quantico, que envolve uma anélise
quantica microscépica da interacdo da radiacdo com a matéria. Enquanto em fisica classica
o espalhamento consiste em uma analise de trajetérias devido aos desvios causados por um
centro espalhador, em mecénica quantica, o espalhamento corresponde a transi¢do de algum

estado |i) para um estado |f) do meio espalhador.

No tratamento semi-cléssico, o campo eletromagnético continua sendo tratado classica-

mente e o espalhamento Raman é descrito pelo hamiltoniano (H)

H = Hy + H,, + Hp, (2.15)

que é composto por 3 termos: os estados eletronicos, bem como os estados vibracionais
da matéria sdo descritos pelo Hamiltoniano Hy (meio espalhador). Os outros dois termos
combinam para formar o Hamiltoniano de interagao H; = H,, + H,, onde, H,, corresponde

a interacdo elétron-radiagao e He, representa a interagao elétron-fonon [2]

Em termos gerais, no espalhamento Raman, a interagdo de dipolo elétrico, definida por
H,,, ir4 alterar perturbativamente nos auto-estados de Hy, promovendo transicoes eletronicas
por meio da absor¢do de energia da radia¢do incidente (ou emissdo de radiagdo), enquanto
H.,, promove a troca de energia do elétron com os modos vibracionais do material [2,40]. O
sistema ¢é levado, assim, a fazer a transi¢ao |i) — |f) com uma dada taxa definida por 1/7.

A intensidade do espalhamento Raman sera dada, entdo, pela secio de choque quantica,

— (2.16)
T[[

onde I; ¢ a intensidade média do feixe, de frequéncia angular w;y, incidente na amostra [38].

Microscopicamente, o espalhamento inelastico da luz leva o sistema de um estado inicial
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Figura 2.5: Descricao microscépica mostrando as transicoes eletronicas no espalhamento Ra-
man Stokes e anti-Stokes, quando o sistema vai do estado inicial |i) para o estado final |f)
da matéria. Aqui, as linhas continuas indicam niveis reais da matéria, e as linhas pontilhadas
niveis virtuais. A configuracao real/virtual indicada aqui é uma dentre varias configuracoes
possiveis do espalhamento Raman (ver texto).

i) com energia F; para um estado final |f) de energia Ef. No entanto, a transi¢do entre
i) e | f) ocorre de maneira indireta, passando por dois estados intermediarios |n) e [n') (ver
Figura 2.5), sendo necessério o uso da teoria de pertubacao de terceira ordem para descrever
o processo. A aplicacdo da terceira ordem da teoria da perturbacio é feita com o auxilio dos
diagramas de Feynmann, onde a taxa de transicao entre cada estado intermediario é dada

pela regra de ouro de Fermi. O calculo encontra-se descrito nas referéncias |2, 39].

No espalhamento Raman, interacao He, leva o sistema do estado |i) para o estado |n),

com certa probabilidade de transi¢ao |i) — |n) dada pela regra de ouro de Fermi:

n|He |1
2 Tt @17)

Em seguida, a interacao Hep leva o sistema para o estado [n'). A probabilidade de transi¢ao
|i) — |n’), levando em conta a probabilidade de transi¢do de |n) — |n’}), é obtida por meio

de:

n' |Hep|n) (n|Hep| @
> (0’ |Hep| ) (n [Her|4)

[hwr, — (En — E)] [hwr, £ hwy — (B — E;)]’ (2.18)

n,n’

Por ultimo, o sistema vai para o estado |f), via interagdo Her. Como resultado final, a
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probabilidade de transi¢ao por unidade de tempo do estado |i) para o estado |f), levando em

conta todos os processos intermediarios, ¢ dada por:

_ 1 _(2r (f [Her| ') (n' |Hep| 1) (n|Her | 7)
Proman = T ( A ) 7%7; [th_(En_Ei)] [th:thwq—(En’—Ef)] (2_19)

X 8 [hwp, % hwy — hws) .

O sinais 4 correspondem aos processos Stokes (—) e anti-Stokes (+). E importante notar
aqui que, do ponto de vista da conservagao de energia e momento, o papel do elétron no
espalhamento Raman é intermediar a interacao da radiacao com os modos de vibragao do
material. Ao final do processo, o elétron retorna para o seu estado inicial e o sistema fica
vibracionalmente excitado. Aqui, foi descrito apenas o processo Raman com o sistema, tran-
sitando entre os estados i), |n), |n’) e |f), sofrendo primeiro uma interagdo H,, seguira de
H.), e novamente da interagdo H.,. Entretanto, o sistema pode atingir o estado final |f),
por outra "rotas". Por exemplo, mesmo com menor probabilidade, devemos considerar que
o sistema possa sofrer uma transicao vibracional ((n|Hcp|i)) seguida pela absorcao de um
foton do laser ((n’|Her|n)) e emissdo do foton Stokes ({f|Her|n')), conservando, ainda assim,
energia e momento no processo total. Portanto a probabilidade transicao total por unidade
de tempo total do espalhamento Raman envolve 6 termos, relacionados as permutagoes dos

processos [2].

Analisando a Equacio 2.19, observamos que existem certas condi¢oes onde o espalhamento
Raman pode ser amplificado. Uma delas ocorre quando a energia do laser de excitacao da
amostra (hwr) é igual a diferenca de energia E, — E;. Isso acontece quando FE, coincide
com algum estado eletronico real do sistema, fazendo com que o elétron sofra uma transi-
¢ao real, absorvendo energia da radiacao incidente. O espalhamento Raman também pode
ser ressonante com o processo Stokes (anti-Stokes), quando Ejgser — hwy (Elgser + fuwg) for
igual energia de transicao eletrénica. Nessas condicoes, em especial no espalhamento Raman
ressonante com o processo anti-Stokes, podem tornar evidentes alguns aspectos quanticos da
radiagdo espalhada, como por exemplo a correlagdo entre o espalhamento Raman Stokes e
anti-Stokes [41], que abordaremos na proxima segao. Tal processo correlacionado pode ocor-

rer, também, quando nenhuma das transi¢cdes forem ressonantes, sendo mediado por niveis
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intermediarios virtuais.

2.2.4 O espalhamento Raman no diamante

O diamante é um so6lido composto por atomos de carbono arranjados em uma estrutura
cristalina tetraédrica, cuja simetria da célula unitiria é denominada ctubica de face centrada
[42]. Quando estendemos a quantizacdo das vibragdes, que para moléculas gera niveis discretos
de energia, para os sélidos cristalinos, como o diamante, teremos o surgimento dos ramos que
correspondem a uma curva quase-continua da frequéncia da vibracdo em funcao do vetor de
onda no espago reciproco, q (w(q)). Esses ramos compdem o diagrama de dispersao de fonons

do material.

1500 :
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Figura 2.6: Diagrama de dispersdo de fonons para o diamante. A direita, gréafico da densidade
de estados. I', K, X, L, w sdo os pontos de simetria no espago reciproco. O grafico foi retirado
da referéncia [43]

Na Figura 2.6 apresentamos o diagrama de dispersao de fonons para o diamante. Obser-
vamos que, em primeira ordem, o diamante possui apenas um modo de vibracdo ativo em
Raman, de frequéncia 1332 cm™! [44], equivalente a excitagdes vibracionais no ponto I' = 0,
que satisfazem a uma das regras de selecao do espalhamento Raman: ¢ ~ 0. Isto é, em
primeira ordem, somente fonons com momento proximo a zero (circulo vemelho na Figura
2.6), participam do espalhamento Raman.

O Espectro Raman do diamante é conhecido por ter um tdnico pico correspondente ao
processo envolvendo um fonon de alta frequéncia, em 1332 cm ™!, referente ao espalhamento

1

Stokes. Logo apés esse pico, na regido entre 2100 a 2700 cm™", em menor intensidade,

aparecem picos relacionados aos processos Raman de segunda ordem, envolvendo dois fénouns,
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Figura 2.7: Espectro Raman do diamante. Amostra excitada com laser de Hélio-Nednio
(HeNe) 633 nm. As éareas hachuradas azul, verde e preta correspondem, respectivamente, as
regioes do espectro equivalentes ao espalhamento Raman em primeira ordem, em segunda
ordem e ao espalhamento Rayleigh. O pico anti-Stokes de primeira ordem e o espalhamento
Raman Stokes de segunda ordem sio respectivamente, 60x e 40x menos intenso que mostrados
no espectro.

lembrando que em segunda ordem ¢ pode assumir valores diferentes de zero [45].

Na parte anti-Stokes do espectro, observamos somente um pico fraco em -1332 cm ™!, equi-
valente ao espalhamento Raman em primeira ordem. Notamos que, comparado ao processo
Stokes, o espalhamento anti-Stokes é sempre menos intenso, além disso, apesar de nao esta-
rem visiveis no espectro, os espalhamentos Raman anti-Stokes em segunda ordem também
acontecem. No entanto, devido a baixa eficiéncia do processo, seria necessaria uma eficiéncia

maior na detecgdo para que pudéssemos observa-los.

2.3 O espalhamento Raman Stokes-anti-Stokes correlacionado

2.3.1 Correlagcao dos campos Stokes e anti-Stokes

O espalhamento Raman, geralmente, é incoerente [37], apesar de algumas técnicas de
espectroscopia Raman, como por exemplo o CARS (Coherent anti-Stokes Raman Spectros-
copy) |36] e o CSRS (Coherent Stokes Raman Spectroscopy) [46], introduzirem coeréncia no
espalhamento anti-Stokes e no espalhamento Stokes, respectivamente. Tal incoeréncia é pro-
veniente das fontes térmicas da radiacao Raman, os fénons. Do ponto de vista da 6tica,

isso implica que ao contrario do laser de excitagdo da amostra, que é uma fonte coerente de
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Figura 2.8: No interferometro Michelson, um divisor de feixe (DF) envia o sinal para dois
espelhos planos que o refletem pelo mesmo caminho ético. Os dois feixes sdo entdo recombi-
nados em DF e analisados em um anteparo. O espelho Ms move na direcdo de propagagao
do feixe, alterando o caminho ds, enquanto M7 permanece fixo. O filtro de interferéncia F)
seleciona o sinal de interesse. A figura no anteparo, apenas ilustrativa, reflete o que acontece
quanto o sinal Raman (fonte incoerente), ou o laser (fonte coerente) ao passa no interferometro
para |do — di| # 0. Enquanto o laser produziria franjas de interferéncia com alta visibilidade,
nao observarfamos a interferéncia no sinal Raman, exceto sob condi¢oes geométricas e ex-
perimentais especificas, visto que o comprimento de coeréncia do campo elétrico seria muito
pequeno.

radiacdo, o sinal Stokes, assim como o sinal anti-Stokes, podem nfo apresentar interferéncia,
ou apresentarem franjas com baixa visibilidade, ao passarem através de um interferémetro de
Michelson ( Figura 2.8), utilizado experimentalmente para medir o grau de coeréncia tem-
poral da radiacao. Contudo, a interferéncia de radiacdo incoerente pode ser observada sob
condigbes especificas [47].

A coeréncia esta relacionada com a auto-correlacdo dos campos elétricos da radiagio.
Considerando E;(t) e Eq(t) os campos elétricos dos feixes refletidos, respectivamente, pelos

espelhos M e My do interferometro de Michelson, sendo Eo(t) = Ei(t + 7). Em um experi-
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mento realistico, os valores dos campos da radiagao flutuam aleatoriamente no tempo, assim,

a intensidade da radiagdo no anteparo serd dada por uma média temporal (),

(I(t,7)) =(|E1(t) + Ea(t +7)[*)
(2.20)

= ([E1(t)?) + ([Ea(t + 7)[*) + 2Re((E(t) - Eo(t + 7)),
onde Re((Ej(t) - Eo(t + 7))) equivale a parte real do nimero complexo (Ej(¢) - Eo(t + 7)).
7 € obtido fazendo |d2 — di|/c, onde ¢ é velocidade da luz. Define-se fungao auto-correlacao

temporal de primeira ordem normalizada, g(l)(T), como:

(E*(t) - E(t+ 1)) 0<¢W(r) <1 (2.21)

M (r) —
S O R 0 R

Dado que, geralmente, as flutuagoes no campo elétrico E(t) da radiacdo ndo dependem
do tempo de forma deterministica, E(t) pode ser descrito estatisticamente por alguma dis-
tribuicao de probabilidade P(E(t)). O conjunto de todas as evolucoes possiveis, ou todas
as formas possiveis para E(t), forma um ensemble de possiveis realiza¢oes temporais (Figura

2.9), ou amostras do campo elétrico, onde E,,(t) é a n-ésima realizagdo obtida. Assumindo

ez LA LA A A
VTTTTTvyvey

Figura 2.9: Realizagbes do campo elétrico. Re(E,,(t)) corresponde a parte real da n-ésima
realizagao de E(t)
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a hipotese ergodica [48], a média de ensemble, que é algo abstrato, pode ser substituida pela

média temporal, que é mensuréavel, isto é,

(B(t) = Jim —— /_ C;E(t)dt: / E,P(Ei(t)£)dE, (2.22)

onde E; corresponde as realizacoes e P(E;(t),t) é a distribui¢ao de probabilidade de E(t). Por-
tanto, a medida da funcdo de correlagdo temporal, g(l)(T), refletird propriedades estatisticas
do campo da radiacao.

A partir da. Equacao 2.21, podemos escrever a intensidade no anteparo em funcao de
gV (1) como

(I1(t)) = 2(L (D)1 + g ()] cos(¢)], (2.23)

sendo ¢ a fase entre os campos 1 e 2, introduzida pela diferenca de caminho (da —d;). Quando
a luz é incoerente, como acontece com o espalhamento Raman Stokes e anti-Stokes, temos
ggl)(v') —0e g((lls) (1) — 0, caindo rapidamente com 7, o que explica a nao observagao do
fendmeno de interferéncia. Para a radiacdo coerente temos g(l)(T) = 1. Por 1ltimo, dizemos

que a radiacio é parcialmente coerente quando 0 < ¢ (1) < 1, sendo o valor de g(M(7)
obtido através da visibilidade das franjas de interferéncia [49].

Enquanto g(l)(T) estd relacionada & autocorrelagao dos campos da luz, a funcdo de corre-
lagao temporal normalizada de segunda ordem, g( )( ), definida pela Equacao 2.24, mede a
correlacdo temporal entre as intensidades da radiagdo 1 e 2. Uma medida de g%) (1) ¢ feita
através da implementagao do interferometro de Hanbury Brown-Twiss [50], Figura 2.10.

9(2)(7_) < >1k (t+T>E1(t)E2(t+7)> _ <Il
b (ETEL(0))(E5( + 7)Ea(t + 7)) (Li(

it)IQ (t+7) 2.2

) (L2(t + 7))

Considerando que as intensidades I 2(t) assumem uma descrigao classica com estatistica

§22) (1) fica limitada pela desigualdade de Cauchy-Schwarz

gaussiana (Eq(t) sdo classicos), g
[49,52,53],

93] < ¢2(0)g53(0) (2.25)

)

Isto é, o quadrado da correlagdo cruzada entres as intensidades 1 e 2 é sempre menor ou igual &

multiplicacdo das autocorrelagdes. Alguns valores tipicos g®? (0) sao medidos para a radiagao
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Figura 2.10: Determinacio experimental de ¢ (7). Um divisor de feixe 50:50, reflete 50%
do feixe para o APD; (Avalanche Photon Detectors) e transmite outros 50% da intensidade
para o0 APDy. Os APDs detectam o a radiacdo em coincidéncia e enviam o sinal para um
correlacionador temporal. 7 é obtido por meio da diferenca (|da — d1|/c) entre os bragos do
interferometro. O Grafico ¢(? (1) versus T, mostra os dois regimes da radiacao: bunching,
g (1) > 1, exibido pela luz térmica e antibunching g\® (1) < 1 [51].

térmica (emissdo estocéstica), ¢?)(0) = 2, e para o laser (luz coerente), ¢ (0) = 1 [49].
Quando se olha para as intensidades Raman Stokes (S) e anti-Stokes (aS), a fun¢ao correlagdo

cruzada ggiS(T), fica limitada pelo valor \/gg%g(O)gié)’aS(O).

As intensidades do espalhamento Raman Stokes e anti-Stokes (Ig e I,s) estao relacionadas
a quantidade de fénons da amostra, cuja populacdo média é determinada pela distribuicdo

Bose-Einstein n(vy, T),

n(yq;r)::[exp (;22}) —-1}1, (2.26)

onde T é a temperatura do material e kp a constante de Boltzmann. Portanto, I,5 e Ig
assumem uma mesma estatistica da radiagdo térmica, devido ao carater térmico dos fénons.

Assim, as autocorrelacoes das intensidades Stokes e anti-Stokes sdo admitidas iguais a 2 | isto

é, ggz)S(O) = gc(tzs)ﬂs(()) = 2 ]49, 54|, logo, espera-se que classicamente, g(S%ZS(T) < 2.

)
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Entretanto, quando medimos a correlagao cruzada entre as componentes Stokes e anti-
Stokes do espalhamento Raman, correspondente ao mesmo modo de vibracdo de frequéncia
V4, obtemos altos valores de 955*2,215(0)’ violando em algumas ordens de grandeza a desigual-
dade g(s%()ls(r) < 2. Por exemplo, em experimentos feitos com a agua, analisando a vibracao
v, =1640 c¢m~! da molécula de HoO [55], foram obtidos ggzls(()) ~ 1000 [56,57], j& em
amostras de diamante, referentes ao espalhamento Raman de primeira ordem (Figura 2.7),
sao reportados na literatura valores de gg()ls(O) superiores a 20 [58].

Os altos valores de ggi 5(0) observados e a consequente violacao da desigualdade mostrada
na Equagdo 2.25 indicam a existéncia de uma correlagcdo temporal quéntica entre as
componentes Stokes e anti-Stokes do espalhamento Raman, que nao é levada em consideracao

na teoria semi-classica e que pode levar a inconsisténcias nas intensidades Stokes e anti-Stokes

observadas experimentalmente e previstas teoricamente.

2.3.2 O processo SaS

Vq
>
wy, / \\ Wg
s MW MWW
\ /
~N_~
L.
wy, ,’ \\ Was
s MV MWW
\ /
i
wy, P % Ws
MW\ sAWVV
‘—n
SaS: Vg , \\
MV sAVVW
wy, it Was

Figura 2.11: Diagramas de Feymann para o espalhamento Raman [59]
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A existéncia da correlagdo no espalhamento Raman faz com que, em primeira ordem, o
espalhamento inelastico da luz tenha a contribuicao de trés processos (diagramas de Feynmann
na Figura 2.11): os processos Stokes (S) e anti-Stokes (aS), ja considerados no tratamento
semi-classico, além do processo correlacionado Stokes-anti-Stokes, que passa a ser denominado
aqui como espalhamento Sa.S. No processo S, um féton do laser, de energia fwy,, € aniquilado,
criando um fonon (%) e espalhando um féton de energia hws = hwr, — hvy. Ja no processo
a3, aniquila-se um féton do laser e um fénon, espalhando um féton anti-Stokes de energia
Twas = hwr, + hvg. O processo SaS, proposto primeiramente por Klyshko [3] em 1977, ocorre
quando o fénon criado no processo Stokes é subsequentemente aniquilado no espalhamento
anti-Stokes, criando assim um par de fétons S-aS correlacionados quanticamente.

A conservacao de energia e momento no processo SaS requerem que:

ws + we = 2w
Sas 5 r (2.27)

ks-l—kaS:k/L-i-kL

Devido & dinamica do processo, é importante observar que o espalhamento SaS s6 ocorre em
um intervalo de tempo 7, em que o fénon criado no processo Stokes existe na amostra, isto

é, somente dentro do tempo de vida do fénon.

Sendo o SaS um processo nao linear, equivalente & uma mistura de 4 ondas, sdo necesséarias
altas poténcias de excitacdo da amostra para observar o fenémeno. Além disso, ha uma
competicdo entre o processo SaS e os processos Stokes e anti-Stokes néo correlacionados, com

2

0 SaS tornando-se mais evidente quando é mediado por vibragoes de alta frequéncia, onde
efeitos térmicos sobre a intensidade I,g s@o significativamente reduzidos, devido & menor
populagao de fonons térmicos n(vy, T') na amostra, em comparagao com populacdo de fénons
para vibracoes de baixa frequéncia. O mesmo aconteceria com a reducao da temperatura
do material [60]. Entretanto, mesmo em condicoes favoraveis, devido a nao linearidade do
fendémeno, em muitos experimentos podemos nao observé-lo, sendo este mascarado por outros
processos 6ticos nao correlacionados, como a luminescéncia que algumas amostras exibem.
Contudo, como ji citamos, o SaS j4 vinha sendo observado em diversos materiais, via

medida g(SQ()IS(O) e violacao da desigualdade gS aS \/g gaS aS(O). A produgao de

pares de f6tons S-aS correlacionados tem atraido grande interesse em 6tica quéntica, sendo
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utilizados por Kuzmich et al. [61] na criagdo de protocolos de transmissdo de informagao
quantica, por exemplo. Enquanto Lee et al. [62] reportaram a criacao de estados nao classicos
nos modos vibracionais do diamante, England et al. [63] demonstraram a implementacao da
memoria 6tica quantica, utilizando o féton Stokes do espalhamento SaS no processo de escrita,
e o foton anti-Stokes no processo de leitura da informacao. Trabalhos semelhantes também
foram feitos em amostra de rubidio por Bashkansky et al. [64] e vapor de césio por Reim et
al. [65,66]. Ja Bustard et al. [67] observaram a presenca do processo SaS em moléculas de

hidrogénio.

2.3.3 Descricao quantica do espalhamento Raman

No formalismo totalmente quantico, todas as energias do sistema sao quantizadas, inclusive

da radiagao. Assim, considerando o hamiltoniano do tratamento semi-classico (Equacao 2.15),

H = Ho+ Her + Hep, (2.28)

para descrever um dnico processo de espalhamento Raman no formalismo quantico, por exem-
plo, consideremos nosso sistema, descrito por um hamiltoniano Hy, composto por ny, fétons
incidentes de frequéncia wy, provenientes de um laser de excitagdo, por exemplo, ng(ngs)
fotons espalhados com frequéncia wg = wy, — wy (wWes = wr, + wy) € ng fonons. A energia dos
estados eletronicos ¢ dada por E.. Assim, podemos escrever os estado inicial |i) e sua energia

como:

|Z> = ’nLanSuna57nané>; (2.29)

E; = nphwr, + nshws + ngshwas + nghwg + Eé. (2.30)

No espalhamento Raman Stokes, por meio da interacao elétron-radia¢ao (He,), um elétron
da banda de valéncia absorve uma energia Awy, da radiagao incidente e cria-se um par elétron-

buraco, fazendo com que o sistema sofra uma transi¢ao para o estado virtual |n).

‘n> = |(nL - 1)7n5ana57nang>7 (2.31)

E, = (nr — )hwr + nshws + neshwas + nghwy + E7. (2.32)
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Apos a absorcao da radiagdo, o elétron é espalhado por meio da interacao elétron-fonon
(Hep), perdendo energia e excitando vibracionalmente o material (criando um fénon). O

sistema entdo transita para o estado |n'},

’TL,> = ‘(nL - 1)7”57”&5’7 (nq + 1)7Eg/>7 (233)

Ep = (ng — Dhwp, + nghws + nashwas + (ng + 1)hwg + EY. (2.34)

Em uma ultima transicao eletrénica, via interagao He,, o elétron recombina com o buraco,
perdendo a energia liquida ganha nos processos anteriores, criando um féton Stokes de energia

hws = hwy, — hwy. Assim, o sistema atinge seu estado final |f),

1) = l(ne — 1), (ns + 1), 1as, (ng + 1), BL), (2.35)

Ej = (np — Dhwr, + (ns + 1)hws + nashwas + (ng + 1)l + Ef (2.36)

A diferenga do espalhamento Stokes para o anti-Stokes € que no anti-Stokes, o elétron ¢é
espalhado por meio da interagao H., ganhado energia do sistema vibracionalmente excitado
(absorvendo um fonon). O material sofre uma transicao para um estado vibracional de menor

energia e o sistema entdo transita para o estado |n'),

In') = |(ng — 1),ns, nas, (ng — 1),Eg/>, (2.37)

Ey = (ng — D)hwg, + nshws + nashwas + (ng — hw, + EY | (2.38)
e, via interacfo elétron-radiacdo, temos a emissao do féton aS,

’f> = ’(nL—1)7n57<na5+1)ﬂ(nq_1)7Eg>7 (2'39)

Ef = (ng, — Vhwr, + nshws + (nas + 1)hwes + (ng — 1)hw, + EL. (2.40)

Em espectroscopia Raman, uma das principais evidéncias da existéncia do processo SaS
se manifesta na intensidade do espalhamento anti-Stokes (I,5). Espera-se, segundo a se¢io de
choque do espalhamento, obtida através do tratamento semi-classico da Secao 2.2.3, que I,g,

assim como Ig, seja proporcional & poténcia do laser de excitacao da amosta, como de fato
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acontece em diversos experimentos. Entretanto, quando o espalhamento Raman correlacio-
nado é relevante, competindo com os processos S e aS (Figura 2.11), I,s assume um regime
quadratico com a poténcia do laser, como observado experimentalmente por Kasperczyk et
al. [58] na amostra de diamante e no grafeno por Jorio et al. [41].

Embora o tratamento semi-cldssico seja suficiente para a maioria das aplicagdes da espec-
troscopia Raman aplicada em fisica da matéria condensada, quando tratamos da correlagao
de fétons, no caso aqui da correlagdo entre os espalhamentos Stokes e anti-Stokes, a segunda
quantizagao deve ser aplicada, quantizando também o campo eletromagnético, tratando o
problema de forma puramente quéntica.

Uma abordagem tedrica quéantica, baseada na quantizagao da radiacao, devido ao carater
quantico observado de ggc)l 5(0), e que descreve as intensidades do espalhamento Raman Stokes
(Is) e anti-Stokes (I,g) levando-se em conta o processo SaS, foi apresentada por Parra-Murillo
et al. [8] e discutida na dissertagdo de mestrado anterior a essa tese [57] juntamente com o
processo SaS na agua.

Com a quantizagao da radiac¢do, o hamiltoniano (H) que descreve o espalhamento Raman

é dado por:
B =hwpata + hugete + hogbsbs + hwasb) sbas -

+ g (aethl + h.c.) + hhgs(achyg + h.c.), 24
onde h.c. é conjugado hermitiano, BS’QS(I;TS@S), ¢(@h), e a(al) sdo, respectivamente, os operado-
res aniquilagao de fotons Stokes (b) (quando o subindice é S), anti-Stokes (quando o subindice
é aS), de fonons (c), e de fotons do laser incidente (a). Os termos com T correspondem aos
respectivos operadores criacdo. Ag e \,g sao constantes de acoplamento. Enquanto Ag estd
relacionada a eficiéncia do processo Stokes (&&TBL), descrito pela absorgao de um foton do laser
(@), com a criagdo de um fonon (&), e de um foton S (ZA)TS) de energia hiwg = hwr, —hvg, Ags des-
creve o espalhamento Raman anti-Stokes (&652 g), mediante a aniquilagdo (a) de um féton do
laser de energia hwy, seguida da aniquilagao de um fonon de frequéncia v, representado pelo
operador ¢, e criagdao do foton aS (i)aS) com energia hw,s = hwy, + hv,. Hamiltonianos seme-
lhantes ao da Equacao 2.41 também sao empregados na literatura em uma descricao quéntica

do espalhamento Raman [68], e no estudo de correlagdes nos processos Hyper-Raman [69,70].

As constantes Agqs (Equacdo 2.42) levam em conta as eficiéncias dos processos Stokes
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e anti-Stokes para cada modo de vibragdo do material, considerando as regras de selegao

oriundas do tensor Raman, isto é,

IXij
AS.as X Z <au]:>0. (2.42)

i7j7k

Definindo o operador ntimero 7 = a'a, o primeiro termo de H (Equacdo 2.41) (hwrala)
esta relacionado ao ntmero de fétons dos modos do campo eletromagnético do laser de ex-
citagdo da amostra. A energia do modo definido pela frequéncia wy é dada por th<dT€L>.
Similarmente, os termos ﬁuqéT&, hwsi)gi)g e hwaslglsi)ag correspondem, respectivamente, &
energia dos modos vibracionais de frequéncia v,, dos modos anti-Stokes (w,s) e Stokes (w,).
Os hamiltonianos de interagao, relacionados com os espalhamentos Stokes e anti-Stokes, cor-

respondem aos dois tltimos termos de H, respectivamente.

Em espectroscopia Raman, o laser de excitacdo é coerente, com os modos dos campos
eletromagnéticos sendo descritos por estados coerentes |«) [71], onde a distribuigdo do ntimero

de fétons por estado é dada por:

B |Oé|2nef\a|2

Prob(n | a) = |(n | a)|? (2.43)

n!

A média do numero de fétons em um modo do estado coerente |a) é dada por (n) =
<a }aTa} a> = a*a = |a|?. Portanto, a poténcia do laser de excitacio da amostra fica de-
finida em temos do ntmero médio de fétons incidente como P, = Ala|?, sendo a constante A

com unidades de poténcia.

O hamiltoniano H , que descreve a interacdo dos modos do campo incidente com o modos
vibracionais da matéria gerando o espalhamento ineléstico da luz, nao contabiliza, no entanto,
os efeitos no espalhamento Raman devido a presenca de reservatérios externos de fénons e
fétons. Em contato com tais reservatérios, o sistema descrito por H ¢ um sistema quéantico
aberto. Sua dinamica é calculada por meio da equagao mestra Marcoviana [72], introduzindo

as taxas de decaimento dos fénons e fotons Stokes e anti-Stokes.

O sistema completo, que inclui os reservatorios, os fénons e os fétons, é caracterizado pelo

operador densidade de estados pioia = Pr ® ps, onde o subscrito I refere-se ao estado dos
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reservatorios e o subscrito S aos estados do sistema descrito por H.

Para o sistema representado por H, a dinimica seréd descrita pela equacdo mestra para o

operador densidade p = Try Piotal:
—p=—ilH, p] + L(p), (2.44)

onde Try corresponde a tomar um trago sobre os graus de liberdade dos estados dos reser-
vatorios e L é o operador Lindbladiano, que é composto de dois termos, £ = Ly 4+ L, sendo

dados em termos dos operadores criacdo e destruicao por:

A P e
Ly(p) = = Xorsas e (bxbmp + pbr by — bepbx> (2.45)

Lo(p) = —ve (no + 1) (¢Tep + pefe — 2epel) — yeng (26Tp + peet — 26Tpe) . (2.46)

As constantes g, Va5, € Ve, cujas dimensbes sao (tempo)*l, sao positivas e correspondem,
respectivamente, as taxas de decaimentos dos fénons, dos fétons Stokes e dos fétons anti-
Stokes.

As intensidades dos espalhamentos Raman Stokes e anti-Stokes neste formalismo sdo pro-

porcionais & populacao desses fétons nos respectivos modos, isto &,

i i
Isas o< (Ns,as) = <bs,asbs,as> : (2.47)

enquanto a populacao de fonons é dada por (n.) = <6T6> Tais quantidades sao calculadas
por meio da equacao

(O) = i([H,O]) + Tr(OLp), (2.48)

sendo O o observavel de interesse, por exemplo, O = g 45 para o calculo de Ig ,s.

2.3.4 Razao entre as intensidades Stokes e anti-Stokes

O processo Stokes, descrito pela interacao dé%g no hamiltoniano da Equagao 2.41, destro6i
uma excitagdo do modo do laser (estado coerente), e cria uma excita¢do em um modo vibra-

cional e uma excitacao em um modo Stokes. Descrevendo os autoestados H em temos do
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estado coerente do laser, e do namero de ocupagao dos modos de fonons, Stokes e anti-Stokes
|, ng, ns,ngs) € considerando um estado inicial |i) = |a, ng, 05,045), sendo ng a populacao de
fonons, a atuacao de &éTlA)Tg sobre |7), leva o sistema para o estado final | f) = |a, no+1, 15,045),
isto &,

aetb . o, 05,0as) =av/no + 1 |, no + 1, 15,00s)

T (2.49)
aetbgli) =av/ng + 1 |f).

Assim como vimos na descrigdo semi-cléssica do espalhamento Raman, a intensidade Stokes

serd entao proporcional a |<f\&éTl;L\i>\2, isto é,
Is o< |(flae'bs) i) = |af?(no +1). (2.50)
Analisando o processo anti-Stokes, descrito pela operacao &6132 g, uma excitacao dos modos

vibracionais é destruida criando uma excitacao no modo aS. O sistema, portanto, sai do estado

i) = |, no, 05,045) € vai pra o estado |f) = o, ng — 1,05,145), isto é

N
aCbaS‘aan0a087OaS> =Qy/ T |Oé,’l’l0 - 170571a5>

; (2.51)
aébl sli) =a/mo |)-
Logo, a intensidade I,g serd dada por:
Tus o |{]athys)i)|* = |af? no. (2.52)

Quando fazemos a razdo I,s/Ig, se consideramos que a populagao de fonons na amostra,

no, ¢ dada pela distribuigdo de Bose-Einstein 2.26, n6s chegamos na relacao [37]

IaS no hl/q
las _ _ _ 2.
Is S o +1 exP( kT (2:53)

A razdo I,5/Ig, como definida pela Equacao 2.53, ¢ comumente utilizada na literatura
nos calculos da temperatura local dos materiais [6,73], e ndo leva em consideracao o processo

SaS. Quando calcula-se I,5/Ig, com base no hamiltoniano da Equagao 2.41 [8] e considerando
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a presenca do espalhamento Raman correlacionado, obtém-se

IaS <naS> ss no

(0.8 =€
IS <n5>ss no+1

2.54
1 no 2r+1 ( )

+ Cgsas P, —€ ,
S g+ 1 “(no+ 1)2] 2r +2

como mostrado por Parra-Murillo et al. 8], onde o subscrito gg representa um estado estacio-
nario (steady state). Observa-se na Equacao 2.54 que, além da contribui¢do térmica (primeiro
termo), temos também uma contribui¢ao que é linear com a poténcia Py, do laser de excitagao
da amostra, oriundo da presenca do processo SaS, sendo o peso dessa contribuicdo medido
pela constante Cg,5. Na Equacao 2.54, r é definido em relacao as taxas de decaimento como:
T =7/, com vs = Yas = 7 [8]- Csas € € sdo constantes que dependem de parametros
6ticos, como por exemplo secdo de choque do espalhamento Raman, coeficientes de absorgao
das amostras, e pardmetros geométricos, relacionados a montagem experimental. Através
da Equacgido 2.54 podemos medir indiretamente a presenca do fenémeno SaS estimando sua
relevancia através de Cgug, como foi feito para o grafeno [59]. No entanto, sua confirmagao

se da através de uma medida direta de g% ,4(0) como sera explorado nesta tese.

O comportamento linear I,5/Ig o Pr, também ¢é observado em experimentos envolvendo
SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy) |74], sendo atribuido, dentro da teoria de
SERS, ao fendomeno de bombeamento vibracional devido ao processo Stokes, que é proporci-
onal a Pj, aumentando a populagdo de fénons na amostra, e consequentemente a intensidade
do espalhamento anti-Stokes, que passa a assumir um regime quadritico onde I,g Pf.
Através de experimentos de pump-probe, verificou-se que essa populacao de fénons induzidos
pelo processo Stokes (no pump) contribui com a intensidade do espalhamento anti-Stokes [74],
em panorama similar ao que acontece no processo SaS [8], o que é um indicio de que o SERS
pode dar origem a uma fonte de emissao de pares de fétons Stokes e anti-Stokes correlaciona-

dos devido ao forte campo local. Entretanto, uma confirmacao s6 é possivel mediante medida
de gg,aS(O)'

Todo o formalismo teérico quéntico apresentado nesta secao foi feito explorando o es-
palhamento inelastico da luz mediado por fénons. No entanto também é valido quando o

espalhamento Raman ocorre mediado por outras excitagoes, como por exemplo, rotagoes de
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moléculas [67], ou de spins, quando as amostras sdo atomos [66].

2.3.5 Conservagao de momento no espalhamento Raman S, aS e SaS

A conservacdo de momento no espalhamento ineldstico requer que o momento inicial to-
tal do sistema p; (antes do espalhamento) seja igual ao momento final total py (depois do
espalhamento). No espalhamento Raman Stokes e anti-Stokes, p; = py implica nas seguintes

regras de selegao:

hk; = hqgs + hkg
(2.55)
hkr + hqes = hkgs

onde kg o5 € 0 momento associado aos fotons Stokes (subindice S) e anti-Stokes (subindice
aS), hky, ¢ o momento associado ao foton do laser e iiq é o momento associado ao cristal, sendo
q o vetor de onda do fénon. Tais relagdes de conservacdo de momento aparecem considerando
que o material exiba uma simetria de translacao. O médulo do momento linear de um féton
é determinado pela frequéncia angular w associada a ele e pelo respectivo indice de refracao

do meio n(w). Assim, kg ,s| e |kr|, sdo dados por

— /rleL’ kS — USWS’ ]{;a _ UaSwaS’ (256)

k‘L S
C C C

enquanto |q| é determinado pela geometria do espalhamento [75].

Espalhamento frontal

Na Figura 2.12, apresentamos o espalhamento Raman frontal onde os dngulos de espalha-
mento dos fétons Stokes e anti-Stokes, 0g e 0,5 , medidos em relacao ao vetor de onda kj,

sao menores que 90°.

Da conservacdo de momento nos processos S e aS (Equagdes 2.55), os momentos dos
fonons de vetores de onda qg e qqug sao obtidos através da soma vetorial, qg = k;, — kg e

Qas = kaS - kL7 com

Q?q = |k — k5|2 = k% + k% — 2k ks cosfOg (2.57)
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(a) Stokes (S) (b) anti-Stokes (aS)

Conservagdo de momento

(c) - (d)

Figura 2.12: Diagramas para a conservacao de momento no espalhamento Raman S e aS fron-
tais. Os esbogos geométricos dos vetores de onda ky,, kg, kos € qg 49 sdo apresentados para
o espalhamento (a) Stokes e (b) anti-Stokes, acontecendo no tempo t; e to, respectivamente.
Enquanto em S o laser transfere momento para a amostra, criando um fénon, no processo aS
ha uma transferéncia de momento para a radiacao através da absor¢ao de um fonon. Em (b)
e (d) indicamos a soma vetorial de momento das excitagOes envolvidas nos processos S e aS.
05,45 € 0 angulo entre o vetor de onda do foéton incidente e o féton espalhado.

Qg = |kas — kp|* = k% + kg — 2kpkas cosO,s. (2.58)

Quando 05,5 = 0°, g5 € gqs assumem valores minimos,

LWL SWs SWasS LWI,
g5 = n 6 gug = Je8%es MWL (2.59)
c c c c

No processo SaS (Figura 2.13(c)), o fonon de vetor de onda qg, que é criado no espalha-
mento Stokes no tempo t; (Figura 2.13(a)), participa do processo anti-Stokes no tempo to
(Figura 2.13(b)) criando o par de fétons S-aS correlacionado onde, (2 — ¢1) é menor que o
tempo de vida do fénon na amostra. Assim, quando temos o espalhamento Raman correlaci-

onado, qs = qus = q, com

q =|a] = |as| = |kr — kg

(2.60)
:\/k% + k2 — 2k kg cos O
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(a) Stokes (S) (b) anti-Stokes (aS)
: kaS
3 eas
S S >
ty t
(d)
kaS
Bas
05 EL EL
ks
Conservagdo de momento no SaS

Figura 2.13: Diagramas para a conservacao de momento no espalhamento Raman S, aS e
SaS na geometria de espalhamento frontal. Apresentamos os esbogos geométricos dos vetores
de onda kj, kg, kus e q no espalhamento (a) Stokes e (b) anti-Stokes e (c) SaS mediado
pelo fonon criado no processo S. Em (d) temos a soma vetorial dos momentos envolvidos no
processo SaS.

Logo, o momento transferido do laser para a amostra por meio do processo S é transferido
de volta para a radiacao através do processo aS e a conservacao de momento no processo SaS
fica restrita a anélise dos vetores de onda da radiagdo incidente e espalhada, Figura 2.13(d),
isto &,

kr + kr, = kg + ks

(2.61)
2k;, = kg + kys

Retroespalhamento

Quando analisamos o sinal Raman retroespalhado, isto €, s ,5 > 90°, observamos que
|as,qs| € maior em comparagido com os fénons envolvidos no espalhamento frontal. O valor
méximo de transferéncia de momento entre a amostra e a radia¢do acontece para fg 5 = 180°,
ou seja, quando kg 45 € espalhado mesma direcao de kyz,, porém no sentido oposto. Nesse caso,
os valores |qg 45| sdo, respectivamente,

A A _ NaSWasS | NLWL (2.62)

+ € (as = +
C C C C

as
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(a) (b)
Stokes (S) anti-Stokes (aS)

Conservagdo de momento

(c) (d)

Figura 2.14: Diagramas para a conservacao de momento no espalhamento Raman S e aS
na geometria de retroespalhamento. Os esbocos geométricos dos vetores de onda kj, kg,
kas € qgqs sdo apresentados para o espalhamento (a) Stokes e (b) anti-Stokes. Em (b) e
(d) indicamos a soma vetorial de momento das excitagdes envolvidas nos processos S e aS,
respectivamente.

Considerando valores tipicos de 1, 1.5, WL, € wys, observamos que o valor maximo de |qs 45|
¢ da ordem de 10° cm™!. J4 o valor méaximo do médulo do vetor de onda q na primeira zona
de Brillouin é da ordem de 7/d, sendo d o parametro de rede do material. Isso leva a valores
méaximos de |q| ~ 10® em™!, 3 ordens de grandeza maiores que o valor maximo de |qqs| ou
las|, o que mostra que o espalhamento Raman acontece somente para fonons proximos ao

ponto I' do diagrama de dispersao de fonons do material [38].

Pelo diagrama (a) da Figura 2.14, observamos que no processo Raman Stokes retroespa-
lhado a amostra adquire um momento linear no mesmo sentido de kj, relacionado & criacao
de um fénon de vetor de onda qg. J4 para a existéncia do processo anti-Stokes retroespa-
lhado, diagrama (b) da Figura 2.14, a amostra deve ceder uma quantidade maior de momento
para a radiacdo no sentido oposto a Ky, para que ocorra as conservacao de momento no
processo. Logo, o fonon criado no processo Stokes ndo serd capaz de participar do processo
anti-Stokes retroespalhado. Assim, o processo SaS, onde a troca de momento da-se via fénon,

ndo acontece na configuracao de retroespalhamento.

Podemos resumir essa discussao verificando que as componentes de qg s paralelas a kj,
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possuem sentidos opostos, isto é,

Qas//k, = —Cdsy i, (2.63)

onde C é uma constante positiva. Assim, na geometria do retroespalhamento, espera-se que

4s 7 das (2.64)

e, portanto, os fétons Stokes e anti-Stokes retroespalhados nunca irdo compartilhar o mesmo

fonon.



CAPITULO 3

INSTRUMENTACAO PARA UMA INVESTIGACAO
EXPERIMENTAL DO ESPALHAMENTO RAMAN
CORRELACIONADO

Uma investigagao experimental do processo SaS une a técnica de espectroscopia Raman
a técnica de contagem de fétons correlacionados temporalmente, em inglés Time-correlated
single-photon counting (TCSPC) [76]. Através da espectroscopia Raman usual caracteriza-
mos espectralmente nosso material, identificando as frequéncias (energias) de seus modos de
vibragao via andlise dos sinais Stokes (S) e anti-Stokes (aS). Os sinais Stokes e anti-Stokes
sdo posteriormente analisados temporalmente via detecgdo em coincidéncia entre os fétons S
e aS, de onde extraimos os valores da funcao correlacao gé u5(0) a fim de verificar a producao
dos pares de fé6tons do processo SaS.

Neste capitulo, apresentaremos detalhadamente toda instrumentacao utilizada nesta tese
para o estudo do processo SaS, abordando os pontos chaves, desde as fontes de excitacao,
passando pela produgao e deteccdo dos pares de fotons Stokes e anti-Stokes correlacionados,
até a analise dos dados e obtengdo de g2,4(0).

Salientamos que uma investigacao experimental do processo SaS requer uma atencao es-

pecial a trés aspectos do fendmeno, ja discutidos no Capitulo 2:

e O processo SaS é nao linear. Assim, desde que o espalhamento SaS nao esteja relaci-

onado a algum processo Otico ressonante da amostra, como acontece no grafeno [59],
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geralmente, a observagdo do fendmeno requer altas poténcias do laser de excitagao,

sendo obtidas via utilizagdo de lasers pulsados.

e Vimos que a conservagao de momento faz com que a produgao de pares de fotons Stokes e
anti-Stokes correlacionados ocorra predominantemente no espalhamento Raman frontal,
que € observado em amostras transparentes. Assim, o sinal deve ser coletado na mesma

dire¢do de propagacao do laser de excitagao.

e A observacdo experimental do processo SaS se da via detecgdo em coincidéncia do sinal
Stokes e anti-Stokes, dentro de uma janela temporal equivalente ao tempo de vida (7;)

do fonon que media o processo SaS, sendo da ordem de picosegundos (10712 s).

Considerando os trés pontos acima, dividiremos em trés partes a explicacdo do aparato
experimental utilizado para estudar o processo SaS, seguindo a Figura 3.1: (1) Fontes de
excitagao, (2) Sistema para espalhamento Raman frontal (3) Sistema para detec¢ao em coin-
cidéncia dos fotons Stokes e anti-Stokes. A apresentagdo destas trés partes basicas permite
o entendimento dos aparatos completos que serdo apresentados nos capitulos seguintes de

resultados, cada um com sua especificidade.

Espalhamento
Frontal

1 - Fontes de Excitacdo

3 - Sistema para detecgdo em " 2- Sistema de
. s qn . z '.‘
coincidéncia dos fétons Stokes (% | A . Espalhamento Raman
e anti-Stokes i
3 Espectrometro .
| Iy
L\ L / ’/
\ / N 7

Figura 3.1: Divisao da montagem experimental.
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3.1 Fontes de excitacao

Placa 1/2
onda

Anteparo

Figura 3.2: Lasers de excitacao da amostra: montagem odtica. O laser que sai do OPO com
uma, polarizacao H é direcionado ao microscépio 6tico por um conjunto de espelhos de prata
(M), passando por um filtro de interferéncia passa banda (BP), uma placa de meia onda e
um divisor de feixe polarizado (PBS). Os espelhos indicados na figura por E sdo espelhos
dielétricos apropriados pra uso com altas poténcias.

Na investigacao experimental do processo SaS apresentada nesta tese, utilizamos como
fonte de excitacao da amostra um laser pulsado com comprimento de onda na regiao visivel
do espectro. A Figura 3.2 mostra a parte da excitacdo da montagem otica. Nela, o laser
Verdi G10 da Coherent gera um feixe continuo de comprimento de onda em 532 nm e modo
espacial gaussiano, TEMgy, com uma poténcia ajustavel entre 0 W e 10 W.

O laser verde, com sua poténcia maxima, bombeia um cristal de Safira dopado com ions
de Titanio, (Ti:Safira) correspondente ao meio de ganho do laser Mira 900F, ou laser de
Titanio:Safira, também da Coherent. A fluorescéncia emitida pelo cristal de Ti:Safira, com
comprimento de onda entre 680 e 1100 nm [77], viaja pela cavidade otica do laser Mira
900F, indo e voltando entre um espelho refletor e outro semi-refletor, sendo amplificada.
O espelho semi-refeltor deixa parte da radiagdo sair da cavidade gerando um feixe de luz
coerente. Dentro da cavidade do laser existem varios modos éticos longitudinais equivalentes
as diferentes frequéncias da fluorescéncia emitida pelo meio de ganho, sendo a selecao do

comprimento de operagdo do Mira feita com auxilio de um filtro birrefringente.
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O Mira, como descrito, gera inicialmente um laser continuo, sendo que a diferenga de fase
entre dois modos longitudinais dentro da cavidade é aleatéria. Porém, quando introduzimos
instantaneamente pequenas mudancas no comprimento da cavidade 6tica, alteramos as dife-
rencas de fases entre os respectivos modos de frequéncias distintas, introduzindo batimentos
dentro da cavidade e, com isso, criando um pulso de laser de alta intensidade (I) que viaja na
cavidade o6tica. Esse pulso, quando passa através do cristal de Ti:Safira, altera localmente o
indice de refracao do meio (n) em um fenémeno conhecido como efeito Kerr, onde n depende
da intensidade do laser, isto é, n = n(I). O meio ativo comporta-se, assim, como uma lente
para o feixe de laser pulsado que circula na cavidade, diminuindo o seu didmetro em compara-
¢ao com o laser continuo. Uma vez gerado o pulso na cavidade, utiliza-se de uma fenda para
bloquear parte do laser continuo, deixando passar pelo centro apenas o laser pulsado. Parte
da intensidade desse pulso criado é liberada quando atinge o espelho semi-refletor e, assim,
sucessivamente toda vez que completar um ciclo dentro da cavidade, produzindo um feixe que
nada mais é do que um trem de pulsos, onde a distancia entre os pulsos é determinada pelo

comprimento da cavidade e pela velocidade da luz.

No caso do Mira 900F, que gera um feixe de laser pulsado na faixa do infravermelho, a
distancia entre pulsos é da ordem de 13,2 nanossegundos (ns), o que equivale a uma taxa de
repeticao de 76 MHz. O pulso gerado tem uma largura temporal de aproximadamente 200 fs,
mas pode sofrer alargamento & medida que viaja através da montagem o6tica devido ao fato de
que diferentes comprimentos de onda do pulso viajam em velocidades ligeiramente diferentes
quando atravessam determinados meios. O comprimento de onda do laser pulsado Ti:Safira,
pode ser ajustado dentro da faixa de fluorescéncia do cristal, entre 680 nm e 1000 nm, com
maxima, eficiéncia em torno de 800 nm, onde gera um feixe de laser pulsado de até 1,7 W de

poténcia média.

O Ti:Safira pode ser usado diretamente na investigagdo do processo SaS, como ja foi re-
portado na literatura em experimentos com amostra de diamante [58]. Contudo, aqui inves-
tigamos o SaS utilizando um laser pulsado na faixa do espectro visivel e, para isso, contamos
com um OPO (do inglés Optical Parametric Oscillator), que converte parametricamente o
laser pulsado infravermelho proveniente do Mira (laser de bombeamento em 800 nm) em um

laser pulsado na faixa visivel do espectro com comprimento de onda ajustavel entre 505 nm
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e 740 mm. O feixe que sai do OPO possui as mesmas caracteristicas temporais do laser de
bombeamento, podendo, contudo, diferir quanto & largura temporal do pulso. Além disso,
enquanto o laser de bombeamento tem 1.7 W de poténcia, o OPO gera feixes com poténcia

média em torno 100 mW.

Deslocamento Raman (cm™)
-447 -356 -265 -176 -87 0 87 172 257 341 423

Intensidade (Contagens da CCD)

615 618 622 625 629 632 636 639 643 646 650
A(nm)

Figura 3.3: Espectro do laser de excitacdo: comprimento de onda em torno de A = 633
nm proveniente do OPO. Enquanto a escala inferior é dada em nm, o eixo superior é dado
em termos do deslocamento Raman A7 em cm™!. O pico tem uma largura a meia altura de
aproximadamente 4,3 nm, o que equivale a aproximadamente 110 cm ™! na regifio do vermelho

Quando comprimimos a energia do feixe de laser em pulsos temporalmente curtos (7r),

temos o alargamento espectral (Av) (onde Ep = hv),

TLAEL > h, (3.1)

TLAvg > 1. (3.2)

Assim, uma das caracteristicas do laser pulsado é seu largo espectro em comparagdo com
o laser continuo. Na Figura 3.3, apresentamos o espectro do laser de excitacao da amostra

proveniente do OPO com comprimento de onda em 633 nm. A largura & meia altura do pico
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¢ em torno de 4,3 nm, enquanto a largura de linha do laser continuo de Hélio-Neonio (633

nm) é da ordem de 0,001 nm.

Na maioria dos experimentos, alinhamos o OPO com comprimento de onda em 633 nm. No
entanto, o feixe que sai do laser pode conter, em menor intensidade, outros comprimentos de
onda provenientes dos processos paramétricos que ocorrem dentro da cavidade. Para bloquear
esses comprimentos de onda residuais, utilizamos um filtro de interferéncia passa banda (BP)
que transmite aproximadamente 100 % da intensidade da radiacao para comprimentos de
onda, A, dentro de uma faixa A\, bloqueando os comprimentos de onda fora dessa faixa.
Para a excitacao em 633 nm, utilizamos um filtro da Semrock de largura A\ = 22 nm
centrado em A = 632 nm, designado pelo codigo FF01-632/22 nm (A\/AM), considerando que

o pico do laser tem uma largura a meia altura em torno de 4,3 nm.

O feixe que sai do OPO possui modo espacial gaussiano e uma polarizacao horizontal
(H), como indicado pelas setas na Figura 3.2. Utilizamos dessa propriedade para controlar
a poténcia de excitacdo da amostra. Para isso, contamos com uma placa de meia onda, que
gira a polarizacgao do laser, seguida de um divisor de feixe polarizador (PBS) que transmite a
componente linear horizontal do feixe (dependendo do alinhamento) e reflete a componente
vertical (V), que é bloqueada por um anteparo nao refletor. Sendo 6 o angulo entre a pola-
rizagdo e o eixo de transmissdo do PBS, a intensidade Ir(#) da luz transmitida através do
polarizador, considerando-se um elemento 6tico ideal, serd I cos?(6), onde I ¢ a intensidade
do feixe antes do PBS (Lei de Malus [78]). Assim, controlamos a intensidade da luz que
chega na amostra girando a placa de meia onda. E importante frisar que a taxa de extincio
do polarizador nao é infinita e, assim, mesmo para # = 0°, uma pequena parte da radiagao

(menos de 1% da intensidade) sera refletida no PBS.

Por fim, utilizando espelhos de prata (M), o feixe de laser do OPO é entao direcionado a
parte superior de um microscépio 6tico invertido que compoe o aparato para estudarmos o

espalhamento Raman frontal.
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3.2 Sistema de espalhamento Raman

A implementagao da técnica de espectroscopia Raman apresenta configuragoes distintas
que estdo relacionadas ao angulo de coleta da luz espalhada em relagao a excitagao [40]. A con-
figuragao utilizada geralmente depende do material que desejamos estudar, bem como de qual
fenémeno pretendemos investigar. O espalhamento Raman de alguns materiais, em particular
nanomateriais unidimensionais como nanotubos de carbono [79,80] e nanofios de Arseneto de
Galio [81], por exemplo, apresentam uma forte dependéncia com a polarizacao do laser de
excitagdo, com alguns modos de vibragao respondendo apenas a uma configuragao especifica
devido as regras de selecao oriundas das simetrias daquele modo, enquanto outros materiais
respondem bem em qualquer geometria. Geralmente implementa-se a espectroscopia Raman
analisando a luz retroespalhada. Entretanto, como vimos na Secdo 2.3.5, o espalhamento
Raman correlacionado ocorre predominantemente no mesmo sentido de propagacao do laser

de excitacdo e, assim, devemos estudar o espalhamento frontal da radiacao.

Figura 3.4: Geometria do espalhamento Raman frontal. (a) Uma objetiva na parte superior
do microscopio 6tico focaliza o laser na amostra, enquanto uma objetiva inferior coleta o
sinal espalhado pelo amostra dento de um angulo (b) a determinado pela abertura numérica,
NA =nsin(«a) (n é o indice de refragdo do meio), da objetiva de 100x.
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Montamos a geometria do espalhamento Raman frontal aproveitando a estrutura fisica
e a parte otica do microscépio oOtico invertido. Adaptamos uma objetiva na parte superior
do microscopio para focalizagdo do laser na amostra, enquanto uma objetiva no interior do
microscopio coleta o sinal espalhado no sentido de propagagao o laser (Figuras 3.1 e 3.4).
A objetiva que focaliza o laser de excitagdo é montada em trés estagios micrométricos de
translacao lineares, permitindo movimenté-la em xyz e alinhar seu foco no foco da objetiva
de colecdo, dentro da amostra de interesse. A objetiva de coleta do sinal espalhado é fixa em
xy, movendo-se apenas na dire¢do z, como é usual para objetivas de microscépios.

Utilizamos para a excitacao, na maioria de nossos experimentos, uma objetiva Nikon Plan
Fluor 40x e abertura numérica (N A) de 0,6, com uma distancia de trabalho de 2,7-3,7 mm.
A objetiva de coleta do sinal espalhado é também da Nikon e possui uma amplia¢do de 100x
e distancia de trabalho de 1 mm, porém, de elevada abertura numérica, NA = 0,9, o que
nos fornece um maior angulo de coleta do sinal espalhado (kg) em relacao laser incidente na
amostra (k) (ver Fig. 3.4 (b)). Com esse conjunto de objetivas, temos uma distancia de
trabalho de no maximo 4,7 mm, o que permite estudar amostras espessas como um cristal de

diamante de dimensoes milimétricas.

CCD

Figura 3.5: Montagem experimental para andlise do espalhamento Raman na direcao da luz
incidente kz. Notch (Np) é um filtro de interferéncia que bloqueia o espalhamento Rayleigh.
L1, Ly e L3 sao lentes esféricas acrométicas plano convexas.

O sinal coletado pela objetiva inferior do microscopio 6tico, colimado, passa por um filtro
Notch (N1) que bloqueia parte do espalhamento Rayleigh e do laser que é transmitido através
da amostra, veja Figura 3.5. O filtro Nocth também é um filtro de interferéncia, porém,
oposto ao passa banda, isto é, ele bloqueia uma certa regiao do espectro transmitindo em

outros comprimentos de onda. No nosso caso, como excitamos a amostra com o laser em 633
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nm, utilizamos dois filtros para bloquear o intenso laser que é transmitido através da amostra.
Um dos filtros, de densidade 6tica 6 da Semrock, NF03-633E-25, bloqueia comprimentos de
onda entre, aproximadamente, 620 e 645 nm, transmitindo acima de 90% fora dessa faixa,
veja Figura 3.6. O outro filtro, da Edmund Optics, que possui uma densidade dtica 4, é
posicionado dentro do microscépio 6tico, logo abaixo da objetiva, impedido que uma alta
intensidade do laser de excitagdo da amostra seja transmitido para area de detecgdo. Outro
ponto importante de ter um filtro Notch colocado nesta posicao, logo ap6s a amostra, dentro
do microscopio, é porque o laser pulsado de alta poténcia gera fenémenos de luminescéncia nos
proprios dispositivos 6pticos do microscopio. Esse sinal que ndo é da amostra se propagaria
junto com o sinal Raman de interesse para o sistema de detecc¢do, contribuindo com ruido na
nossa medida se o laser fosse bloqueado somente antes da deteccdo, fora do microscépio.
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Figura 3.6: Espectro de transmissdo do filtro notch NF03-633E. Dados extraidos do site da
Semrock https://www.semrock.com/ em 24/07/2020.

Em seguida, o sinal atravessa um conjunto de lentes acrométicas Li e Lo que amplia o
diametro do feixe (também podemos utilizar esse conjunto para compor um filtro espacial
com auxilio de um orificio posicionado no foco de L, implementando o espalhamento Raman
confocal). Por tltimo, o sinal é refletido, por meio do espelho de prata (M), para uma lente
L3 que focaliza o sinal Raman na fenda de um espectrometro (Figura 3.5 e 3.7) equipado
com um conjunto de grades de difracao, e acoplado a uma CCD (charge-coupled device)

cuja andlise espectral da luz gera um grafico com a intensidade da luz espalhada em fungao
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Figura 3.7: O Espectrometro: o sinal coletado é focalizado pela lente L3 na fenda do espec-
trometro. Um espelho esférico concavo colima o sinal direcionando-o a uma grade de difragao
que separa espacialmente os diferentes comprimentos de onda. Um segundo espelho céncavo
focaliza cada componente espectral nos pixeis de uma CCD linear. Por fim, um software con-
verte a intensidade por pixel em intensidade por comprimento de onda, por meio dos calculos
para grade de difracao [82].

de seu comprimento de onda A(nm). A lente L3 deve possuir a mesma distancia focal do
espectrometro para propiciar uma maior eficiéncia na detecgdo. Utilizamos na montagemn,
em parte dos experimentos, um espectrometro ANDOR, modelo Shamrock 303i, equipado
com uma CCD modelo DU401-BR-DD, sendo substituido depois por um espectrometro da
Princeton, modelo ACTON SP2356.

Um tipico espectro Raman que obtido da amostra de diamante utilizando a montagem
6tica apresentada é mostrado na Figura 3.8. As larguras dos picos Raman serdo determinadas
basicamente pela largura do laser de excitacdo da amostra (Figura 3.3). Para valores de

1 mais precisamente entre -400 cm~! e 400 cm ™!

deslocamento Raman em torno de 0 cm™
(veja Figuras 3.6 e 3.8), o filtro notch bloqueia quase totalmente o sinal Rayleigh (I ~ 0).
No espectro Raman Stokes, além das contagens de escuro da CCD, observamos um ruido de

fundo correspondente & luminescéncia emitida pela amostra e pelo sistema, do qual fazem

parte os elementos da montagem otica (filtros, suporte de vidro da amostra, elementos 6ticos
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do microscopio, dentre outros).
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Figura 3.8: Espectro Raman do diamante utilizando o OPO em 633 nm como laser de exci-
tacdo. As dreas hachuradas azul, verde e preto correspondem, respectivamente, as regioes do
espectro equivalentes ao espalhamento Raman em primeira ordem, em segunda ordem, e ao
espalhamento Rayleigh. e,5 5 sao os deslocamentos Raman anti-Stokes e Stokes. Enquanto
a intensidade do espectro Raman anti-Stokes é multiplicado por 60x para tornar-se visivel,
o espalhamento Raman de segunda ordem Stokes & multiplicado por 10x para uma melhor
visualizagao, estando seu equivalente no anti-Stokes abaixo do ruido.

Na sequéncia, partiremos para a apresentacao do sistema de deteccao da correlacao entre
as componentes Stokes e anti-Stokes, por meio do experimento de contagem em coincidéncia

de fotons e determinagao de ggw, as(0).

3.3 Sistema de contagem em coincidéncia dos fé6tons Stokes e

anti-Stokes correlacionados temporalmente

Na investigagdo do processo SaS, o sinal Raman, apds passar pela lente Lo, é enviado a
um filtro dicroico (Dic. Figura 3.9) que reflete o sinal anti-Stokes e transmite o sinal Stokes.
Utilizamos um filtro dicroico da Edmund Optics com comprimento de onda de corte em 613
nm. Logo, excitando a amostra com o laser em 633 nm, todo espalhamento com comprimento
de onda abaixo de 613 nm é refletido, enquanto comprimentos de onda acima de 613 nm sio
transmitidos pelo dicroico posicionado a 45° em relacdo a incidéncia do sinal Raman. Note
que, nesta configuragio, os fotons remanescentes do laser sao transmitidos junto com o sinal
Stokes. Esta configuragao é preferivel uma vez que o sinal Stokes é mais intenso que o anti-

Stokes e, assim, a fuga de fotons do laser até o detector APD-S terda menos impacto sobre as
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Figura 3.9: Montagem 6ética para detecgdo em coincidéncia dos fétons Stokes e anti-Stokes.
Ny, é um filtro notch centrado no comprimento de onda do laser. Dic. é um divisor de feixe
dicroico. BPg,s sao filtros passa banda nos comprimentos de onda Stokes e anti-Stokes,
respectivamente, e Lg .5 sdo lentes acromaticas plano convexas que focalizam o sinal Raman
nos respectivos APD’s.

Apos o dicroico, utilizamos um filtro de interferéncia passa banda (BPg), centrado no
comprimento de onda de detecgao desejado para o sinal Stokes (\g), para selecionar apenas
o espalhamento Raman Stokes de frequéncia wg = wy, — v4, quando o objetivo é medir o
espalhamento devido a um fénon de frequéncia v,. Enquanto para o sinal anti-Stokes refletido,
utilizamos um outro filtro BP,g, centrado em \,g, que transmite apenas os fétons anti-Stokes
espalhados por fénons de mesma frequéncia daqueles que participam do processo Stokes, isto
é, wes = wr, + 14. Para o diamante, estudando o espalhamento Raman Stokes e anti-Stokes
correlacionado referente ao processo de primeira ordem, onde v, = 1332 em ™! temos 1/\g =
14471,78 em ™! e 1/\,s = 17123,29 ecm ™!, cujos comprimentos de onda sdo, respectivamente,
Ag = 691,29 nm e A\,g = 583,78 nm, considerando a excitagao em 633 nm. Idealmente, as
larguras AMgqs dos filtros BPg e BP,s devem ser a mesma, sendo da mesma largura do
pico Raman (correspondente as areas hachuradas em azul na Figura 3.8). Assim, para cada
foton Stokes com deslocamento Raman eg transmitido por B Pg, teremos um sinal anti-Stokes
com deslocamento Raman ¢, = —eg sendo transmitido por BP,g, satisfazendo a relagao de

conservagao de energia 2hwy = hwg + hw,s.
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O sinal Raman de interesse, p6s selecionado pelos filtros de acordo com o espectro Ra-
man observado da amostra, é entdo focalizado nos detectores (APDs) Stokes e anti-Stokes,
respectivamente, pelas lentes plano convexas acromaéticas Lg e L,s de distancias focais iguais
a 30 mm (o que determina, basicamente, o tamanho do foco do sinal Raman nos detectores,
que deve ser menor que as areas de deteccao dos APD’s). Os contadores de fotons, APD’s
(do inglés Awalanche Photondiodes) sao dispositivos de estado solido que exploram o efeito
fotoelétrico para converter luz em sinal elétrico. Aqui, utilizamos um modelo da PicoQuant,
o APD MPD-050-CTE, Figura 3.10, que tem uma &rea de detec¢do de 50 um, um tempo de
cegueira 83,7 ns, correspondente ao tempo minimo entre duas detecgoes subsequentes. A taxa
de contagem no escuro dos APD’s é de 17 contagens por segundo (c/s), equivalente ao ruido
das deteccoes. Desde de que esse APD detecta um f6ton aproximadamente a cada 83,7 ns,
com um tempo de resposta da ordem de picossegundos, ele pode atingir uma taxa méaxima

de contagem de 11,4 x 10° (c/s).

Figura 3.10: APD MPD-050-CTE. Imagem retirada da pégina de web do fornecedor:
https://www.picoquant.com/ em 24/07/2019

Apos cada detecgao de um foton, o APD fica cego por um tempo fixo, denominado tempo
de cegueira Tiempo—morto, 0 que causa uma divergéncia entre a taxa de deteccao de fotons
dos APD’s e a real taxa de contagens de fétons. Considerando que N fétons sao detectados
em um tempo de medida Tineqiqa relativamente longo, a real taxa de contagem de fétons é
obtida descontando de Tieqida © tempo total em que o detector ficou cego ao longo da medida.
Esse tempo ¢ obtido fazendo N X Tiempo—morto- Consideramos Ryedido @ taxa de contagens

observada no APD, isto &,
N

Tmedida

Rmedida = (33)
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Obtemos a taxa de contagem real (Rye,) dada por

R _ N _ Rmedida (3 4)
real — - . .
Tmedida - NTtempo—morto 1- RmedidaTtempo—morto

Os APD’s utilizados tém uma eficiéncia quantica maxima de 50% na deteccao de fotons com
comprimento de onda em 550 nm (veja Figura 3.11 ), ideal para a detec¢do do sinal anti-
Stokes do espalhamento Raman quando o laser de excitacdo da amostra tem comprimento
de onda em 633 nm. Para deteccdo dos fétons Stokes, a eficiéncia cai para aproximadamente
30% em torno 691 nm. A eficiéncia total de detec¢do do APD é um parametro que leva em
consideragao possiveis falhas na fotodeteccao, tais como estatistica de chegada no tempo de
cegueira do APD, reflexGes na superficie de deteccao, além da eficiéncia quantica relacionada
probabilidade de ocorréncia do efeito fotoelétrico para determinada energia dos fétons, obtida

por meio das taxas de transicoes entre o estado inicial e final do elétron quando absorve um

foton [83].
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Figura 3.11: Eficiéncia do APD MPD-050-CTE, em funcao do comprimento de onda. Gréfico
extraido da pagina de web do fornecedor: https://www.picoquant.com/ em 24/07/2020
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Apos a absorcdo de um foton, o APD produz um pulso elétrico com saidas do tipo NIM
e TTL. O sinal TTL com uma amplitude de 3.5 V, possui largura temporal méxima de 250
picossegundos (ps) (largura a meia altura do pulso), relacionada ao tempo de resposta do
detector. Enquanto o pulso NIM possui uma largura temporal de 50 (ps) e uma amplitude
negativa de até -1 V. Os APD’s Stokes e anti-Stokes sao conectados ao correlacionador tem-
poral PicoHarp 300, também da PicoQuant, que possui duas entradas, Channel 0 e Channel
1 (Figura 3.12) e que aceitam somente sinal negativo de até -1V, como é o caso da saida NIM
dos APD’s. Para usar a saida TTL, é necessaria a utilizacdo de um inversor e atenuador de

sinal elétrico.

A DIGITAL N

PieoCuarT

PicoHarn 300

TCSPC Module
and Picosecond
Event Timer

Figura 3.12: Correlacionador temporal PicoHarp 300. Imagem extraida da pagina de web do
fornecedor: https://www.picoquant.com/ em 24,/07,/2020

Os APDs sdo conectadas ao correlacioandor temporal PicoHarp 300 por meio de cabos
coaxiais de impedancia de 50 2. Um dos APD’s é conectado ao canal 0 por meio de um cabo
coaxial de 1 metro, enquanto o outro APD é conectado ao canal 1 utilizando um cabo coaxial
de aproximadamente 20 metros, o que gera um atraso no sinal de um APD em relagdo ao
outro de aproximadamente 92 ns. Geralmente, o APD-S é conectado ao canal 0 e o0 APD-aS
ao canal 1. No entanto nao importa o canal que estejam conectados desde que o cabo maior

esteja ligado sempre ao canal 1.
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O PicoHarp 300 possui dois modos de operagao, T2 e T3, cada um designado para um tipo
especifico de experimento. No modo de operacao T2, que é usado para medidas de contagem
em coincidéncia, nosso caso, ambos os sinais dos APD’s so tratados funcionalmente de forma
idéntica, sendo processados pelos mesmos circuitos eletronicos. Os eventos relacionados aos
tempos de deteccao dos fétons em cada um dos APD’s sao tratados igualmente e gravados
separadamente. Em cada caso, um registro de um evento que é gerado contém informagoes
sobre o canal de onde veio (se de 1 ou 0) e o tempo de chegada do evento (tempo de deteccao

do foton) com respeito ao tempo de inicio da medicao total.

Em uma tipica medida de coincidéncia de fétons, o correlacionador temporal determina o
tempo decorrido entre duas detecgoes sucessivas em detectores distintos, analisando os sinais
emitidos pelos APD’s. Para isso, o PicoHarp 300 utiliza um circuito denominado Time to
Digital Converter (TDC) em cada uma das entradas 0 e 1 (Figura 3.13). Eles trabalham
de forma independente em cada canal de entrada e a partir da discriminacdao dos pulsos
elétricos que chegam dos APDs, feita por um outro circuito denominado CFD (Constant
Fraction Discriminator), o TDC registra o tempo de detecgdo de cada foton em cada APD
com uma resolugdo temporal de até 4 ps. Um histograma da diferenca temporal entre os
eventos associados ao canal 1 e ao canal 0 é obtido via subtragdo dos eventos registrados no

canal 1 pelos eventos registrados no canal 0 '.

Canal 0

4{ CFD H TDC }7

Leitura de Dados

—{ Subtragao H Histograma }—

Canal 1
e T —

Figura 3.13: Esquema do circuito digital do PicoHarp 300 (imagem adaptada do manual de
operacao do Picoharp 300)

nformacdes extraidas do Manual do PicoHarp 300 e presentes na dissertacio de mestrado [57]
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3.3.1 Histograma de contagem em coincidéncia dos fétons Stokes e anti-

Stokes

O histograma fornecido pelo PicoHarp é um grafico onde o eixo y representa o ndmero
de contagens de pares de fétons Stokes e anti-Stokes, em func¢io da diferenca de tempo entre
os eventos de contagens Unicas, AT = top1 — topo- No entanto, ele fornece somente valores
positivos da diferenca temporal, A7 > 0. Com o APD-S conectado ao canal 0 e o APD-aS
ao canal 1, o Picoharp iréd registrar eventos onde o fé6ton aS é sempre detectado depois do
foton S (AT = tes —ts = 0). No entanto, introduzindo um atraso temporal ao canal 1 de
aproximadamente 92 ns, conseguimos registrar eventos onde o féton aS pode ser gerado até
92 ns antes do féton S, AT =t,g —tg > —92 ns, e o tempo de A7 = 92 ns passa a representar
os eventos que ocorrem simultaneamente. Se, erroneamente, o atraso for introduzido no canal
0, o Picoharp ira registrar apenas eventos coincidentes para AT = top1 — topo = 92 ns, pois
mesmo com os fotons sendo detectados simultaneamente, o sinal do APD-S s6 ira chegar
ao correlacionador 92 ns depois do sinal do APD-a$S, resultando em valores de AT < 0 néo
registrados e, portanto, nao serfamos capazes de medir o processo SaS.

No PicoHarp 300 as detecgoes em coincidéncia nao sao baseadas no processo Start-Stop,
tanto o sinal do canal 0 quanto do canal 1 sdo tratados de forma idéntica, sem diferenciagao.
Caso outro correlacionador temporal funcione em um modelo de deteccao em coincidéncia
baseado no processo Start-Stop, com o sinal de um dos canais sendo discriminado como sinal
de inicio do contador temporal e o sinal do outro canal indicando o fim, idealmente, conecta-
se 0 APD-aS no canal de inicio (Start) do contador e o APD-S no canal que para (Stop) o
contador, desde de que a janela temporal de coincidéncia seja maior que o tempo de vida do
fénon, assim, uma vez que o sinal aS é menos intenso, teremos uma menor probabilidade de
acionamento do contador reduzindo as detecgoes acidentais. Caso a janela de coincidéncia
temporal seja menor que o tempo de vida do fénon, o sinal Stokes deve sempre iniciar o
contador, uma vez que é o fénon produzido no processo S que participa do processo aS,
gerando o par correlacionado SaS. Logo, dentro de uma janela temporal inferior ao tempo de
vida do fénon, o fé6ton S serd sempre gerado antes do féton aS.

Em um tipico experimento de contagem em coincidéncia de fétons, estudando uma amos-

tra de diamante (Type Ilac Diacell design(100) oriented), investigamos o processo SaS real
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Figura 3.14: Histograma de contagem em coincidéncia de féotons S e aS para o diamante
referente ao modo v, = 1332 cm™'. At corresponde & diferenca temporal entre a chegada do
sinal anti-Stokes e Stokes ao PicoHarp 300. Enquanto o eixo inferior corresponde & diferenca
entre o tempo de chegada do sinal dos APD’s no correlacionador, o eixo superior indica os
tempos de detecgdo relativos dos fotons nos APD’s. O pico em torno de 92 ns corresponde a
deteccao em coincidéncia nos APD’s.

referente ao fonon em 1332 cm™!. Para isso, excitamos a amostra com o laser OPO em 633
nm e, na auséncia de um filtro tnico centrado em Ag = 691,29 nm e outro em A,g = 583,78
nm, combinamos dois filtros passa banda (dois para o Stokes e dois para o anti-Stokes) para
formar uma banda de transmissdo o mais simétrica possivel, em torno dos respectivos com-
primentos desejados. Utilizamos os filtros da Semrock, BPs =FF01-681/24 + FF01-700/13 e
BP,s = FF01-575/15 4+ FF01-600/37 para filtrar, respectivamente, o sinal Raman Stokes e
anti-Stokes que chegam nos APDs. A Figura 3.15 mostra a faixa de transmissdo da combi-
nacdo de filtro utilizados em cada APD. O sinal que é transmitido para cada um dos APD’s,
neste caso, corresponde & intersecdo entre as bandas de transmissao de cada par de filtros
utilizados, correspondente as areas hachuradas na Figura 3.15. A &rea hachurada vermelha

corresponde ao sinal que chega no APD-aS e a area hachurada azul ao sinal enviado ao APD-S.
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Com uma poténcia média do laser de 20 mW chegando na amostra, e utilizando um filtro
espacial composto de um pinhole de 100 um posicionado entre as lentes L; e Lo, obtemos o
histograma da Figura 3.14. A utilizacao do filtro espacial resulta na diminui¢ao das contagens
acidentais, devido ao bloqueio do sinal Raman que nao seja proveniente da regidao focal das
objetivas (na dissertacao [57] é reportada uma andlise comparativa entre dois experimentos
com e sem o filtro espacial). As contagens nos APD’s giram em torno de 5 kHz para o APD-
aS e 700 kHz para o APD-S. Como a amostra é excitada por um pulso de laser a cada 13,2
ns, o sinal Raman é observado também na mesma taxa, a cada 13,2 ns. Assim, a deteccdo
temporal em coincidéncia dos f6tons Stokes e anti-Stokes resulta em um histograma com picos

igualmente espacados temporalmente de 13,2 ns (equivalente a taxa de repeti¢cao do OPO).
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Figura 3.15: Espectro de transmissao dos filtros passa-banda BPg =FF01-681/24 + FF01-
700/13 e BP,s = FF01-575/15 4+ FF01-600/37, utilizados para estudar o processo SaS no
diamante, referente ao fonon em 1332 cm~! e usando o laser de excitacio em 633 nm. Os
sinais Raman Stokes e anti-Stokes analisados no experimento de contagem em coincidéncia,
correspondem as areas hachuradas. Os dados de transmissao dos filtros foram extraidos do
site da Semrock https://www.semrock.com/ em 24/07/2020.

Descontando o atraso no sinal do APD anti-Stokes (subtragao dos 92 ns), convertemos a
escala A7 para o tempo relativo de detecgao dos fotons nos APD’s (eixo superior da Figura
3.14). O PicoHarp trabalha com uma resolu¢ao temporal entre 4 ps e 512 ps, duas ordens
de grandeza maior do que a largura do pulso do laser (~ 200 fs). Assim, o pico central em

AT =0 (Fig.3.16-(a)) referente a deteccao dos foétons Stokes e anti-Stokes no mesmo tempo,
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t1 = to (aqui, considerando a corre¢do de 92 ns), dentro da janela de detecgdo do Picoharp,
representa a ocorréncia dos processo S e aS dentro de um mesmo pulso do laser. O picos de
coincidéncia para valores negativos de A7 correspondem & ocorréncia primeiro do processo
anti-Stokes seguido do espalhamento Stokes. Se o processo aS ocorre no primeiro pulso e o
processo S ocorre no pulso seguinte, teremos entao uma coincidéncia em -13,2 ns (Fig.3.16-
(c)). Caso o processo S ocorra no terceiro pulso que chega a amostra, apos a detec¢ao do
processo aS, teremos um pico em -26,4 ns e assim sucessivamente. Ja os valores de A7 > 0

representam a deteccao primeiro do processo Stokes seguido do anti-Stokes (Fig.3.16-(b)).
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Figura 3.16: Esquema explicando a formagao dos picos de coincidéncia em (a) A7 = 0, (b)
AT =132 ns e (¢c) AT = —13,2 ns. A esquerda de cada histograma temos um esquema dos
pulsos de onde cada foéton S e aS sao detectados. t1 e ty correspondem, respectivamente, ao
tempo de chegada dos fotons Stokes no APD-S e do fétons aS no APD-aS. Figura retirada
do material suplementar da artigo [84], publicado com alguns resultados desta tese.

Como o tempo de vida do fénon é da ordem de ps, os f6tons S e aS que sao detectados em

AT # 0 correspondem a processos Stokes e anti-Stokes independentes e descorrelacionados.
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J& o pico em A7 = 0 pode representar a criacao do par de fotons SaS correlacionados, apesar
de coincidéncias devidas & existéncia dos processos S e aS descorrelacionado no mesmo pulso
do laser também poderem contribuir para as contagens em 0. No entanto, as detecgoes dos
fétons Stokes e anti-Stokes descorrelacionados sdo acidentais. A probabilidade de detecgao
em coincidéncia destes é a mesma para qualquer valor de A7, inclusive para A7 = 0 e,
portanto, um pico pronunciado em A7 = 0 em comparagdo com os demais picos em A7 # 0
ird representar a ocorréncia do processo SaS. A comprovacio da observagdo do fendmeno sera

obtida somente mediante o calculo, a partir do histograma, do valor de gg .5(0) e verificagao

da violagao da desigualdade 95 \/9(2) gaS aS(O) ou ggis(T) < 2, devido a estatistica

classica térmica dos campos Stokes e anti-Stokes nao correlacionados.

3.4 Teoria quantica da fotodeteccao

Para entender a obtencgao de gg,as(O) a partir do histograma de contagem em coincidéncia
dos fotons Stokes e anti-Stokes (Figura 3.14), devemos introduzir brevemente a teoria da
fotodetecgao que se encontra discutida diversos livros textos de dtica quantica [71,83,85] e
fornece a conexdo entre as propriedades quénticas dos campos da radiagdo e a medida de

quantidades classicas como a fotocorrente gerada pelo APD.

Em sua esséncia, um fotodetector consiste na probabilidade de ionizacao de um atomo
devido a absorcio de um f6ton. Apoéds a ionizacdo, os fotoelétrons sao amplificados em um
tempo extremamente curto (da ordem de ns) resultando em um pulso elétrico em escala
macroscopica que é mensuravel pela eletronica dos equipamentos de medida. Aqui, utilizamos
um APD (fotodiodo de avalanche) para geragao e amplificacao do sinal elétrico, cujo pulso
elétrico tem uma duragao de 50 ps. Entre a emissdao de um pulso e a subsequente detecgao de
um outro féton, existe um tempo de cegueira do detector em que este é preparado para uma
nova deteccao, o que limita o nimero méximo de contagens por segundo do APD. Assim, a

detecgdo de fétons pelo APD corresponde a contagem de cada pulso fotoelétrico.

A probabilidade de ionizacao do atomo, associada a absorcdo de um féton, pode ser

calculada via primeira ordem da teoria de perturbacdo dependente do tempo como descrito a
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seguir, considerando o hamiltoniano que descreve o sistema &tomo mais radiagdo como sendo
H=Hy+YV, (3.5)

onde
Hy=Hy + Hem (3.6)

¢ o hamiltoniano do sistema nao perturbado, dado pela soma dos hamiltonianos do atomo
(Hgt) e do campo eletromagneético (Hep,). A interacdo, V', da radiacdo com a matéria é dada

pela interacao de dipolo elétrico, sendo descrita por

~

V=D E (3.7)

onde D ¢ o operador momento de dipolo do dtomo e Eeé¢o operador campo elétrico.

No formalismo de interagao, considerando |¥;(0)) auto-estado de Hy, o estado perturbado

|W(t)), sera dado, em primeira ordem da teoria de perturbacdo dependente do tempo, por:

W () ~ |9 (0) + (i)~ / Vi () dt’ [91(0)) (3.8)

Considerando |a) e |b) auto-estados do atomo (Hgt) e [1(t)) um auto-estado do campo
(Hep) € assumindo que em t=0 o sistema esta em um estado nao correlacionado com o campo,

podemos escrever o estado inicial do sistema como

[U1(0)) = |a) @ [¢i) = |a; i), (3.9)

onde [1);(t)) ¢ um estado arbitrario do campo eletromagnético. Considerando, [b;vr) =
|b) ® [1¢) um possivel estado final do sistema, ortogonal a [¥(0)), a amplitude de transicao

do estado |¥;(t)) para um estado final |b;¢y) serd dada por

by | Ur(t)) = (ih)l/ (b3 |V (¢) | as i) dt!
0 (3.10)

= —(ih)~? /Ot et (b Dla) - (wy |E (¥)

i)t
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onde (b|Dla) é o elemento de matriz do operador de dipolo do atomo na representacdo de
Schrodinger. Aqui, definimos wp, = wy — wq, com wep = Eqp/h, sendo E,p as energias dos
auto-estados |a) e |b) do atomo .

Ja o campo elétrico pode ser escrito como uma soma de fun¢oes modos, u,(x) [71],

representando os modos do campo,

E(th) = me(t)um(x) (3'11)

Como E(x,t) deve ser solugao da equagao de onda,

1 0’E
2

podemos separar a parte espacial de E(x,t) de sua parte temporal. Assim, f,,(¢) deve satis-

fazer a equacao
d2
—afm(®) + k2, fn(t) =0 (3.13)

com wy, = cky,, enquanto u,,(x) corresponde a solucao da parte espacial da equagao de onda

para o campo elétrico, sendo autofungdes da equagido de Helmholtz [71]:

V2u,,(x) = —k2,u,,(x)
V-uy(x) =0 (3.14)

n X uy,(x) =0, sobre qualquer superficie condutora.

Assim, quando quantizamos o campo elétrico, ele pode ser dividido em duas partes: E(t) =

()

I:](i)(t) + E (t), denominadas de frequéncia positiva, E(+)(t), e de frequéncia negativa

E(_)

(t) [71], onde
BT (1) = 3 @rhwn) % wp(x)al, et
" (3.15)
(1) =" @rhwn) " (%) ame .

m

E(+)
o ~(+) . L ()

A parte positiva, E* (), contém os operadores aniquilacao a,,, enquanto a parte E* (),

contém os operadores criacao ajn. Intuitivamente, considerando que o atomo esta no estado

fundamental, é razoavel assumir que ele pode apenas absorver radiacdo, aniquilando um féton,
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e nao podendo emitir luz. Logo, podemos levar em consideragdo que apenas as componen-

tes de frequéncias positivas do operador E(t) contribuem significativamente com a transi¢ao

(b; ¢y [ Wr(t)), logo,

t 3
(bsaby | Wi(t)) = —(ih) ! /O et S (v1Dy | a) (g [EST) ()] i) at (3.16)
v=1

com a soma em v sendo nas componentes do campo. O moédulo quadrado da Equacgao 3.16
fornece a taxa de transi¢ao do estado |¥;(¢)) do sistemas (4tomo -+ radiacdo), para o estado
|b;1¢). Considerando que o dtomo tem apenas dois niveis |a) e |b), ele funciona como um
detector de radiacdo de frequéncia em torno de wp, = wp — we. Observamos que a detecgdo
de um foton com frequéncia w,, = wp, indica que o dtomo esta no estado ionizado |b), mas

nao nos revela o estado da radiacao.

Desde que M (b) seja a probabilidade de o elétron excitado para o estado |b) ser registrado
pelo aparato experimental, que esta relacionado aos circuitos eletrénicos dos contadores de
fétons, entdo a probabilidade em um tempo ¢ de termos a detecgao de um féton de frequéncia

Wm = W € dada pela multiplicacdo de M (b) pela probabilidade de transicao |(b;1f | ¥ (t))\z,
Py(t) = M (1) )_ by | Ur(1))[*, (3.17)
f

onde somamos sobre os estados do campo, pois ndo temos informacoes a respeito destes.
Quando consideramos um detector de banda larga, isto é, agora o material ndo terd somente
dois niveis, mas um continuo de estados, onde n (g;) fornece a densidade de estados energia
€p = €4 + hwy, disponiveis para que o elétron sofra a transicdo, a probabilidade de deteccgéo

de um féton serd dada por

Pt) = / Py(t)n (ey) de. (3.18)

Substituindo a Equacao 3.16 em 3.17, e depois em 3.18, podemos escrever P(t) como

Py = [ f IR (B (¢) B (¢) ) dear”, (3.19)
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onde

S, (t —1") = / M)A~ 2(b|D,|a) (b|D,|a)* e“ee®=")p (g,) dey (3.20)

é a funcdo sensibilidade do detector, relacionada & eficiéncia de deteccao em funcéo do com-
primento de onda do féton. A partir da Equacdo 3.19, observamos que a fotodetecgdo esta
relacionada & funcdo de correlagdo de primeira ordem dos campos da radiagéo, GE},,),(t’ ).
Considerando pey, 0 operador de estados do campo eletromagnético, G&)V(t' t") é definida em

termos das componentes de frequéncia positiva e negativa do campo elétrico, como
GO (#t") = <E§;> (") BCD) (t’)> =Ty {pemEf;> (") B (t’)} . (3.21)

ou

¢ty = (EC) () ED (1)) (3.22)

sendo obtida a partir da taxa de contagem de fotons anicos (R (t) = dPM(t)/dt) em um
detector,

RY#) =66 (r, t;r,t). (3.23)

Quando analisamos o experimento de coincidéncia de f6tons, onde investigamos o processo
SaS, podemos mostrar que a probabilidade de deteccao de dois fétons nas posicoes e tempos
(r1,t1) e em (ra,ta), dentro do intervalo de tempo (to,t), ¢ diretamente proporcional & fungao

correlagao de segunda ordem dos campos [83], isto é,
t t t t
p(t,to) —/ dt’l/ dt’2/ dtl/ dt2&q (t1 — t]) & (b — th)
to to to to (324)
X G(2) (rla t,17 ro, tIQa ry, tla ro, t2> 5

onde 61 e Gy sdo as funcdes sensibilidade dos fotodetectores 1 e 2 respectivamente, relacio-
nadas as respectivas eficiéncias na deteccoes dos fotons, sendo G® (r1,t),ro,th;ry, t1, 1o, t2)

definida como [86]
(EO (r1,8) B (ra,85) D) (r1, 1) ED (xa,15) ) (3.25)

Assim, a probabilidade de que tenhamos uma deteccdo no APD-1 e no APD-2, no intervalo
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de tempo (t1,t1 + dt1) e (to,ta + dta), respectivamente, é dada por;

PP (t1,t2) dtrdts = G162GP (r1,t1,r0, t2; 11, 11, 1o, t) dt1dts (3.26)

Considerando que o sinal detectado no tempo ¢; chega ao correlacionador em um tempo
t; + 15, onde T; é o tempo de transito do sinal entre o APD-i e o correlacionador, a condigio

para que ocorra coincidéncia entre os detectores 1 e 2 é que
|(t2 + T2) — (t1 + T1)| < Tgates (3.27)

onde Tyate € a janela de coincidéncia do correlacionador temporal. Assim, quando olhamos

para a taxa de contagem em coincidéncia, R = dP®?)(t)/dt, obtemos

T12+T ate
R® = / i dTp(Q) (t1,t1+7)

T12 (3.28)

T2+ Tgate
26162/ drG® (ri,t1,m0,t1 + 7511, t1, T2, 8 + 7)),
Th2

sendo 119 = T — T3 o deslocamento temporal entre os dois detectores.

3.4.1 Probabilidades de deteccao e a fungao correlacao dos campos Stokes

e anti-Stokes

No experimento de contagem em coincidéncia de fotons Stokes e anti-Stokes, a probabili-
dade de deteccao de um foton aS no APD-aS durante um intervalo de tempo T, finito, pode

ser escrita como

A (=)
Pas = [ pustdt = us [ ar (B 0ES 0). (3:29)
T T
Com a taxa de contagem de fétons no APD-aS, (R,s), sendo dada por

_dPas _ o /) )
= 85 = @us (Bus (0B,S (1)) (3.30)

RaS
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Assim, podemos estimar o namero de fotons aS (N,g) registrado no em um tempo 7', por

meio da probabilidade de deteccao de um féton aS, isto é,
_ _ (=) ()
Nys = CoPas = Nas dt (E,g (t)EaS (t) , (3.31)
T

onde, como <E(_)(t)E(+)(t)> esta relacionado ao valor esperado do namero de fotons de
determinado modo aS do campo, a constante 7,g fornece a eficiéncia de detecgao dos fotons,
contabilizada a partir do numero de fétons com frequéncia wy,g que chega no fotodetector em
um certo intervalo de tempo, e o niimero de pulsos que sao registrados no contador, no mesmo
intervalo de tempo, contabilizando assim a eficiéncia da detec¢do. Cp é uma constante [87].
O mesmo raciocinio vale para o APD-S,

Rs = dd% e <Ef;)(t)E(S+) (1)) (3.32)

Quando olhamos para as detec¢bes em coincidéncia, a probabilidade conjunta de detecgao

em um tempo T de um f6ton Stokes no APD-S e um féton anti-Stokes no APD-aS é dada por

/ PS.as (t/,t”) At dt" =
T

(3.33)
—5Gus /T (B () B () B () B (1)) ava

Fazendo t” = t' + 7, obtemos a taxa deteccao em coincidéncia entre os fotons S-aS, Rg,s,

que é diretamente proporcional a fungdo correlagdo de segunda ordem, isto é,

(Bes (t+n)BS OB OB ¢+ 1) dr, (3.34)

a

RS,aS(t) = GSGCLS/
Tr

onde Tg € a janela de coincidéncia do correlacionador temporal (ver Figura 3.17).

Para os processos correlacionados, a probabilidade de deteccdo conjunta de um féton
Stokes em um tempo t' em um intervalo de tempo At e um foton anti-Stokes em um tempo

t” no intervalo At” pode se escrita como

~ (- S (=) oy 2 (H) o
Ps.as(t £ VA A" = nasns (Bos () B (1) BS” (1) By (1)) avae', (3.35)
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Figura 3.17: Esquema explicando a medida de contagem em coincidéncia. Ao lado esquerdo
temos os esquema de deteccao dos fotons Stokes e anti-Stokes nos APD’s. A direita, mos-
tramos a leitura realizada e a correlacdo temporal entre os pulsos dos dois APDs. Uma
coincidéncia é computada ao londo de uma medida de loga duracao, T', quando existe alguma
sobreposicao temporal, dentro de uma janela T, entre os pulsos emitidos pelos fotodetectores.
Figura adaptada da referéncia [87].

Contudo, durante o experimento de contagem em coincidéncia registramos também eventos
7
que sao completamente descorrelacionados, gerando coincidéncias acidentais. E o caso dos
processos anti-Stokes mediados por fénons térmicos, os principais responsaveis pela alta taxa
de contagem dos APD’s. A taxa R,. de coincidéncias acidentais pode ser obtida através das
ac

taxas de contagens individuais Rg e R,s dos respectivos fotodetectores [87].

Para os espalhamentos Stokes e anti-Stokes independentes e descorrelacionados, a densi-
dade de probabilidade de deteccao, relacionada as coincidéncias acidentais, seré pg qs(t',t") =

ps(t)pas(t”), e a probabilidade de detecgdes de uma coincidéncia acidental ¢ obtida via

pS7aS(t/,t//)At/At” — ps(t/)pas(t//)At/At”

(3.36)
= s (BS (VES (1)) mas (B (4 BGg (7)) Av A",

Quando dividimos a equacao 3.35 pela expressao 3.36 mostramos que a funcdo correlacdo
de segunda ordem normalizada, g%» us ('), esté relacionada & probabilidade de detecgao em

coincidéncia dos fétons Stokes e anti-Stokes, normalizada pela probabilidade de deteccao em
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coincidéncias acidentais devidas aos processos descorrelacionados, isto é,

2 st 1") = (o )(tﬂ)E( @B )( )E( )(t")> _ Paus(t)
T TR (e ) T PORsE

(3.37)

Uma vez que para campos estaciondarios, gé as(t't") depende apenas da diferenca temporal
t' —t" = 7, podemos escrever g% ,s(t't") = g% ,5(7). Assim, olhando somente para os fétons
Stokes e anti-Stokes que sao detectados em um mesmo tempo nos dois APD’s, t/ =t/ = ¢

sendo 7 = 0, estaremos interessados nos valores de g% .5(0) dados por

(B OB 0B 0ES ) pyg .

gg‘,aS(O) = 7 O ) oy Y Bop
(Bs 0BS) (B B 1)) TsFes

onde Ps,s = P(aS N S) é a probabilidade conjunta de detecgdo de um féton aS em um
tempo ¢ dado a detecgdo de um féton S no mesmo tempo t. Pg = P(S) e P,s = P(aS)
sdo, respectivamente, as probabilidades, independentes, de deteccdo de um féton Stokes no
APD-S e de um f6ton anti-Stokes no APD-aS. Podemos assim, estimar o valor da funcio de
correlagdo de segunda ordem normalizada dos campos Stokes e anti-Stokes a partir da razao

entre a taxa de coincidéncias reais, Rg.s, € a taxa de coincidéncias acidentais, Ry;

Rsas
95.as(0) ~ 7= (3.39)

com R, determinada a partir das taxas de contagens dos APD’s, R,s e Rg [87];

Ry = RA(t)Rp(t + T)dr. (3.40)
Tr

Com a utilizacao de lasers pulsados, podemos obter Rg,s € R4 a partir do histograma
3.14 [88]. De imediato, Rg,s € obtido pelo nimero de coincidéncia em AT = 0, que fornece
o ntmero de pares de fotons SaS, Ng,g, dividido pelo tempo de medida, ou de aquisi¢ao do
histograma, Tipedida- J& 08 outros picos em A7 # 0 correspondem as detecgOes em coincidéncia
acidentais. E em média, esperamos que a probabilidade de deteccao de um par de fétons Stokes

e anti-Stokes descorrelacionados, com o foton Stokes sendo detectado em um tempo ¢g (pulso
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0 do laser) e o foton aS detectado em um tempo (to + I'; i) (pertencente ao i-ésimo pulso)
seja a mesma, independente da diferenca de tempo, inclusive para A7 = 0. Logo, podemos
estimar a taxa coincidéncias acidentais R,. a partir da média dos picos de coincidéncia em
AT #£ 0, dividido por Thedgide- ['r € & taxa de repetigdo do laser pulsado. Seja M; o ntiimero
de coincidéncias do i-ésimo pico do histograma, equivalente a detecgdao em coincidéncia para
AT =1/Tri, com le correspondente & distancia entre os picos do histograma. Para i = 0,
temos My = Ngus. Sendo N, = 2n, o nimero de picos do histograma, e M a média dos
picos para A7 # 0 (definida pelos colchetes da Equacao 3.41), definimos as taxas Ryc € Rsqas,

receptivamente, pelas equacoes

np —_—
1 M; M
R = = 3.41
* Tmedida ; Np Tmedida ( )
1=—"Np
N,
Rsas = 7 Sas_ (3.42)
medida
Portanto,
Nsas
93.45(0) = == (3.43)

M

Como exemplo, o valor de géaS(O) obtido a partir do histograma 3.14, onde IV, = 12, ¢

. (O)ENES: 43.321
Sas M 13.582,08

3,2 (3.44)

A partir da definicdo 3.43, considerado os respectivos histogramas para o calculo de g%S(O)
2
e ggsﬂs(O), podemos reescrever a desigualdade de [ggaS(O)} < 9%75(0)925@5(0) em termos

das coincidéncias M, Mgﬁ, MaS,aSy NSQS, NaS,aS; NS7S,

Ngus1?  Ngs Nusa
[SGS] < 95 _laSad (3.45)

M T Mss Musas

2
A Equagao 3.45 é uma extensao da desigualdade [g%yaS(O)} < g%yS(O)ggsyas(O) levando em
conta campos nao estacionarios oriundos de lasers pulsados, sendo demonstrada por Kuzmich

et al. [88,89], considerando a independéncia das detec¢oes.

Substituindo o dicroico da montagem otica da Figura 3.9 por um divisor de feixe 50:50



71 3.5. Eficiéncias de deteccao do processo SaS

que reflete 50 % da intensidade do sinal e transmite os outros 50%, removendo os filtros da
frente dos APD’s e usando um tnico filtro BPg ou BP,g antes do divisor de feixe, obtemos os
histogramas de contagem em coincidéncia dos fétons S-S e aS-aS, de onde extraimos os valores
de Mg g, Mus.as, Nus.as, Ns.s e, portanto, de 9%,5(0) e ggsﬂs(()). Da estatistica térmica dos
fonons, estima-se que ggs,aS(O) ~2e ggS,aS(O) ~ 2, logo, esperava-se que géaS(O) <2 a

menos de que exista uma correlagdo quéntica entre os processo Stokes e anti-Stokes.

3.5 Eficiéncias de deteccao do processo SaS

Como ja dissemos, a cada 10% fotons incidentes na amostra, em média, apenas 1 foton é
espalhado inelasticamente [33], porém, somente uma pequena fragao dos fétons espalhados
sao detectados via espectroscopia Raman. Isso acontece principalmente devido as baixas
eficiéncias dos aparatos de deteccdo, além da perda de sinal por parte dos espelhos, lentes,
filtros e demais componentes Oticos da montagem experimental. Quando lidamos somente
com o espectrometro, por exemplo, devemos, na anéalise das intensidades do espalhamento
Raman Stokes e anti-Stokes, levar em conta principalmente as eficiéncias da grade de difragao
e da CCD na deteccdo de cada comprimento de onda A da radiacao espalhada. Para alguns
valores de A, a eficiéncia desses elementos pode até se aproximar de 90%, mas nunca chega
a 100% e as intensidades (I) observadas devem ser corrigidas por tais eficiéncias, a fim de se

obterem os valores reais de I, caracterizando o fenémeno fisico de interesse corretamente.

No processo de detecgao do espalhamento correlacionado SaS, as eficiéncias de todos os
elementos tem um impacto muito grande na observagao do fendmeno. Isso se da, sobretudo,
devido ao fato de que os fétons Stokes e anti-Stokes tém comprimentos de onda muito distintos.
Enquanto no processo aS o comprimento de onda do féton do laser espalhado sofre um desvio
para o azul, o comprimento de onda dos fétons Stokes desvia para o vermelho e, maior serd o
desvio e a separacao em comprimento de onda dos fétons S e aS do processo SaS quanto maior
for a frequéncia do fénon envolvido no processo. A eficiéncia de detecgido do processo SaS é
determinada pela multiplicacao da eficiéncia total de deteccao do foton Stokes pela eficiéncia
de deteccao do féton anti-Stokes. Tudo isso impacta de maneira negativa para a observagao

do processo SaS, uma vez que, geralmente, o aumento de eficiéncia na detecgdo do processo
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aS pode implicar em uma queda na eficiéncia de detecgao do processo S. Podemos ver isso
claramente a partir da anéalise da curva de eficiéncia dos APD’s Figura 3.11.

Geralmente os elementos 6ticos sdo fabricados para operacdo em determinada faixa de
comprimentos de onda. A lente Lg na montagem otica da Figura 3.9, por exemplo, que
utilizamos para focalizar o sinal Stokes no APD-S é uma lente acromatica plano convexa
da Thorlabs (AC254-030-B) com um revestimento anti-reflexivo para comprimentos de onda
entre 650 e 1050 nm, que aumenta a transmissao dessa lente nessa faixa, sendo ela ideal para
trabalhar com o sinal Stokes quando excitamos a amostra com o laser em 633 nm. Contudo, tal
lente é impropria para se trabalhar com o sinal anti-Stokes. Podemos contabilizar a eficiéncia

de transmissao dessa lente pela sua curva de transmissdo em vermelho na Figura 3.18.

Deslocamento Raman (cm™)
2384 1746 1151 596 75 -413 -872 -1305 -1713 -2099 -2464

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
~ 100 -
S
o
(T .
)]
R
5
c 90 = =
©
= —— AC254-030-A
—— AC254-030-B
80 T —71ir r r r r r 1 r 1 r 1 r T 7 T

I I
550 570 590 610 630 650 670 690 710 730 750
A (nm)

Figura 3.18: Curva de transmissdo das lentes acroméaticas AC254-030-B (curva vermelha) e
AC254-030-A (curva azul), ambas da Thorlabs. O eixo superior mostra o deslocamento Raman
em relacdo a A = 633 nm, correspondente & linha pontilhada. Em geral, a transmissao das
lentes estd relacionado seu material e ao revestimento utilizado. Grafico retirado da péagina
de web do fornecedor: https://www.thorlabs.com/ em 24,/07,/2020.

Ja a lente L,s (curva azul da Figura 3.18), também acromética e plano convexa, da
Thorlabs, com revestimento anti-reflexivo para comprimentos de onda entre 400 e 700 nm, é
ideal para trabalhar com o sinal anti-Stokes (veja eficiéncia na Figura 3.18, curva azul) e, por

isso, utilizada para focalizar o sinal Raman no APD-aS. Entretanto, quanto as lentes L1 e Lo,
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pelas quais passam todo o sinal Raman, stokes e anti-Stokes, tivemos que optar por aumentar

a eficiéncia de transmissao dos fétons anti-Stokes usando lentes de revestimento anti-reflexivo

para comprimentos de onda entre 400 e 700 nm. Observe que excitando a amostra com o

laser 633 nm, essas lentes possuem uma boa eficiéncia para o processo Stokes e anti-Stokes,
1

mediados por fonons de frequéncia menor que, aproximadamente, 1512 cm™-.
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Figura 3.19: Curva de transmissao do divisor de feixe dicroico em 613 nm da Edmund op-
tics. Grafico retirado da pagina de web do fornecedor: https://www.edmundoptics.com/ em
24/07/2020. Observe que a transmissao e reflexdo dos filtros de interferéncia em geral, pos-
suem uma dependéncia com a polarizacao da luz incidente. Neste caso, o dicroico funciona
bem para as duas polarizacoes s e p.

Os filtros 6ticos de interferéncia passa banda BP,g e BPg (veja Figura 3.15), assim como
o divisor de feixe dicroico, geralmente, tém uma transmissao acima de 90%. A Figura 3.19
mostra a curva de transmissao (T) em fun¢ao do comprimento de onda (\), para o dicroico
da Edmund optics que utilizamos nos nossos experimentos, com um comprimento de onda de
corte em 613 nm (a curva de reflexao é obtida fazendo 1-T). Todos os valores de eficiéncias de
todos os elementos 6ticos por onde o sinal Raman passa se multiplicam & eficiéncia de detec-
¢ao dos APD’s resultando em uma eficiéncia total de detecgao dos fotons Stokes e anti-Stokes
representadas pelas constantes n:‘g e ngs, respectivamente. Observamos que a fun¢ao correla-
¢ao normalizada gé o5 ¢ independente das eficiéncias ng e 77(7;5 como mostra a Secao 3.4.1. No

entanto, quando formos analisar as intensidade do espalhamento SaS (Ig,s), contabilizando o
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numero de pares de fotons Stokes e anti-Stokes detectados em A7 = 0, devemos nos lembrar

de corrigir os resultados observados pelos valores de ng e 7755, obtendo assim o valor real de

Isus.



Parte 11

Resultados e Discussoes






CAPITULO 4

A SUPERCONDUTIVIDADE E O ESPALHAMENTO RAMAN: UM
ANALOGO FOTONICO AOS PARES DE COOPER

Em primeira ordem, a interacao elétron-fonon (Hep) representa o espalhamento térmico
de um elétron de vetor de onda k. e energia €y, para um estado de energia ey, = €xe £ lwq,
com k! = k. £ q, por meio da absor¢do (4) ou criacdo (—) de um fonon de vetor de onda
q e frequéncia wg. No espalhamento Raman, essa interacao faz a mediacao da interacao do
laser de excitacdo com os modos vibracionais éticos do material, sendo os processos Stokes
e anti-Stokes correspondentes ao espalhamento de um féton do laser de vetor de onda k e
energia fuwy para um estado de energia hwy £ fiwg e vetor de onda k' = k + q, através da
criagao (—) ou absor¢ao (+) de um foénon, respectivamente, geralmente, ficando inalterado o

estado final do elétron no processo, isto €, exe = exre € ke = K.

Com a interacao H, sendo escrita em termos dos operadores criagao e destruicao de

elétrons (cx o € CLU) e de fonons (aq € aiq), isto é,

He, = Z Myq (aT_q + aq) CLJFq’Uck,U, (4.1)
okq

onde Miq sao os elementos da matriz da interacdo elétron-fonon, Fréhlich [90], para estimar a
contribuicao para a energia do sistema de elétrons livres submetidos a essa interagao, aplicou

uma transformacao candnica sobre o hamiltoniano do sistema, eliminando os termos lineares
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da interacdo e assim os operadores de fénons, resultando na interacdo elétron-elétron inde-
pendente das amplitudes das vibragoes que leva & supercondutividade e & descricao BCS a
partir do hamiltoniano da Equacao 2.2.

O hamiltoniano de interagao da descri¢ao quantica do espalhamento Raman (Equagcdo
2.41) pode ser escrito de forma analoga ao hamiltoniano da Equagdo 4.1, com os operadores
criacao de aniquilagao de elétrons sendo substituidos pelos operadores de fotons (b e b;r(_ q) e
os elementos da matriz de interacao elétron-fénon substituidos pelo acoplamento féton-fénon

My, como

Hy =" Mq (e +coq) il (4.2)
k.q

onde ch e c_q representam agora os operadores criacao e aniquilacao de fonons.

A ideia de que os pares de fotons SaS possam se comportar como andlogos fotonicos
aos pares de Cooper surge de uma possivel interacao féton-foton analoga a interagao elétron-
elétron da teoria BCS, obtida a partir da mesma transformagao canénica realizada por Frohlich
[90], mas agora considerando um sistema de bosons com uma interagdo mutua resultando no

espalhamento Raman [84] descrito pelo hamiltoniano da Equacao 2.41.

4.1 Hamiltoniano BCS para fé6tons

1O espalhamento Raman é descrito, em um formalismo completamente quéntico seme-

lhante ao hamiltoniano da Equagao2.41, pelo hamiltoniano
H = Z hwkb;r(bk + Z hl/chcq + Z Mgy (ciJl + c_q) bkblr(_q, (4.3)
k q k,q

desconsiderando a energia de ponto zero e a polarizagao dos fotons (veja material suplementar
da referéncia [84]). Aqui, wk ¢ a frequéncia angular dos fétons de vetor de onda k e vgq € a
frequéncia do modo de vibracdo. Os dois primeiros somatoérios correspondem & parte nio
interagente, Hy, enquanto o terceiro somatorio representa o hamiltoniano de interacao Hi

(Equacao 4.2).

'Resultado publicado no artigo Photonic Counterparts of Cooper Pairs [84], sendo a parte teorica desen-
volvida pelos colaboradores teéricos coautores.
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Realizando uma transformagao canénica
H =e¢ *He? (4.4)

no hamiltoniano da Equacao 4.3, onde H' possui os mesmos autovalores de H e, expandindo

a exponencial e® em série de Taylor [91], obtemos

H =e¢e He!=(1—-s+---)H(1+s+--)
— H o+ (1.5 + L[H.5),

s| +
= Hy + (H1 + [Ho, s]) + %

((H -+ [Ho, o) 5] + 5 [, )+

Se s, da transformacao canoénica, é escolhido como sendo da mesma ordem de Hyp, o segundo
termo da expansao 4.5 serd da mesma ordem de H; enquanto o terceiro e o quarto termos

serdo da ordem de (Hp)? e os termos omitidos serdo de ordens superiores.

Com st = —s, s & escolhido satisfazendo a condicio
H1 =+ [H(), S] = 0. (46)

Com isso, o segundo e o terceiro termos da expansao 4.5 desaparecem e a interagao linear
foton-fonon H; € eliminada, a menos dos termos de ordens superiores em Hy. Assim, o

hamiltoniano do sistema, H’, fica
H' = Ho+ 5 [Hh s]+ 0¥ (Hy) (4.7)

onde 0(3)(H1) corresponde aos termos ordem superior a 2 em H; omitidos na expressao.

Logo, satisfazendo a Equagao 4.6, s é escolhido como

s = Z (a_cil + a+c_q> bkbL,q (4.8)
k,q
onde a-, dado por
M,
oy = 4 (4.9)

h(wg — wk—q £ vg)’
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¢ determinado a partir da condicao da Equagao 4.6, considerando vy = v_q e que

[HO, cgbkqu} - [HO, CZJ bibl_, + by [Ho. i bl +
+ clibi [HO, bIHJ (4.10)

=h(rg — wk + wk_q) cgbkak_q

e também o comutador

[Ho, C—qbkblt,q =h(—v_q —wk +Wk_q) C—qbkbL,q- (4.11)

A fim de negligenciarmos os termos de ordens superiores na expansao da Equagao 4.5 (
O®)(H;) na Equagao 4.7), a condiio |My| < |h (Wi — wk—q % Vq)| deve ser satisfeita, o que
geralmente acontece e esti de acordo com o tratamento perturbativo do espalhamento Raman.
Observamos que tal condicao é satisfeita para (wx —wk—q 7# Vq), isto é, fora da ressonancia

com o espalhamento Raman real. Logo, podemos escrever

H' = H}*" + H, (4.12)
onde
Hy™ =" hwpemblbe + ) hwgclieq (4.13)
k q

é 0 hamiltoniano livre renormalizado, com a renormalizacao da relagdo de dispersao do foton

dada por
M,
Wi = (wk +y° ;;“*) (4.14)
q
€
M2Vq
HIE = > a1 bl bl bichic (4.15)

k.k',q ﬁ |:(CL)k — U)k,q) — Vgl:|

¢ o hamiltoniano da interacao foton-foton, andloga a interacao elétron-elétron (hamiltoniano
2.2) da teoria BCS. Hgft representa a aniquilacao de dois fotons do laser (by e bys) e a criagao

de dois fotons, sendo um Stokes (bL_q) e outro anti-Stokes (bl,, ) de frequéncias Wk—q €

k/+q

Wi+q, respectivamente. Os termos clel,cc e cfe sao negligenciados uma vez que todos os
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valores esperados se referem ao campo do féonon no estado de vacuo, semelhante ao modelo
BCS. Considera-se M, independente do modo do f6ton k e assumindo valores constantes para

cada modo de vibragao designado por q. Portanto, o hamiltoniano BCS para fétons fica:

2
quq

. b oDloqbibic- (4.16)

H = Z h/,u{;e"blbk + Z ﬁl/chch + 5
k q KK .q [(Wk — Wk—q)” — VYa

Por meio de um tratamento similar, Zhang et al. [92] mostraram teoricamente que os pares
de Cooper fotoénicos podem também ser obtidos em guias de onda em nanoescala com o efeito

de pressao de radiagao.

4.2 O processo SaS virtual: o analogo fotonico aos pares de

Cooper

Assim como na supercondutividade, onde a interacdo do hamiltoniano 2.2 descreve a
troca virtual de fonons entre dois elétrons, a interagdo H!?,, Equagdo 4.15, corresponde a
troca virtual de fonons entre dois fétons provenientes do laser de excitagdo da amostra. Esse
mecanismo gera o espalhamento, denominado aqui, SaS virtual e, por isso, 0 andlogo fotonico
aos pares de Cooper da teoria BCS.

Os processos envolvidos no espalhamento Raman sdo descritos através dos diagramas da
Figura 4.1. Dois aspectos que diferenciam o processo SaS real do processo SaS virtual estao
relacionados ao tempo de vida do fénon envolvido no espalhamento e ao deslocamento Raman,
ou as frequéncias angulares dos fotons Stokes e anti-Stokes espalhados. No espalhamento SaS
real o processo SaS pode ocorrer dentro do tempo de vida do fénon criado no processo Stokes,
como mostra a Figura 4.1 (c¢) atentando para o eixo Tempo. Os fotons Stokes e anti-Stokes
do par SaS real possuem as mesmas frequéncias dos fétons dos processos S e aS descorrelacio-
nados, como mostra a Figura 4.2. Entretanto, quando olhamos para o processo SaS virtual, o
espalhamento de dois fétons do laser mediante a troca de um fénon virtual acontece de forma
extremamente rapida, dentro de um intervalo de tempo At muito pequeno. Assim, energia
trocada entre os fétons pode diferir de um quantum de energia hvg do modo vibracional por

uma quantidade AE =~ h/At, relacionado ao principio da incerteza de Heisenberg. Logo, os
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Figura 4.1: Diagramas de representagao dos processos de espalhamento Raman, via interagao
foton-fonon, originando os processos reais (a) Stokes (b) anti-Stokes e (¢) SaS. Enquanto em

(d) temos o processo SaS virtual resutando da interacao foton-foton, mediada por um féonon
virtual [84].

fotons Stokes (—) e anti-Stokes (+), resultantes do processo SaS virtual, sao espalhados em

frequéncias wr, £ # wr, 1.

Outro ponto importante é que enquanto nos processos reais os espalhamentos Raman
Stokes e anti-Stokes podem ocorrer separadamente, os processos Stokes e anti-Stokes virtuais
nao acontecem isoladamente pois ndao conservam energia e momento. A criacdo de um foéton
anti-Stokes mediante a absorgdo de um fénon virtual s6 ocorre se simultaneamente tivermos
a criagdo de um foton Stokes virtual, originando um par de fé6tons Stokes e anti-Stokes corre-
lacionados temporalmente, conservando energia e momento no processo total, o que resulta

nas relactes

hws + hwes = 2hwy, (4.17)

kg+k,s = k+k. (4.18)

Assim, uma investigacao experimental do processo SaS virtual é feita mediante contagem
em coincidéncias dos fétons Stokes e anti-Stokes de frequéncias wy, + § fora da ressonancia

com o processo 3aS real, isto ¢, para valores de d # v4, como mostra a Figura ilustrativa 4.2.
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wesT 3 «—(wy, + v4) — anti-Stokes

Diregdo de propagagdo Ws T )" (wy, —vq) Stokes

Intensidade (1)

Figura 4.2: Representagdo dos processos de espalhamento Raman no espectro. O eixo w é dado
como descrito na Figura 2.4 (b), em unidades de cm~!. Na figura, um laser monocromatico
verde incide em uma amostra de diamante que espalha inelasticamente a luz, devido modos
vibracionais da rede cristalina, gerando o espalhamento SaS real e virtual. [84]

4.3 Detalhes experimentais acerca da observacao do processo

SaS virtual no diamante

1

Devido ao principio da incerteza,  pode assumir valores, em cm™", correspondentes a

uma ampla faixa de frequéncias no espectro Raman. Como veremos no espalhamento Raman
do diamante, essa faixa corresponde a valores de §, aproximadamente, entre 0 e 1332 cm ™!
(regido entre o laser de excitacao e o pico Raman de primeira ordem) e entre 1332 e 2100
em ™!, aproximadamente (regido entre o pico Raman de primeira ordem e o de segunda ordem).

Como veremos mais adiante, para valores de § acima de 2750 cm ™!, para o diamante, o nimero

de pares de fétons SaS cai significativamente, indo a zero.

Em uma medida para a verificacdo do processo SaS virtual, utilizamos de um conjunto de

dois filtros de interferéncia passa banda (FF01-685/40 e FF01-661/11), ambos da Semrock,

cuja sobreposicio das bandas de transmissio resulta em uma banda em torno de 760 cm™!,

! correspondendo ao sinal Stokes virtual (Figura

com largura de aproximadamente 128 cm™
4.3 (b)). Para selecionar o espalhamento anti-Stokes virtual equivalente, utilizamos o par
de filtros FF01-605/15 da Semrock e D630/60m da Chroma que resultam em uma banda de

transmissdo centrada em aproximadamente (-647 + 400) cm~!. Uma banda relativamente
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Figura 4.3: Em (a) Temos o espectro do diamante, mostrando o sinal Stokes e anti-Stokes em
funcio do deslocamento Raman. Em (b) temos uma ampliacio da regido de -2000 a 2000 cm !
do espectro (a), mostrando a superposi¢ao das bandas de transmissao dos filtros FF01-685/40
e FF01-661/11 (BPs) e FF01-605/15 e D630/60m (BPF,s). O eixo y esquerdo corresponde
as contagens na CCD enquanto o eixo y da direita mostra a transmissdo dos filtros utilizados
para obtenc¢ao do histograma 4.4. As éareas hachuradas correspondem ao sinal enviado aos
APD’s Stokes (vermelho) e anti-Stokes (azul) e estao relacionadas as contagens unicas das
1esmas.

larga, o que nao é o ideal, porém, irdo contribuir significativamente para as contagens em
AT = 0 somente os fotons Stokes e anti-Stokes (wy, + J) com o mesmo valor § (de mesmo

deslocamento Raman), dentro da faixa de transmissao de cada conjunto de filtros.

Se considerarmos o médulo de €45, observamos que banda BP,s ~ (647 £ 200) cm~! ¢
larga comparada & BPs =~ (760 + 64) cm~!. O filtro BP,s transmite fotons aS (wy, + &) com

§ entre, aproximadamente, 447 e 847 cm ™!

, enquanto BPg transmite fotons S (wr, — §) com
§ entre 696 e 824 cm™!. A conservacdo de energia do processo SaS é satisfeita apenas para
os pares de fétons Stokes e anti-Stokes com mesmo valor de §, ou seja, apenas na regiao de

superposicao dos filtros, com respeito ao deslocamento Raman, que neste caso serd exatamente
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a banda de transmissdo BPg ~ (760 4 64) cm™!.

Um forma de medir a contribuicdo para as coincidéncias acidentais, devido & detecgdo dos
fotons Stokes e anti-Stokes que ndo obedecem a relacao de conservagao de energia do processo
SaS, é realizar um experimento com filtros S e aS tais que nao tenham alguma sobreposicao
nas suas bandas de transmissdo com respeito ao valor de d. Fazendo isso, observamos que
processos que nao conservam energia contribuem insignificantemente para as contagens em
coincidéncia acidentais e, por isso, mesmo que nao seja o ideal, filtros com larguras distintas
podem nao interferir no resultado desde de que as contagens individuais nos APDs ndo sejam

muito altas.

As coincidéncias acidentais que podem mascarar os processos SaS real e virtual ocorrem
predominantemente para fétons dentro da superposicao, em relacdo a ¢, das bandas de trans-
missdo BP,s e BPg, assim, quanto menor sua largura, menor serd o namero de coincidéncias
acidentais, melhor sera o resultado da medida e, consequentemente, de ggw, 25(0). Isso pode ser
atingido diminuindo apenas a largura da banda de transmissao B Pg, reduzindo as contagens
no APD-S, uma vez que o sinal do lado Stokes do espectro é geralmente mais intenso que

o sinal do lado anti-Stokes, sendo inclusive mais poluido, devido & luminescéncia emitida do

sistema e também da amostra.

Um outro ponto a se destacar é que, ao contrario do processo SaS real onde as contagens
nos APD’s sdo, predominantemente, devidas ao espalhamento Raman, incluindo os processos
S, aS e SaS real, as contagens nos APD’s Stokes e anti-Stokes quando analisamos o espalha-
mento virtual SaS sdo, predominantemente, devidas ao espectro de fundo, cuja origem pode
estar nas fontes de excitacao da amostra, na luz ambiente e, como ja foi dito, na luminescén-
cia da amostra e do sistema que é emitida junto com o sinal Raman, dentre outras possiveis
fontes. Idealmente, devido & intensidade do espalhamento SaS virtual, os APD’s funciona-
riam no regime de contagens de pouquissimos fétons, provavelmente nao ultrapassando suas

contagens de escuro, se detectassem apenas os fétons provenientes do processo SaS virtual.

O histograma da Figura 4.4 corresponde ao estudo do processo SaS virtual para § =(760
+ 64) cm™!, com os fétons Stokes em eg =(760 £ 64) cm~! e os fétons anti-Stokes em eg =-
(760 + 64) cm~! referentes ao espectro Raman 4.3. Qualquer féton que seja detectado nos

APDs fora dessa faixa contribuem com as coincidéncias acidentais. O experimento foi feito
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Figura 4.4: (a) Histograma de detec¢ao do processo SaS virtual referente & 6 =(760 + 64)
cm~!. (b) Ampliacio da escala y de (a) proximo a zero, para visualizacdo das contagens
acidentais (A7 # 0). O histograma foi adquirido durante um tempo de 600 segundos e com
uma poténcia de excitacao de aproximadamente 25 mW usando o laser pulsado gerado pelo
OPO, com comprimento de onda em 633 nm.

com uma poténcia de, aproximadamente, 25 mW chegando na amostra. As contagens tnicas
dos APD’s Stokes e anti-Stokes, respectivamente, foram da ordem de 5,6 kHz para o APD-aS
e 28 kHz para o APD-S, correspondentes basicamente as areas hachuradas vermelha e azul do
espectro da Figura 4.3 (b), considerando a curva de eficiéncia de deteccio dos APD’s 3.11. E
importante notar que essas contagens sdo predominantemente devidas ao ruido das medidas
oriundo da amostra e do aparato experimental, no geral, e ndo representam as contagens
individuais dos fétons Stokes e anti-Stokes provenientes do processo SaS virtual, que sdo

extremamente baixas.



4.4. Dependéncia do espalhamento SaS virtual com a energia dos fétons Stokes e
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Com um tempo de aquisicao de 600 segundos (10 minutos), os pares de fotons Stokes e
anti-Stokes mediados por um fénon virtual sao detectados com uma taxa de aproximadamente
31 contagens por segundo (c/s), correspondente & taxa de contagens em coincidéncia para
A1 = 0. Enquanto as contagens acidentais (A7 # 0) sdo detectadas a uma taxa média de
aproximadamente 0,06 (c¢/s) (Figura 4.4 (b)). Essas taxas resultam em um valor de g%yaS(O) ~
523. Com ggs’as(O) <2e gg’S(O) < 2 obtidos a partir autocorrelagdo Stokes-Stokes e anti-
Stokes-anti-Stokes para o processo virtual (veja Apéndice A.1), a desigualdade [Qg‘,as(o)] ’ <
gg,S(O)ggs,aS(O) é violada, comprovando a deteccao do processo SaS virtual. Em nossos
experimentos, uma caracteristica do processo SaS virtual, em comparagdo com o SaS real, sdo
os altos valores de gé .5(0) obtidos para potencias medianas do laser de excitagao da amostra,
uma, vez que para baixas poténcias podemos observar altos valores da funcio correlacao para
o processo SaS real. Como mostra a Figura 4.4 (a), a taxa de coincidéncias acidentais para

0 processo SaS virtual é extremamente baixa comparada com as contagens em A7 = 0. Elas

sao observadas somente quando ampliamos a escala y do histograma.

4.4 Dependéncia do espalhamento SaS virtual com a energia

dos fétons Stokes e anti-Stokes para a amostra de diamante

Devido & ampla regido do espectro Raman em que os pares de fotons Stokes e anti-
Stokes podem ser encontrados, o processo SaS virtual é, no minimo, uma fonte particular de
pares de fotons correlacionados que podem ser sintonizaveis em energia (E,s = h(wg + 0)
Es = h(wr, — 0)) a partir da escolha de §. Essa caracteristica do processo SaS se reflete na
dependéncia da intensidade do espalhamento (Is,s) obtida a partir da taxa de detecgdo em
coincidéncia para AT = 0 em fung¢ao do valor de § (cm™1!).

Para caracterizar a producao de pares de fétons Stokes e anti-Stokes provenientes do
processo SaS virtual e real, realizamos uma investigacdo da intensidade do espalhamento
Raman correlacionado em fungdo de §. Para isso, utilizamos da montagem o6tica da Figura 4.5
que apresenta de maneira completa todos os elementos 6ticos utilizados. Nela, substituimos
o filtro de interferéncia passa banda Stokes, BPg, por um monocromador Oriel 7750 da

Newport acoplado com uma grade de difracao de 1200 linhas/mm. Tal mudanga nos permite
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Figura 4.5: Apresentamos a montagem experimental completa, que foi discutida por partes
no Capitulo 3. A excitacdo e iluminacdo da amostra correspondem & descricdo apresentada
nas Figuras 3.4 e 3.2. Na detecgdo, uma lente Ly focaliza o sinal Stokes no monocromador e
a lente Ly colima o sinal transmitido filtrado pelo mesmo, tal conjunto substitui o filtro passa
banda BPg da Figura 3.9. A figura foi extraida do material suplementar da referéncia [93].

selecionar o sinal S quase-continuamente com uma resolucdo média de 30 cm™!

(resolugao
do monocromador - veja Apéndice A.3.1, Figura A.4). Além disso, como o sinal Raman
anti-Stokes é geralmente pouco intenso, removemos o filtro BP,s do APD anti-Stokes para
que os resultados das medidas nao sejam influenciados pela filtragem. Com isso, todo o
sinal anti-Stokes, a partir de -400 cm ™!, refletido pelo filtro dicroico é focalizado no APD-aS.
Isso resulta em um leve aumento das contagens acidentais, devido ao aumento da taxa de

contagens tnicas, R,s, do APD-aS, diminuindo o valor g% ,4(0), porém, sem perda do carater

quéntico da correlagao.

A caracterizacdo do processo SaS no diamante em fungdo da energia dos fotons Stokes e
anti-Stokes espalhados, ou do valor de ¢, é apresentado na Figura 4.6. Geralmente a taxa de
contagens em A7 = 0 tem duas contribuicOes: o processo SaS e as coincidéncias acidentais.
A fim de contabilizar apenas a taxa de contagens dos pares de fotons S e aS correlacionados,
subtraimos a taxa de coincidéncias acidentais da taxa de contagem em A7 = 0, correspondente
a intensidade Ig,s(AT = 0). A taxa de coincidéncias acidentais em A7 = 0 é obtida pela

média da taxa de coincidéncia para valores de A7 # 0 (picos da Figura 4.4 (b)), denominada
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Isqs(AT #0). Assim, definimos
Ig%% = ISaS(At = 0) - jSaS(At 7é O)a (419)
como sendo a intensidade real do espalhamento SaS correlacionado. Reescrevendo Ig)'s como

corr B  Isas(At#0)\ _ _ 1
ISaS = ISaS(At = 0) (1 ISaS(At _ 0)) = ISaS(At - 0) (1 g§'7a5(0)> ) (420)

observamos que I¢)'s = 0 corresponde a detecgao de processos onde g% .5(0) = 1. Além disso,

desde de que nao observemos o fenémeno de anti-bunching, teremos sempre I¢'g > 0.
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Figura 4.6: Investigacdo do processo SaS virtual em fungdo de §, para amostra de diamante.
Em (a) os circulos pretos sdo os dados experimentais, correspondentes ao numero detecgao
por segundo dos pares de fotons Stokes e anti-Stokes correlacionados (definido pela Equagao
4.19). As barras de erros sao dadas por /Nggg por segundo. Onde Ng,s é o numero de
coincidéncias em A7 = 0, observadas durante o tempo de aquisicio de 600 s por ponto.
Enquanto o erro devido as coincidéncias acidentais é obtido por meio do desvio padrao da
média Ig,5(At # 0). Em (b) temos o espectro Raman do diamante [93].

Cada ponto do gréfico da Figura 4.6 (a) é obtido a partir de um histograma de contagem

em coincidéncia dos fotons Stokes e anti-Stokes adquirido com um tempo de 600 segundos.



Capitulo 4. A supercondutividade e o espalhamento Raman: um analogo fotonico aos pares
de Cooper 90

Utilizamos o laser OPO em 633 nm com uma poténcia de excitagdo da amostra, Pr, de,
aproximadamente, 40 mW. Para cada valor de |eg 45| 0 sistema possui uma diferente eficiéncia
na deteccao dos fétons Stokes e anti-Stokes do processo SaS, devido principalmente & nao
uniformidade (em relagdo & \) das curvas de transmissao das lentes e da eficiéncia de detecgao
dos APD’s, influenciando no comportamento de I (eg,e45) - Logo, os dados apresentados
sao corrigidos pela curva de eficiéncia total dos sistema, contabilizando as eficiéncias 775T* e
7735 totais de deteccao dos fotons Stokes e anti-Stokes, respectivamente (considerando os
componentes mais criticos da montagem otica). A cuva de eficiéncia da corregao dos dados
da Figura 4.6 encontra-se no Apéndice A.3.2, Figura A.7.

Uma boa filtragem espectral, tanto do sinal Stokes quanto do sinal anti-Stokes, relativos
ao mesmo valor de deslocamento Raman, corrobora com a diminuigao das contagens aciden-
tais e melhora os valores de 9?9,(15(0) observados. No entanto, remover o filtro do APD-aS e
realizar uma filtragem espectral apenas do sinal Stokes, usando o monocromador, com apro-
ximadamente mesma largura de banda de transmissio (30 cm™!) para cada valor de 0§, faz
com que a taxa de contagem R,s do APD-aS seja a mesma para cada histograma do resul-
tado da Figura 4.6. Portanto, a variagdo da taxa de coincidéncias acidentais ir4 depender
somente da taxa de contagem Rg do APD-S. Rg, por sua vez, varia somente em funcao de 9,
de acordo com a intensidade do sinal do espectro Raman obtido no mesmo experimento (veja
Figuras A.2 e A.3). Uma vez que queremos estudar a dependéncia de Ig,s com os valores de
9, desde que o processo SaS nao seja mascarado pelo excesso de coincidéncias acidentais, fica
removida a influéncia da filtragem espectral do sinal SaS sobre o nimero de pares de fétons
correlacionados detectados. No Apéndice A.2 apresentamos alguns dados complementares,
como o namero de coincidéncias acidentais e a taxa de contagens no APD-S para cada ponto
experimental do grafico da Figura 4.6 (a).

corr

Analisando o resultado da Figura 4.6 (a), podemos separar I§)¢(¢g,eq5), considerando o

processo SaS virtual, em 3 regides em relacdo a |eg 45| (equivalente a §):

e Regido (1): estd compreendida, no espectro Raman da Figura 4.6 (b), entre o pico
Raman de primeira ordem e o espalhamento Rayleigh, isto é, de aproximadamente 0
corr

cm™! 4 1332 cm ™!, e apresenta os maiores valores de IS, em torno de 18 contagens

por segundo. Nesta faixa, § assume valores menores que a frequéncia do fonon real vq,
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isto &, 0 < vq. Como o filtro notch bloqueia o sinal entre aproximadamente -500 e 500
em™!, devido a largura do pico do laser de excitacio ser aproximadamente 300 cm™!
(veja Figura 3.3), conseguimos analisar o processo SaS virtual apenas a partir de 500

1

em~!. Além disso, em, aproximadamente, 300 cm™! em torno da frequéncia do fonon

vq = 1332 cm™!, o processo Sa$S real se mistura com o processo SaS virtual.

Regido (2): correspondente & valores de |eg,45| entre aproximadamente 1332 cm =1 a 2100
ecm~!. Equivale & regido entre o pico Raman de primeira ordem (aproximadamente em
1332 cm~!) e o sinal Raman de segunda ordem do diamante (aproximadamente, 2100
cm™ ! a 2740 cm™!). Assim como na regiao (1), o valor de I varia pouco com |eg 45,

sendo aproximadamente constante, porém, caindo a valores em torno de 3 contagens

por segundo, 6 vezes menores que na regiao (1).

Regido (3): esta localizada acima do pico Raman de segunda ordem, relativo a valores
de |es.as] Z 2740 cm~L. Nesta regido, o ntimero de pares de fétons Stokes e anti-Soktes
correlacionados cai drasticamente indo a aproximante zero logo apés o pico Raman, com

IS = 0 para valores de |eg 45| um pouco maiores que 2740 cm™!.

Essas trés regioes acima caraterizam a producao de pares de fétons Stokes anti-Stokes

no diamante, correspondentes foténicos aos pares de Cooper (6 # vq). As outras regides

de medida correspondem & deteccdo do processo SaS real. Em torno de aproximadamente

1332 em ™! temos o processo SaS relacionado ao espalhamento Raman de primeira ordem

e entre, aproximadamente, 2100 cm™!' a 2740 cm™! temos o processo SaS relacionado ao

espalhamento Raman de segunda ordem do diamante envolvendo dois fénons com momento +¢q

e —q [94]. Observamos que das trés regioes no espectro Raman do diamante correspondentes

ao processo SaS virtual, apenas nas regides (1) e (2) verificamos a producdo de pares de

fétons S-aS correlacionados. Mais precisamente, notamos que o processo SaS virtual ocorre

predominantemente para valores de |eg 45| entre os picos Raman do material, isto €, no caso

do diamante, para |eg 45| < 2vq.
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Figura 4.7: Investigacao do processo SaS virtual versus d, para amostra de diamante. Em (a)
os circulos pretos sao os dados experimentais correspondentes g%y .5 (0) obtidos para cada ponto
do gréfico 4.6. As barras de erro s3o calculadas a partir da propagacao de erros no célculo
de gg?aS(O). Em (b), ampliamos a regiao de g%yaS(O) < 20. A linha vermelha corresponde
a gg’aS(O) = 2, relativo a estatistica térmica das intensidades Stokes e anti-Stokes. Em (c),
temos o espectro Raman do diamante como referéncia para visualizar as regides de SaS real
e SaS virtual [95].

4.4.1 Dependéncia de g3 ,4(0) com a energia

A Figura 4.7 (a) mostra os valores de g%}aS(O) correspondentes a cada ponto do gréfico

I (es,6as) (Figura 4.6). A linha vermelha no grafico da Figura 4.7 (b) corresponde ao

2
limite superior, g?g,as(()) = 2, que nao violaria a desigualdade [géaS(O)} < g%vs(O)ggsyaS(O),
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assumido que, classicamente, as intensidades Ig e I, estdo relacionadas & estatistica térmica
da populacao de fonons no material (Equagao 2.26).

Como mostra o resultado, ggw,as(()) é maior que 2 para qualquer valor de €g e g,9 fora
da ressonéncia, mostrando o carater quantico da correlagao dos fétons Stokes e anti-Stokes
comprovando a deteccdo do processo SaS virtual. Para valores de |eg 45| = 14, ressonantes
com os modos vibracionais do diamante, relativos ao processo SaS real, observamos o aumento
das coincidéncias acidentais, devido a nao filtragem espectral do sinal anti-Stokes, reduzindo
g%}aS(O) a valores menores que 2, e assim, mascarando espalhamento Raman real correlaci-
onado, que nao é o nosso objeto de estudo no momento. Logo acima do pico Raman de
segunda ordem, ainda temos g%yaS(O) > 2, porém, os valores de Ig,s(AT = 0) e Ig,s(AT # 0)
reduzem significativamente indo & zero, o que resulta em uma barra de erro da medida de

mesma ordem do valor de gé us(0).

4.5 A interacao foton-foton (SaS) analoga a interacao elétron-

elétron (BCS)

Podemos entender melhor o comportamento /&' (e5,eq45) quando analisamos o hamilto-

niano de intera¢ao do processo SaS virtual (Equacao 4.15). Olhando para o valor esperado

PP . ~ L . . .
(H;',), observamos que a interacdo entre os fétons, definida como Vi i/, apresenta dois regi-

mes:
MZhvg <0, |wk—wk—q| <vq

(R — hn—a)® — (v | = 0. 2

Vi =
lwie — wk—q| > vqs

assim como na interacao elétron-elétron da supercondutividade (Equagao 2.4).

No denominador de Vi x/, o termo (fwy — hwi—q) corresponde a diferenca de energia entre
o foton espalhado (Eg = hwk_q) € a energia do foton incidente (Ef = hwy). J& Eq = hvg € a
energia do modo vibracional. A diferenca (wx — wk—q) € equivalente ao deslocamento Raman
no grafico da Figura4.6 a menos da constante multiplicativa 27, isto é, (wkx —wk—q)/27 = €3.
Além disso, para fins de simplificagdo, considera-se a velocidade da luz igual a 1, ¢ = 1.
Observamos que Vi é negativo quando a diferenca de energia Ej, — Eg é menor que Fj.

Ou seja, para deslocamentos Raman § < v, existe uma espécie de interagao atrativa entre
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fotons mediando o processo SaS virtual. Por outro lado, para valores de 0 > v, ou quando
E; — Es > E4, Viw € positivo e, portanto, correspondente a uma interacao féton-féton
repulsiva.

A interacao Vi da Equagao 4.21 estd relacionada basicamente com a contante de aco-
plamento féton-fonon My resultante do espalhamento Raman real em vq, sendo Ig o Mé.
Quando o material apresenta mais de um modo de vibracao com frequéncias vq, , Vg, ... € assim
por diante, existirao mais de um “potencial” de interacdo fo6ton-foton gerando o espalhamento
SaS virtual. No caso do diamante, além do pico Raman de primeira ordem relativo & cons-
tante de acoplamento Méo, temos o espalhamento Raman de segunda ordem ao qual podemos
atribuir uma constante de acoplamento M§°. E, assim, podemos considerar a presenca de
duas interagoes: Vkli, e Vk%i(,.

Podemos interpretar o resultado da Figura 4.6 assumindo, assim como na teoria BCS
da supercondutividade, que teremos a formacao dos pares de fétons Stokes e anti-Stokes
mediados por um fénon virtual somente quando a interacdo, definida pelo hamiltoniano da
Equagao 4.15, for negativa e, portanto, atrativa. Isto ¢, apenas para valores de eg,5 < V4.
De imediato, observamos que para a regiao acima do pico Raman de segunda ordem, onde
ambas as interagoes no diamante sdo positivas (Regiao 3), nao observamos a formagcao dos
pares fotons SaS, de acordo com nossa interpretacdo. Além disso, na Regido 1, temos as
contribuicoes de Vklja e Vlzi(, no espalhamento SaS. J4 na Regiao 2, entre os picos Raman de
primeira e segunda ordem Vk2j(, <0e Vklj(/ > 0, logo, o processo SaS ocorre exclusivamente

devido & interacdo szi(,, o que explica a queda da intensidade I§)(cg,eq45) observada e,

. . -~ . . . 1°,2°
portanto, as assimetrias de I§¢(eg,eq45) em relacdo as frequéncias do fonon real onde V,_,;
divergem.

Em termos do deslocamento Raman, dado em cm ™!, afim de estimar o valor da interacdo

Vi, podemos reescrever Equacao 4.21 como

< 0, l|esas| <V
Viw = —— S esas] < va (4.22)

he |&% o—v2
S,a8 a > 0, |5S,aS| > Vg,

onde h = 6,626-1073* J-s é a constante de Planck e c é a velocidade da luz no vacuo. A anélise

da dependéncia do espalhamento SaS com as intera¢des no diamante fica mais clara quando
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Figura 4.8: O grafico (a) mostra as interagdes V;}., q (linha tracejada azul) e V& q (linha
tracejada verde), em funcao do deslocamento Raman, para as regides (1) (2) e (3) descritas
no texto. (b) Espectro Raman de referéncia, da amostra de diamante.

plotamos Vl(li(, e Vlfi(,, normalizadas pelas respectivas constantes de acoplamento, em funcéo
do deslocamento Raman (Figura 4.8 (a)), onde V|1, estd relacionado ao espalhamento Raman
de primeira ordem em torno de vq = 1332 cm™! e sz(;{, a segunda ordem do espalhamento

1

Raman, em torno de r9q = 2500 cm™", correspondente ao pico da densidade de estado

vibracionais do diamante em torno de 1250 cm™! (veja Figura 2.6) [94].

4.6 Mistura de quatro ondas e o processo SaS

O hamiltoniano de interacdo da Equagdo 4.15, é equivalente ao hamiltoniano

Hiw = ) V (ki ko, ks, kq) af, af aw, i, (4.23)
ki,ka2,ks.ka
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que descreve, em segunda quantizacao, qualquer processo envolvendo a interagdo entre duas
particulas [71]. Os operadores dL e ax; sao os operadores criagao e destruigao, respectiva-
mente, e os k; correspondem aos nitmeros quanticos dos estados das particulas. Na teoria BCS
da supercondutividade, Hipp descreve a interacao elétron-elétron mediada por um foénon vir-
tual, com V (ki, ko, k3, k4) sendo dado por Wy k , Equacao 2.4. J& em 6tica, o hamiltoniano
da Equacao 4.23 é comumente utilizado para descrever, no formalismo quéntico, qualquer
processo relacionado & mistura de quatro ondas (w; + we = ws + wy), ou FWM do inglés

Four Wave Mizing, sendo V (ki, ks, ks, ky) relacionado ao tensor susceptibilidade elétrica de

terceira ordem, (3 [96].

Em 6tica, a mistura de quatro ondas é descrita pelo termo néo linear (P(g)) da polarizacdo

induzida no material

P = POLPO PR PO 4 | (4.24)
Pi(g) (W4) = € Z XS')I)CZ (OJ1,(.U2, w3, Ld4) Ej (wl) Ek ((UQ) El (wg) . (4.25)
jkl

No espalhamento Raman estimulado, em particular, processos nao lineares que sao descritos
pela polarizacio ndo linear P®), relacionados ao tensor susceptibilidade Raman Xg), sob
determinadas condigoes de ressonéncia sdo predominantes em relacdo ao espalhamento Raman
espontaneo, sendo esse o ponto chave das técnicas de espectroscopia Raman nao linear como
CARS e CSRS (do inglés Coherent Stokes Raman Scattering) |97]. Em ambas as técnicas,
dois lasers pulsados, um pump e um probe, de frequéncias wy, e wp,, respectivamente, sao
focalizados na amostra, induzindo uma resposta nao linear da mesma que depende de w, e
wpr (P3(wp,wpr)). Quando a diferenga de frequéncia w, —wy, ¢ igual a frequéncia v, de algum
modo de vibracdo do material temos a geragao do sinal CARS. A frequéncia wy, é, neste caso,

igual & frequéncia do espalhamento Stokes (wg) [96].

A producao de pares de fotons Stokes (idler) e anti-Stokes (signal) correlacionados tem
sido estudada dentro do arcabouco teérico da mistura de quatro ondas, relacionado ao tensor
susceptibilidade eletronico 5 ®) [98]. Neste contexto, por exemplo, Siyuan Shi et al. [99]
observam a producao de pares de f6tons correlacionados em proteinas fluorescentes devido ao

FWM degenerado (2w, = w; + ws), apesar de o espalhamento Raman Stokes e anti-Stokes
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estar presente nas mesmas frequéncias idler e signal, isto é, w; = wg € ws = weg. Ja Kim
Fook Lee et al. [100] fizeram o estudo em um filme de nanotubos de carbono. No entanto, sao
em fibras éticas que sdo reportadas a maioria das observagoes experimentais de tais pares de
fotons correlacionados via FWM e FWM degenerado, satisfazendo as condiges de casamento
de fase da guia de onda [101-108|. Em tais experimentos, o espalhamento Raman surge como
ruido nas medidas contribuindo somente com as coincidéncias acidentais [109-111|. Enquanto
em aplicagoes do processo SaS real, como por exemplo na memoéria quantica Raman, é o

espalhamento FWM que se comporta como ruido [112].

O CARS, sendo um caso particular da mistura degenerada de quatro ondas com wgg =
2wr, — wg e kyg = kr, + ki, — kg, tem uma, contribuicao com a intensidade I,g do sinal anti-
Stokes, que é proporcional ao quadrado da susceptibilidade Raman (Igars o |X§§’) (was)[?)

[96], sendo
c0(9a/0q)g
vi — (wr — ws)? + 2i (wr, — wg) 7y

X5 (ws) o : (4.26)

onde vy é uma constante de amortecimento, € € permissividade elétrica no vacuo e (9a/dq)g €
a derivada da polarizabilidade em relagao as coordenadas normais de vibracao [96]. O processo
SaS sob o ponto de vista das relagdes de conservacao de energia e momento, Equacao 2.27, é
também uma mistura degenerada de quatro ondas, ou um FWM degenerado espontaneo sem
a presenca do laser probe externo na frequéncia do espalhamento Stokes. O probe, neste caso,

seria 0 processo Stokes espontineo do SaS.

Devido a semelhanca do processo SaS com a producao de pares de fo6tons correlacionados

descritos via o formalismo teérico da mistura degenerada de quatro ondas, especulava-se que

a intensidade I¢'s pudesse ser descrita pela parte real (Re[xg)]) do tensor susceptibilidade

Raman xg) (Equacao 4.26), com I§E(6) o< |Re[xg)(5)] 2. Entretanto, até o presente tal
modelo ¢ incapaz de descrever as assimetrias de Ig)'s em torno das frequéncias reais de vibracao
do material (ver Secao 4.7). Apesar disso, dada a semelhanca com Vi, Re[xg)] pode nos
ajudar a elucidar qualitativamente o que seria uma interacao atrativa entre fétons, equivalente
A interacao elétron-elétron da supercondutividade, que esté relacionada a resposta nao linear

do material & incidéncia de um laser de alta intensidade.
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4.7 Simplificando Vi

Figura 4.9: Esquema mostrando o espalhamento ineléstico foton-foton, onde k,g = k' +q e
ks=k—q

Assim como Xg’), a interagao Vi descrita pela Equacao 4.22 ndo é capaz de descrever as

assimetrias de Ig)'s abaixo e acima de uma frequéncia de fonon. Entretanto, observando que o
hamiltoniano de interagdo da Equacao 4.15, que descreve a formacao dos pares de fotons SaS

mediante o espalhamento foton-foton (Figura 4.9), pode ser escrito analoga ao hamiltoniano

Hpcg, Equacao 2.5, como,

PP _ T T
Hin = Z Vi by o bier 1 g Dxcbier (4.27)
k7kl7q
buscamos, assim como na teoria BCS apresentada no Capitulo 2, aplicar a mesma simplificagao
& Vikk, considerando, como discutido na Sec@o 4.5, que o espalhamento SaS virtual ocorre
somente para Vi < 0. Portanto, consideramos que Vi assume um valor constante negativo

igual a —V para |eg 45| < vq, sendo nulo para outros valores de €g 45, analogo ao que é feito
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na Equacao 2.7 dos pares de Cooper eletrénicos. Isto é,

Vo, lesas| <w
Vi q = €sas] <va (4.28)

0 s |E 57a5| > Vq
Sendo a interacao mediada por fonons, Vj é proporcional a eficiéncia do espalhamento féton-
fénon, MOZ17 e pode ser obtido diretamente da intensidade do espalhamento Raman Stokes,

sendo Ig x MS. Logo, para o diamante temos
Vg 2 = et Ay, (4.29)

1020 - ) : : o
onde Ag ' sdo as areas abaixo dos picos Raman Stokes de primeira (1°) e segunda ordem

(2°), obtidos experimentalmente do espectro Raman de referéncia do dimante, Figura 4.8 (b).

4.8 Gap de super-transparéncia

Como vimos na Secao 2.1, uma das principais caracteristicas da supercondutividade é a
existéncia de um gap de energia entre o estado supercondutor e o estado normal do material.

De maneira analoga, teremos no processo SaS virtual um gap de super-transparéncia.

No processo SaS, o sistema vai do estado inicial |1¢g) correspondente ao estado do laser
de excitacdo da amostra e dos modos Stokes e anti-Stokes térmicos, para um estado quantico
|4¢) final, por meio da interagao Hpi. Considerando que o estado inicial do laser de excitacao
da amostra seja um estado coerente denotado por |ayr), com |ar| > 1, podemos assumir que
seus modos ndo mudam no processo SaS. Além disso, supondo inicialmente que nao existem
fotons em outras frequéncias, isto é, os modos Stokes e anti-Stokes sao inicialmente estados
de vacuo |vac) = |050,5), podemos escrever: |1pg) = |ar)|00). O estado |¢f) é obtido via

primeira ordem da teoria de pertubacao dependente do tempo, sendo dado por

hy) = e it |yho) ~ (1 + iﬁint?) %) (4.30)
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com o hamiltoniano H;, igual ao hamiltoniano de interacao da Equagao 4.27
Hing = Viaoble_ bl qbicbic (4.31)
k’k/7q

que pode ser simplificado como
I:I'int = Z A(ka q)bL+qu_q7 (432)
k.q

lembrando que o estado coerente |ay) é um autoestado dos operadores aniquilacao de fotons

bk, com autovalor ay, sendo k7, um modo do laser. O termo A(k,q) ¢ dado, entdo, por

L

2 2
MqaLyq

Ak, q) = (4.33)

2 )
h|(wk —wk—q)” — 1/(21}
sendo denominado gap de super-transparéncia. A(k,q) esta relacionado a probabilidade
de ocorréncia do espalhamento do processo SaS, isto é, & probabilidade de transicao p =
|(SaS | wf(t)HQ, onde [SaS) = |ar) [1k—qlktq) corresponde & criagdo de um par de fotons
Stokes e anti-Stokes correlacionados a partir do estado de vacuo de fénons. p pode ser escrito

como,
2

dt
p= Z OéZVk,k’ <1k—q1k’+q ‘b;r(_qb;r(,+q‘ VaC> f s (4.34)
k,k’

com A(k,q) (Equagdo 4.33) sendo reescrito como A = Vp|a|? considerando a simplificagdo

da interacao Vi 4.28. Assim, podemos escrever a probabilidade de transicido p como

be (AC@Q? (4.35)

A partir da Equacao 4.35, podemos descrever a dependéncia da taxa de producao de pares

de fotons SaS em fun¢ao do deslocamento Raman (I§)7¢(e5,45)), como

2

T
I% = Ak a%VO% Ry, (4.36)

para £545 < Vg, onde |az|? ¢ o ntimero médio de fotons por pulso de laser. Considerando
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Figura 4.10: O grafico (a) mostra os dados experimentais de 1§ (e5,45) ajustados pela Equa-

cdo 4.28 utilizando o potencial simplificado VkQI:, q (linha tracejada azul) e Vk21:, q (linha solida
verde) da figura (b). Em (c) temos novamente o espectro Raman de referéncia, da amostra
de diamante.

Pr, = 40 mW a poténcia de excitagdo da amostra do laser OPO em 633 nm, |ay|? ~ 1,8 x 107
fotons. Ak é a colecdo espectral obtida experimentalmente a partir da taxa entre a resolucao
do monocromador e faixa espectral onde o potencial é ndo nulo, sendo igual a 1332 cm ™! para
Vi e 2500 cm™! para VZ'. Rp é a taxa de repeticdo do laser (76 MHz) e Ty, é a largura
temporal do pulso do laser (= 200 fs).

Como podemos ver na Figura 4.10 (a), a linha solida vermelha corresponde ao ajuste dos

dados experimentais utilizando a Equagao 4.36, por meio dos potenciais de interagao simpli-
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ficados Vkllz,’q e VkQ}i’,q (Figura 4.10 (b)) determinados a partir da Equagao 4.29, considerando
as contantes C'° = 5,75 x 10722 ¢ C?° = 3,35 x 1072 [éV cm s] . Tal simplificacio de Vi g
idéntica a utilizada na teoria BCS, explica o comportamento assimétrico de I§)(es,45) co-
locando os fotons Stokes e anti-Stokes do processo SaS virtual como andlogos foténicos aos
pares de Cooper.

Por fim, acreditamos que a fim de se observar outras analogias entre o processo SaS virtual
e os fenomenos da supercondutividade, tal como a supercorrente, seja preciso explorar o valor
de A(k,q) , Equagao4.33, elevando a interacdo a valores comparaveis as energias do sistema

(energia dos fétons ou dos fonons).?

4.9 Explorando a dependéncia de A com a poténcia do laser de

excitagao

A poténcia do laser de excitacdo, P, = ]aL\QﬁwLRL, determina o naimero de fétons
incidentes na amostra. Usando um laser em 633 nm (fwr = 1,96 V') com Pr, =40 mW, em
torno de 1,3 x 1017 (Ry, |oz|*) fotons incidem na amostra por segundo. A taxa de produgio
dos pares de f6tons correlacionados observada é proxima & 20 (pares/segundo) para processos

10 que corresponde a criacdo de, aproximadamente, um par

virtuais com €g,45 = 900 cm™
de fotons SaS correlacionado a cada 1016 fotons incidentes na amostra.

Explorando a dependéncia de A = a%Vo com Py, dada por

Py,

A= %
hUJLRL 0

(4.37)

observamos que a eficiéncia do espalhamento SaS aumenta com a poténcia de excitacao da

amostra fazendo com que

2

2
Ak
P? (4.38)

W Tt
Rp=—"| 0L
L= R,

hwr, R

P T
L ylL

ICOIT — Ak
SaS hCL)LRL h

apresente um comportamento quadréitico com Pp. Para comprovar esse comportamento,

investigamos a dependéncia do espalhamento SaS Is,s(Pr) para os processo SaS virtual em

2(0s resultados apresentados neste capitulo encontram-se publicados nos artigos [84] e [93]



103 4.9. Explorando a dependéncia de A com a poténcia do laser de excitagdo

10? g — 103
5 | ]
~~
5 C ]
8 10! - 10*
e 2 3
@ C ]
S C ]
= >
© 10° | + 10°
é;% 10? 3 3 10
10-2 1 1 1 1 1 11 1 I 1 1 1 1 1 11 1 10-7
1 10 100

P, (mW)

Figura 4.11: Taxa de produgao de pares de fétons SaS I'¢)'s em fungao da poténcia do laser de
excitacdo. Os circulos pretos ajustado pela linha solida, correspondem & medida de I&'¢(Pr)
para o diamante em €g 45 = 900 cm™'. Apresentamos também 2 medidas extras em 20 mW e
40 mW para €545 = 1700 cm ™! (dados em vermelho) e para €545 = 1332 cm ™! este ultimo
correspondente ao processo real (dados em azul). O eixo ao lado direito do grafico mostra
a energia de interacdo A calculada a partir da taxa de contagem (Equagao 4.36). A linha
tracejada representa o valor esperado da energia de interagdo proposta para o grafeno [8,57].

les.as| = 900 cm™! e 1700 ¢cm™! no diamante. Na Figura 4.11, a linha sélida corresponde ao
comportamento quadritico da intensidade do espalhamento SaS virtual, Ig'g oc Pg. O eixo
direito do grafico mostra a evolugdo da energia de interacdo A com a poténcia de excitacio
da amostra. Observamos que tanto o a intensidade (/&%) do processo SaS virtual em 900
cm~! (pontos pretos) quanto em 1700 cm™! (pontos vermelhos) possuem um comportamento
quadratico com a poténcia de excitacdo da amostra, assim como o processo SaS real em 1332

em ™! como foi observado por Kasperczyk et al. [58].

O aumento da energia de interagao A por meio do laser de excitagdo da amostra contribui
com o aumento da intensidade do espalhamento SaS através do incremento das coincidéncias
em A7 = 0 proporcional a Pf. Este comportamento fica claro na Figura 4.12, onde temos
o numero de coincidéncias (Ngqs) acumuladas durante um tempo de aquisicao de 600 se-
gundos, em fun¢do de Pr. Na Figura 4.12 (a), apresentamos os valores Ng,s(A71 = 0) para
€505 = 881 cm™! e na Figura 4.12 (a) (b) para £s,45 = 1700 cm~!. Entretanto, observamos
que o aumento da poténcia do laser de excitacdo também contribui com o aumento das coin-

cidéncias acidentais, sobretudo para altas poténcias, onde Ngq5(AT # 0) passa a assumir um
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Figura 4.12: Dependéncia das coincidéncias no processo SaS virtual com a poténcia do laser
de excitagdo. Apresentamos o ntumero de coincidéncias (Ng,s(A7 = 0) acumuladas durante
600 s em fungio de Pp, para os processo SaS virtual (a) em 5,5 = 881 cm™! e (b) em
€505 = 1700 cm ™!, selecionando o sinal S apenas, por meio do monocromador, utilizando a
montagem experimental apresentada na Figura 4.5. As linhas tracejas correspondem & um
ajuste quadrdtico com a poténcia do laser Ngo5(A7 = 0) = CP? onde C ¢ uma constante.
Em (c) e (d) apresentamos as coincidéncias acidentais (Ng,s(AT # 0)) para £5,5 = 881
em e €505 = 1700 cm ™!, respectivamente. As linhas tracejadas correspondem a um ajuste
igual & Nsus(AT # 0) = aPp, + bP}, sendo a e b constantes.

comportamento cubico com Py, isto ¢, Ngas(AT # 0) PE, sendo linear para baixos valores
de Pr. Assim também acontece no processo SaS real tanto no diamante, como observado por
Kasperczyk [58], quanto na agua (ver Capitulo 7) [56,57], sendo que a principal diferenca
entre ambos sdo os valores limiares de P;, onde o comportamento cibico das coincidéncias
acidentais comeca a prevalecer em relagdo a seu regime linear, ficando comparaveis ao nimero
de coincidéncias Ng,s(AT # 0). No processo SaS real, devido a ressonancia com a frequéncia
do fonon real, o espalhamento Raman térmico ird comandar o aumento de Ng,s(AT #0) e 0
regime de poténcia onde Ng,s(A7 # 0) comega a superar o aumento de Ng,s(AT = 0), que

é¢ menor do que no processo virtual.

Esse comportamento de Ngos(AT = 0) e Nga5(AT # 0) para o processo SaS virtual com
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Figura 4.13: Dependéncia de g%,4(0) com a poténcia (Pr) do laser de excitagdo da amostra
de diamante, para o espalhamento SaS virtual em £g,5 = 881 cm™! (dados em verde) e
£s,as = 1700 cm™! (dados em azul). g%, 4(0) foi obtido a partir da razao entre as coincidéncias
apresentadas na Figura 4.12.

a poténcia de excitacao do laser se reflete nos valores de ggaS(O), determinado pela razao
Ngos(AT = 0)/Ngas(AT # 0), com os regimes linear e nao linear de Ng,s(A7 # 0) ficando
evidentes. A Figura 4.13 mostra a dependéncia de g%a 5(0) para os processos virtuais, referen-
tes as contagens da Figura 4.12. Dado que a dependéncia de Ng,s5(A7 = 0) com a poténcia
Pr, é sempre quadratica, ao menos no regime de poténcia em que estudamos o fenémeno, o
comportamento de g2,4(0)(Pp) sera determinado basicamente por Nggs(A7 # 0)(Py). Para
baixas poténcias, Ng,s(A7 = 0) ainda é pequeno, comparado com as coincidéncias acidentais
que possuem uma dependéncia linear com Py, nesse regime e, portanto, g%aS(O) assume pe-
quenos valores. A medida que aumentamos a poténcia P, devido ao aumento Ngaus(AT =0)
com P,-%, g%aS(O) comega a crescer atingindo um certo platd. Nessa faixa intermediaria de
poténcia, Nga,s(AT # 0)(Pr) comeca a mudar para o regime nao linear de Pf, e para altas
poténcias passa as ser proporcional & P? o que faz com que g%,4(0) comece a cair com o
inverso de Pp, isto &, g%,4(0) o< (1/Pp).

Podemos dizer, assim, que o regime de poténcias em que g2,5(0) o (1/Pr), onde a
correlacao passa a assumir valores cléssicos, define o limite superior do valor da interacao A
que podemos atingir explorando a sua dependéncia com a poténcia, sem a perda do carater
quantico da correlagao da medida. Para o processo SaS real no diamante, g?g .5 (0) cai a valores
classicos rapidamente como observado por Kasperczyk et al. [8,58]. Ja para o processo SaS

virtual, devido a auséncia do espalhamento Raman térmico, a queda de g%aS(O) é postergada.
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Nao observamos o regime g%,4(0) &< (1/Pr), pois em nossos experimentos nio conseguimos
atingir a poténcia necessaria para que isso aconteca. Adotando uma projecao, a partir dos
ajustes das coincidéncias Ngas(AT = 0) ¢ Ngas(AT # 0) da Figura 4.12; estimamos que
g%,5(0) cai a valores menores que 2 para Pr, > 500 mW. Utilizando o laser 633 nm, obtemos um
méaximo de 50 mW de poténcia. Contudo, nessa faixa ja comecamos a observar uma tendéncia
de queda de g%,4(0), principalmente para g 45 = 881 cm™! (Figura 4.13 & esquerda).
Apesar de ser uma maneira imediata, elevar o valor de A, via aumento da poténcia do
laser de excitacdo, a valores da interacao onde novos fenémenos fisicos analogos & super-
condutividade possam aparecer ndo parece ser a alternativa mais viavel visto que aumentar
deliberadamente o valor de Pp, pode acarretar danos & propria amostra. Algumas alternati-
vas podem estar relacionadas a exploragao do fendomeno em outros materiais, como o préprio
grafeno (ver linha tracejada na Figura 4.11) [8,59], ou em outras configuracoes experimentais
alterando, por exemplo, a energia do laser de excitagdo a fim de favorecer o espalhamento

Raman, fonte de geracio do Pares de Cooper Fotoénicos.



CAPITULO b

SAS REAL VERSUS SAS VIRTUAL - A POLARIZACAO NO
PROCESSO SAS E O TEMPO DE VIDA DO FONON

Neste capitulo, estudamos a polarizagao dos fotons Stokes e anti-Stokes no espalhamento
Raman correlacionado SaS real e virtual. Observando que o processo SaS ocorre predomi-
nantemente na mesma polarizacdo do laser de excitacdo da amostra, implementamos um
experimento de pump-probe com pump e probe em polarizacoes ortogonais para a investiga-
¢ao do tempo de vida do fonon real, além da dindmica temporal do espalhamento SaS virtual,
elucidando a diferenca fundamental entre estes processos, relacionada a dindmica da troca de

fonons entre o espalhamento Stokes e anti-Stokes.

5.1 A montagem Experimental

Para a investigacao experimental da polarizacao e do tempo de vida do fénon no processo
SaS, utilizamos da montagem 6tica apresentada na Figura 5.1. O feixe de laser 633 nm que
sai do OPO com uma polarizacao horizontal (H) é dividido em 2 por um divisor de feixe (BS -
50:50) que transmite 50% da poténcia do laser e reflete os outros 50 %. O feixe refletido passa
por uma placa de meia onda (HWP) e tem sua polarizacdo mudada para vertical (V). Ja o
feixe com polarizacao H, que é transmitido pelo BS, passa por uma linha de atraso antes de
ser recombinado com o feixe de polarizacao V no PBS, que é um divisor de feixes polarizado.

O PBS reflete o feixe com polarizagao H e transmite o feixe de polarizacao V. Os dois feixes
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V e H formam agora um trem de pulsos com polarizacoes V e H intercalados (Figura 5.2). A
distancia temporal entre os pulsos de mesma polarizagao (T7) é fixa e definida pela taxa de
repeticao do laser (I'y, = 76 MHz), sendo 71, = 1/I';, &~ 13,2 ns. A separac¢ao temporal (67)
entre os pulsos de polarizagdo ortogonal é definida pela diferenca de caminhos que os feixes

de polarizacao V e H percorrem, sendo dada pela linha de atraso.
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Figura 5.1: Montagem experimental para a investigacdao da polarizacao e tempo de vida no
processo SaS: Um feixe de laser com pulsos de polarizacao ortogonal é produzido introduzindo
uma linha de atraso que controla a distancia temporal entre os pulso de polarizacao V e
H. Dois polarizadores sdo inseridos no sistema de deteccdo em coincidéncia para a selecdo
da polarizacao dos fétons Stokes e anti-Stokes. O comprimento da linha de atraso pode
ser alterado, movendo o conjunto de espelhos Mgy, na diregao indicada pela seta dupla
tracejada. A polarizacao V, representada pelo simbolo ® e a polarizagdo H representada
por <— sao definidas em relacdo & mesa 6tica. FM é um espelho que pode ser removido
da montagem Otica para realizar o experimento de contagem em coincidéncia, enquanto os
outros espelhos (M) estao fixos.

O feixe de laser recombinado (HV) é entao enviado ao microscopio 6tico, sendo focalizado
na amostra. A poténcia do feixe é controlada por um conjunto de filtros de absor¢ao otica
(ND). O sinal Raman coletado é analisado no espectrometro como descrito na Se¢édo 3.2 e o
espalhamento SaS é estudado como descrito na Secao 3.3, utilizando o sistema de detecgio
em coincidéncia. Aqui, como estamos interessados em estudar a polarizagdo no processo

SaS, adicionamos dois polarizadores lineares, P,s e Pg, antes dos filtros de interferéncia
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Figura 5.2: Trem de pulso com polarizagao ortogonal produzido na montagem 6tica mostrada
na Figura 5.1. T, corresponde & separagao temporal entre os pulsos de mesma polarizagao,
enquanto 07 é a distancia temporal entre os pulsos de polarizacoes ortogonais, V e H. O valor
de d7 é controlado pelo comprimento da linha de atraso (ver Fig. 5.1), movendo o conjunto
de espelhos Mejay-

passa banda BPF,s e BPg, para selecionar a polarizacao dos fotons anti-Stokes e Stokes,

respectivamente.

5.2 A polarizagao no processo SaS

Excitando a amostra apenas com o feixe de laser de polarizacao H (bloqueando o feixe de
polarizacao V), analisamos a polarizacao dos fotons Stokes e anti-Stokes criados no processo
SaS real e SaS virtual em quatro geometrias de espalhamento distintas apresentadas na Figura
5.3. Cada geometria pode ser caracterizada como (L py;Spor,aSper) em termos da polarizagao
do laser de excitacdo (Lpy) da polarizagdo do sinal Stokes (Spy) e da polarizagdo do sinal
anti-Stokes (aSpy). Assim, estudamos o processo SaS nas configuragoes (H;H,H) onde o par
de fotons tem a mesma polarizagdo do laser, na geometria (H;V,V), onde o par de fotons tem
a mesma polarizacdo (V) ortogonal & polarizagao do laser (H), e nas configuracoes (H;H,V)
e (H;V,H) onde os fotons Stokes e anti-Stokes tém polarizagdes ortogonais sendo que em
(H;H,V) o foton Stokes tem a mesma polarizagao do laser e em (H;V,H) o foton anti-Stokes
tem a mesma polarizacao do laser.

Nos investigamos a polarizagdo no processo SaS real do diamante, correspondente ao

espalhamento Raman de primeira ordem, mediado por fonons reais de frequéncia vq = 1332
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(a)

. Dic.
% APD

APD

Figura 5.3: Configuracoes das medidas de polarizacao. Em (a) apresentamos a configuragao
de medida de polarizacao (H;H,H), onde o laser com uma polarizacao H excita a amostra e
os espalhamentos Raman correlacionados Stokes e anti-Stokes na mesma polarizagao do laser

sao analisados nos APDs. As outras configuragbes de medidas sdo apresentadas em (b).

A

identificacao da polarizacao do laser (L), do sinal Stokes (S) e anti-Stokes (aS) sdo feitas

conforme esquema de cores apresentado em (a).

1

em~!, e no processo SaS virtual correspondente a & = 900 cm~! (aqui o & em frequéncia

¢ dado conforme Cap. 4 na Fig. 4.2, ndo relacionado ao tempo entre os pulsos V e H).
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Neste experimento, utilizamos um conjunto de filtros de interferéncia passa banda Stokes
(BPs) e anti-Stokes (BP,s) para substituir o monocromador, cuja eficiéncia possui uma
forte dependéncia com a polarizacdo da luz incidente. Para o processo SaS real usamos
os filtros BPs=FF01-690/9 e BP,s=FF01-575/15 + FF01-600/37, enquanto no processo
virtual usamos os filtros BP,s=FF01-605/15 e BPs =FF01-655/40 + FF01-681/24, todos da
Semrock. Na investigagao do processo SaS real, excitamos a amostra com Pr, ~3 mW do laser
em 633 nm e os histogramas foram adquiridos com um tempo de acumulacao de 900 segundos
(devido ao intenso espalhamento Raman Stokes descorrelacionado, as contagens no APD-S
saturavam para Pr, >3 mW). No processo SaS virtual usamos P;, ~40 mW e um tempo de
aquisicao de 300 segundos. Como a medida é realizada fora da ressonéncia com a energia do
fénon, podemos utilizar poténcias mais elevadas sem que as contagens dos APDs saturem.
Em todas as medidas, utilizamos uma iris antes do dicroico para filtragem das coincidéncias
acidentais. O papel de filtragem da iris nos experimentos envolvendo a producao de pares de

fotons Stokes e anti-Stokes correlacionados ficard mais claro no préoximo capitulo.

Plotamos os resultados em graficos de barras, como mostra a Figura 5.4, onde temos no
eixo x a polarizagdo do sinal Stokes e no eixo eixo y a polarizacao do sinal anti-Stokes. Cada
barra corresponde a uma geometria de espalhamento (Lpy;;Spor,aSper). A barra vermelha
representa a geometria (H;H,H) a barra verde a configuracao (H;V,H), a barra azul a medida
(H;H,V) e a barra rosa representa a medida (H;V,V). Todos os graficos localizados a esquerda
Figura 5.4 (a-d) sao medidas do processo SaS virtual enquanto os graficos localizados a direita

(e-h) equivalem ao processo SaS real.

Notamos que o processo SaS, tanto real quanto virtual, ocorre predominantemente na con-
figuracao (H;H,H) como mostram os graficos (a-c) e (e-g) da Figura 5.4, com a polarizacao
dos fotons Stokes e anti-Stokes igual a polarizacao do laser de excitacao. No processo SaS
real e virtual, aproximadamente 90% dos pares de fotons Stokes e anti-Stokes tém a mesma
polarizacao do laser de excitagido. Os 10% restantes sdo divididos aproximadamente igual-
mente nas geometrias (H;V H), (H;H,V) e (H;V,V), (= 3% dos pares). Na Figura 5.5, para o
processo SaS virtual, e na Figura 5.6, para o processo SaS real, apresentamos os histogramas

das medidas de onde extraimos as informacgoes apresentadas na Figura 5.4.

As coincidéncias acidentais, mostradas nas Figuras 5.4 (b) e (f), também assumem maiores
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Figura 5.4: Medidas de polarizagdo no processo SaS. Os gréificos & esquerda correspondem a
medidas de polarizagdo no processo SaS virtual, enquanto os da direita ao processo SaS real.

Em (a) e (e) temos as contagens em A7 = 0. Em (b) e (f) apresentamos as coincidéncias
acidentais em A7 # 0. Em (c) e (g) temos os valores de 1§

SaS — Isas(AT = 0) = Isas(AT #0)
e em (d) e (h) apresentamos os valores de g%,¢(0) [113]

valores na configuragao (H;H,H), porém sao reduzidas quando selecionamos as polarizagoes

Stokes e anti-Stokes ortogonais a polarizacao do laser (H;V,V). Isso ocorre principalmente de-
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Figura 5.5: Apresentamos os histogramas das medidas do processo SaS virtual nas configu-
racoes: (a) (H;H,H), (b) (H;H,V), (¢) (H;V,V) e (d) (H;V,H). A escala y, (em logaritmo)
corresponde as coincidéncias acumuladas durante um tempo de 300 segundos. A poténcia de
excitacao do laser: Pr, &~ 40 mW.

vido ao espalhamento Raman descorrelacionado do diamante ter predominantemente a mesma
polarizacao do laser de excitacao da amostra [94]. Assim, na configuracao (H;V,V) as conta-
gens unicas dos APDs (Rg e R,s) reduzem drasticamente em comparacao as contagens na
configuracdo (H;H,H). Sendo H a polarizagdo do laser de excita¢do, Rg vai de 120 kHz na
polarizacao H pra 7 kHz na polarizacao V, enquanto R,g vai de 0,7 kHz em H para 0,09 kHz
na polarizacao V, se aproximando das contagens no escuro do APD. Com isso, a funcao de
correlagio g%,4(0), que assume os maiores valores na configuragio (H;H,H) para o processo
SaS virtual, no processo real apresenta um valor maior na configuracao de medida (H;V,V)
(veja Figural 5.4 (d) e (h)). Tal comportamento pode ser observado analisando diretamente
os histogramas das medidas dos processos SaS real apresentados na Figura 5.6, e SaS virtual,
na Figura 5.5. Observamos ainda que g%aS(O) > 2 para todas as configuragtes, comprovando
a producao de pares de fotons Stokes e anti-Stokes quanticamente correlacionados nas geome-

trias de espalhamento estudadas, exceto para o processo SaS real na geometria (H;H,V), em
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Figura 5.6: Apresentamos os histogramas das medidas do processo SaS virtual nas confi-
guragoes: (a) (H;HH), (b) (H;H,V), (¢) (H;V,V) e (d) (H;V,H). A escala y corresponde as
coincidéncias acumuladas durante um tempo de 900 segundos. Utilizamos uma poténcia de
excitacao da amostra Pr, ~ 3 mW.

que o processo SaS pode estar sendo mascarado pelas contagens acidentais, neste experimento
especifico.

A filtragem das coincidéncias acidentais que a sele¢io em polarizacido dos fétons Stokes
e anti-Stokes promove é observada de maneira mais clara na Figura 5.7, onde mostramos
também o resultado das medidas realizadas sem os polarizadores. Os valores de Ig,s(AT #
0) diminuem significativamente quando usamos os polarizadores. Observamos ainda que as
coincidéncias acidentais (Figura 5.7 (a)) seguem o mesmo comportamento da multiplicagao
das taxas de contagens tnicas dos APDs Stokes e anti-Stokes RgRqs, (Figura 5.7 (c)). Elas
ditam o comportamento de g%,4(0) (Figura 5.7 (d)) nas geometrias de espalhamento (H;V,V),
(H;V,H) e (H;H,V), uma vez que a taxa de contagem em coincidéncia, Is,s(A7 = 0) (Figura
5.7 (b)) é, aproximadamente, a mesma em tais configuragoes (Is,s(AT = 0) ~ 1,2). No

processo SaS real observamos que Ig,5(A7 = 0) é maior na configuragao (H;H,H), reduzindo
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Figura 5.7: Medidas de polarizacdo no processo SaS virtual. A barra azul escuro (all;all),
mostra o resultado da medida sem filtragem em polarizagdo, removendo os polarizadores
da montagem otica. Em (a) temos as coincidéncias acidentais, em (b) as coincidéncias em

A1 =0, em (c) apresentamos a multiplicacao das taxas de contagens tnicas nos APDs Stokes
e anti-Stokes (RgR,s) em (d) temos o valor de g2,4(0).

significativamente nas outras configuracoes, porém seguindo certa ordem de intensidade, sendo

dada por (H;H,V)>(H;V,H)>(H;V,V), como mostram os histogramas da Figura 5.6.

Por fim, com os resultados de polarizacao do processo SaS apresentados, ndo somos capazes

de dizer se o estado de polarizacao dos pares de f6tons Stokes e anti-Stokes, descritos na base

{H;V}, sdo uma superposicao de estados quanticos como por exemplo

1SaS)y = Brn |Hs; Has) + Brv [Hs; Vas) + Bva |Vs; Has) + Bvv [Vs; Vas) (5.1)

com |Burl?+|Buv|* +1Bvel? +|Bvy|? = 1, ou uma mistura estatistica podendo caracterizar

um estado quéntico emaranhado, requerendo futuras investigagoes. Os subindices .9 € g,
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denotam a polarizacao dos fétons Stokes e anti-Stokes, sendo esta uma pergunta ainda em

aberto.

5.3 Tempo de vida do féonon no processo SaS real e virtual

Na secdo anterior, vimos que os pares de fétons Stokes e anti-Stokes do processo SaS
sao produzidos, predominantemente, na mesma polarizacdo do laser de excitacdo no caso
especifico, na configuragdo (H;H,H). Entretanto, H é apenas uma referéncia em rela¢do ao
laboratério e, considerando a simetria do cristal de diamante, o0 mesmo resultado seria espe-
rado para um laser com polarizagdo V, ou seja, o espalhamento seria, majoritariamente, na
configuracao (V;V,V). Nesta se¢ao, mostraremos os resultados da combinagao dessas duas ca-
racteristicas do processo SaS para a implementacao da técnica de pump-probe que nos permite

a investigagdo do tempo de vida do fénon na amostra.

@ APD

APD

Figura 5.8: Configuracao pump-probe para investigacao do processo SaS. Dois pulsos de laser
com polarizagdes ortogonais H e V atingem a amostra. O espalhamento Stokes com polari-
zacdo H, proveniente do primeiro pulso, é enviado ao APD-S e o espalhamento anti-Stokes,
proveniente do segundo pulso, é enviado ao APD-aS. A distancia entre pulsos de mesma po-
larizacdo é T, = 1/T'L e o atraso d7 entre pulsos de polarizacao ortogonal é controlado pela
linha de atraso da montagem mostrada na Figura 5.1. A filtragem em polarizacao é realizada
por dois polarizadores lineares colocados em frente dos APDs, ndo mostrados na figura.

Aqui, desbloqueamos o feixe de polarizagdo V e iluminamos a amostra com dois feixes
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de laser: um de polarizagdo H e o outro de polarizacdo V (como mostra a Figura 5.2). Na
configuracao de pump-probe utilizando o processo SaS (veja Figura 5.8), um primeiro pulso de
laser com polarizagdo H gera o espalhamento Stokes criando um fénon na amostra, em seguida,
um segundo pulso de laser com polarizagdo V, atrasado temporalmente (67) em relagdo ao
pulso H, atinge a amostra consumindo o fénon gerado no processo Stokes, espalhando um
foton anti-Stokes e criando um par de fétons SaS correlacionado de polarizacdes cruzadas.
Considerando que os foétons Stokes e anti-Stokes no processo SaS sdo predominantemente
espalhados com a mesma polarizagao do laser de excitacdo da amostra e, também, que o
fénon criado no espalhamento Stokes pode participar do processo anti-Stokes, espalhando um
foton com polarizacao ortogonal ao foton S (como mostram os histogramas (b) e (d) da Figura
5.6), enviamos os fotons Stokes com polarizagao H, prioritariamente gerados pelo pulso H, ao
APD-S, e os fotons anti-Stokes com polarizagdo V, originarios em sua maioria do pulso de
polarizacao V, sao detectados no APD-aS. Assim, mapeamos o espalhamento Stokes no feixe

de polarizacdo H e o processo anti-Stokes na feixe de polarizagio V.

Com a distancia temporal entre os pulsos (67) na configuracdo de pump-probe sendo
controlada pela linha de atraso, nds medimos a intensidade do espalhamento SaS (Ig4s),
definida pelo nimero de coincidéncias observadas no histograma em A7 = 0, em funcao da
variagao 67 de -2 picossegundos & + 13 ps. Os valores negativos equivalem a chegada do pulso
de polarizacao V na amostra antes do pulso H. A Figura 5.9 mostra o resultado da medida de
Is45(67) para o processo real, relativo ao fonon em 1332 cm ™! (pontos e curva vermelhos), e

para o processo SaS virtual correspondente & €549 = 900 cm~! (pontos e curva azuis).

Observamos que aqui, Ig,s corresponde & producao de pares de foétons Stokes e anti-
Stokes com polarizagoes ortogonais H e V, respectivamente, (veja Figura 5.8) apresentando,
inicialmente, duas contribui¢oes individuais independentes de 47, tanto para o processo SaS
virtual quanto para o processo real. Uma contribuicao é relativa ao pulso de laser H que gera
espalhamento SaS na configuracao (H;H,V) (como mostram os histogramas das Figuras 5.5
(b) ¢ 5.6 (b)). A outra contribui¢do ¢ proveniente do pulso de polarizacdo V, que deve gerar o
espalhamento SaS na configuragao (V;H,V). Ambas as contribui¢ées para o processo SaS real
sao apresentadas na Figura 5.9 pela estrela rosa referente a geometria (H;H,V) e pela estrela

verde correspondente a (V;H,V). Elas sao obtidas excitando a amostra apenas com um tunico
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Figura 5.9: Espalhamento SaS real e virtual para o diamante em funcio do atraso temporal §7
entre os pulsos H e V. Os circulos azuis correspondem & medida de Ig,5(d7) para o processo
Sa$S virtual em 900 cm ™! e os circulos vermelhos sdo relativos ao processo Sa$S real em 1332
em~!. As barras de erro sdo dadas por VN, onde N é o ntimero total de coincidéncias
observadas em A7 = 0. As estrelas em 47 = 9 ps representam as contribuigoes individuais
do feixe de polarizacdo H (rosa) e V (verde). Na insercdo temos uma ampliagao da escala 7,
onde a linha pontilhada em d7 = 0 ps, corresponde a sobreposigao dos pulsos H e V [113].

feixe de polarizagdo H ou V e definem a linha de base do experimento em funcao de 07.
Quando excitamos a amostra com dois pulsos de polarizagoes ortogonais, é conveniente
expressarmos a geometria de espalhamento como (L},Ol,Ll%ol;Spol,aSpol), onde L};ol e L%Ol
representam, respectivamente, a polarizagao do primeiro e do segundo pulsos. Logo, estamos
interessados na configuracao (H,V;H,V), mais precisamente, no processo onde o féton Stokes
de polarizagdo H é gerado no pulso H e o anti-Stokes de polarizagdo V é gerado no pulso V.
Para o estudo de Ig,s(d7), comegamos alinhando nosso sistema em d7 = 0, isto é, sobre-
pondo os pulsos H e V. Para isso, utilizando uma amostra de grafeno, movemos os espelhos

Mpeiqy (Figura 5.1) buscando atingir o méximo da luminescéncia emitida pela mesma, que
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ocorre para 07 = 0 [114], determinando assim a sobreposi¢ao dos pulsos. Uma vez determi-
nada a posicao dos espelhos Mpeiqy onde 07 = 0 ps, substituimos a amostra de grafeno pela
amostra de diamante e comegamos a estudar o espalhamento SaS na geometria (V,H;H,V)

em funcao de d7.

5.3.1 Processo SaS real

Analisando primeiro o processo SaS real, cujos dados sdo apresentados na cor vermelha
na Figura 5.9, observamos inicialmente que o ntimero de coincidéncias cresce & medida que
aumentamos o atraso entre os pulsos He V, com IQZ“SZ atingindo um valor méximo em torno de
0T =~ 0,5 ps. Em seguida, Igi‘fgl comega a cair até atingir um valor constante, Ig%l ~ 0,2, para
altos valores de 07, que é resultado da soma das contribuicées individuais dos pulsos V e H,
para o espalhamento SaS nas geometrias (V;H,V) e (H;H,V), respectivamente. J& para valores
negativos de 7, como mostra a assimetria dos dados, temos somente a contribui¢ao individual
de cada feixe para o espalhamento SaS. O que é esperado, uma vez que o processo anti-Stokes
real s6 acontece apds a criancao do fénon no processo Stokes e para valores negativos de o7
o pulso V chega & amostra antes do pulso H, e assim nao observaremos o espalhamento SaS
na geometria (H,V;H,V).

A dependéncia com 67 do espalhamento SaS na geometria (H,V;H,V) pode ser explicada
fenomenologicamente considerando que, ao excitar a amostra com um pulso de laser de po-
larizacdo H, com um perfil Gaussiano de intensidade I(t) o< exp (—tQ/O'%), o espalhamento
Stokes gera uma populagdo de fonons na amostra que decai espontaneamente com o tempo,
relacionado ao tempo de vida do fénon na amostra. Esta populacdo de fénons em um tempo
T apos o pulso H atingir a amostra é a responsavel pelo espalhamento anti-Stokes devido a
incidéncia do pulso V.

Podemos descrever a probabilidade de criagdo de um fénon na amostra em um tempo
[to, to + dto] mediante o espalhamento Stokes como sendo proporcional & intensidade do laser
incidente, isto &,

ps (to) dto = Ae™28/7L (5.2)

onde A depende da se¢do de choque do espalhamento Raman e o7 = w/(2v1In2), sendo w a
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largura & meia altura do pulso do laser de excitagao da amostra. Dado que o fénon foi criado

no tempo tg, a probabilidade de que ele sobreviva até um tempo ¢ é dada por
P(t|ty) =e t0)/PQ (t —t), (5.3)

onde 7p é o tempo caracteristico de decaimento do fonon e O(t) é a fungao degrau. Aqui,
assumimos que o fonon decai espontaneamente. Assim, a probabilidade de que um fonon seja

criado no intervalo [to, to + dto] e sobreviva ate o tempo t é dada por

py (t,to) dto = ps (to) P (t | to) dto
(5.4)

= Ae 28/7Le(=10)/TPQ (¢ — t4) dty.

Portanto, dada a incidéncia de um pulso de laser na amostra em um tempo t = 0, a
probabilidade de se encontrar, em um tempo t”, um fonon produzido no espalhamento Stokes

pode ser escrita como

Py (t") = A/oo e~ 2"t /ot o~ /TP gy (5.5)
0

Agora, se um segundo pulso de laser atingir a amostra em um tempo d7 ap6s a incidéncia
do primeiro pulso, a probabilidade de que ocorra um espalhamento anti-Stokes em um tempo
[t1,t1 + dty1], devido & absorgao de um fénon criado no processo Stokes do primeiro pulso,
é proporcional & intensidade do segundo pulso e & probabilidade de se encontrar um fénon

criado no primeiro pulso (Equacdo 5.5), isto é,

Pas (t1,07) dty = BP; (1) e~2(t1=07) /ol gy (5.6)

onde B é outra constante que agora depende da se¢do de choque do espalhamento Raman
anti-Stokes. Assim, podemos descrever a probabilidade de que um segundo pulso de laser,
atrasado em 7 em relacdo ao pulso H, produza um féton anti-Stokes, gerando um par de

fotons SaS correlacionado, dado que o fé6ton Stokes ja foi criado, como

(e 9]

Pg.s (57’) = / PasS (tl, 57’) dty. (57)

—00
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Portanto,

Psag (67) = A\/?O’L/ 6_(t1_57)2/20%6—t’/7'pdt/
0

_ ot oy,
et 1t (2]
‘ " \Vaor  Vorp

(5.8)

2 2 - . . .
com B = AWU%eUL/ (27) /2 e sendo erf a funcao erro. Podemos, assim, descrever a intensidade

do espalhamento SaS na configuragao (H,V;H,V) como

I5as(07) = Csas Poas (07) + ISas, (5.9)

onde ISSES ¢ uma constante que nao depende de 07 e representa a soma da intensidade do

espalhamento SaS gerado por um tnico pulso de laser, nas configuragoes (V;H,V) e (H;H,V).
Os dados experimentais , normalizado, da intensidade Ig,s(07) sdo ajustados pela Equacao
5.9, correspondente & linha sélida vermelha na Figura 5.9, considerando um pulso de laser de
largura w = 0,4 ps. Como resultado do ajuste, obtemos 7p = (2,8+0,3) pse ISS;PS = 0,2240,02.
Observamos assim que o méaximo de Igg%l(&') ocorre em um tempo, w < 67 < Tp, isto €, em
um tempo suficiente longo (67 > w), para que a populagao de fonons criados no processo SaS

dentro do primeiro pulso seja méxima, porém muito menor que o tempo de vida do fénon,

para que nao tenhamos tempo hébil para os fénons 6ticos criados comecarem a decair.

Apoés sua criacdo na amostra de diamante, o fénon 6tico pode decair, dentro de um
tempo 7p, em dois fénons aciisticos devido, sobretudo, as anarmonicidades da rede cristalina,
mantendo o equilibrio térmico da amostra [115]. Esse tempo de decaimento, 7p, ¢ denominado
tempo de vida desse fonon Otico. Diversos métodos tém sido empregados na determinagao
de 7p [116,117], seja olhando para a largura de linha do espalhamento Raman [118] ou
implementando uma técnica semelhante ao pump-probe [119]. Lee, KC et al. [120], utilizando
da técnica de Transient Coherent Ultrafast Phonon Spectroscopy (TCUPS), determinou o
tempo de coeréncia do féonon 6tico no diamante 7o & 5,7 ps em uma amostra semelhante a
que estudamos. Contundo, 7¢ é aproximadamente 2x maior que o tempo de vida do fénon
Tp, isto é, 7o /Tp &~ 2 [13,121], o que resulta em 7p &~ 2,85 ps, aproximadamente o mesmo

valor que encontramos em nosso experimentos.

Em experimento similar, Anderson et al. [122], utilizando da producdo de pares de fotons
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Stokes e anti-Stokes correlacionados, implementaram o pump-probe com dois feixes de cores
distintas para estudar a dindmica temporal das correlacées quanticas no espalhamento Raman,
reportando, no diamante, em temperatura ambiente, a preparacao de um modo vibracional no
estado de Fock n=1 [123], o que gera intimeras possibilidades de estudo e aplicagdes quanticas

do processo SaS.

5.3.2 Processo SaS virtual

O processo SaS virtual, como ja discutimos, esta relacionado & dindmica dos estados
vibracionais virtuais do nosso sistema que, devido & incerteza em energia (AFE), possuem
um tempo de vida extremamente curto comparado ao tempo de vida do fonon real. Assim,
quando analisamos a intensidade do espalhamento SaS virtual na configuragao (H,V;H,V),
como mostram os dados em azul da Figura 5.9, I%(d7) é méaximo para 7 = 0 ps, quando
os pulsos H e V estdao sobrepostos. A medida que inserimos um atraso temporal entre os
pulsos, seja negativo ou positivo, como mostra a simetria dos dados, o nimero de pares de
fotons Stokes e anti-Stokes correlacionados cai, indo a valores proximos a 25% do numero
maximo observado para 67 =~ 40,5 ps, correspondente & soma das contribuicoes individuais
do pulso H e do pulso V para o espalhamento SaS virtual nas configuracoes (H;H,V) e (V;H,V),
respectivamente. Isso indica que o espalhamento SaS virtual s6 acontece quando hé alguma
superposicao dos pulsos V e H.

Em nossos experimentos, analisando a luminescéncia da amostra de grafeno que utilizamos
para alinhar o sistema em 7 = 0 ps, estimamos a largura do pulso do laser de excitagao
da amostra (w) em torno de 0,4 ps. Assim, I§%(67) é ajustado pela convolugio de duas
Gaussianas de largura a meia altura (FHWM) igual a 0,4 ps, correspondente & convolucao
dos dois pulsos H e V do laser. Isso indica que o espalhamento SaS virtual acontece em uma
escala de tempo muito menor que a largura do pulso do laser, tempo esse que nao conseguimos
mensurar, pois somos limitados & resolucao temporal do nosso sistema de excitagao e deteccao.

Acreditamos que utilizando um pulso de laser extremamente curto, da ordem de 10 fs
(que é aproximadamente o tempo de interacao do laser com a amostra), sejamos capazes de
determinar a dindmica do processo SaS virtual. Especulamos que nesta escala de tempo,

assim como no processo SaS real, o féton Stokes é, necessariamente produzido primeiro que o
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processo anti-Stokes, uma vez que estamos trabalhando no regime de poucos fénons e, assim,
nosso sistema se encontra no estado vibracional fundamental, o que inviabiliza a ocorréncia

do processo aS antes do processo S.

5.4 Funcgao correlagao g3,4(0)

Na Figura 5.10 apresentamos os valores para a fun¢do de correlacao de segunda ordem
g%as(()) em funcao do atraso entre os pulso H e V, comprovando que estamos lidando sempre
com o processo SaS correlacionado (g%,4(0) > 2). Para o espalhamento SaS virtual, g2,4(0)
tem o0 mesmo comportamento que é’;g(éT), apresentando o valor maximo em 67 = 0 ps
(Figura 5.10 (b)), relativo a geometria de espalhamento (H,V;H,V). Ja para o processo SaS

real

real, g%,5(0) é maximo em 67 = 0,5 ps, assim como IZ%(57) que apresenta o valor maximo

em 07 ~ 0,5 ps.
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Figura 5.10: Dependéncia de g%aS(O) com o atraso 07 entre os pulsos H e V na geometria de
espalhamento (H,V;H,V). Em (a), apresentamos os valores de g2,4(0) para o processo SaS
virtual e em (b), para o processo SaS real. A linhas pontilhadas correspondem a 67 = 0 ps. Os
valores sdo extraidos dos mesmos histogramas de contagem em coincidéncia que geraram os
resultados mostrados na Figura 5.9. A linha pontilhada vermelha corresponde a g%as(()) =2

Um breve comentario sobre Emaranhamento em polarizacao
O emaranhamento ¢ uma das principais caracteristicas de um sistema quéntico, sendo

estudado de sistemas microscopicos como atomos e moléculas [124,125] a objetos macrosco-
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pios [126-128|. Neste contexto, a polariza¢do da luz tem sido explorada constantemente na
producao de pares de f6tons emaranhados com aplicacbes em 6tica e informacao quéntica,
sendo estes usados, por exemplo, no teletransporte quantico [129,130] e na memoria quantica
Raman [131].

A producao de pares de fétons emaranhados em polarizacao, observada via conversao pa-
ramétrica [132], também foi reportada na mistura de quatro ondas [133] em fibra 6tica em
uma configuragdo experimental semelhante & utilizada neste capitulo para investigar o tempo
de vida do fénon. Assim, os resultados de polarizacao apresentados nestes capitulo, relaciona-
dos a altos valores de g%a 5(0), colocam o processo SaS como possivel fonte de pares de fotons
Stokes e anti-Stokes emaranhados em polarizacao. Entretanto, é necessaria uma investigagao
experimental focada na violacdo da desigualdade de Bell (CHSH [134], por exemplo) para
verificacdo de tal propriedade.

A possibilidade de o processo SaS virtual gerar pares de fotons Stokes e anti-Stokes ema-
ranhados pode possibilitar o emprego destes no estudo de fenomenos 6ticos/quanticos, tais
como a transparéncia induzida eletromagneticamente [135] e o cancelamento de dispersao [136]
que, talvez, possam ser encarados como andlogos aos fendmenos fisicos da supercondutividade,

como a propagacao de elétrons com resisténcia elétrica nula no supercondutor.
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TRANSFERENCIA DE MOMENTO NO PROCESSO SAS

No processo SaS, além da correlagao temporal quantica e da correlagdo em energia, espera-
se, também, que exista uma correlacao espacial entre o fo6ton Stokes e o féton anti-Stokes
relacionada a conservagdo de momento no espalhamento Raman correlacionado. A verificagdo
direta dessa propriedade envolve a andlise da funcdo de correlacdo espacial, g%as(ras,rs),
onde (r,g,rs) representa a posigao de detecgao do par de fotons S-aS, sendo r,g a posi¢ao de
deteccao do féton anti-Stokes e rg do fé6ton Stokes.

A Figura 6.1 ilustra um perfil espacial do espalhamento SaS. Nela, dois fotons de vetores de
onda ky, e k7, provenientes do laser de excitagdo da amostra, sao espalhados inelasticamente
por meio do processo SaS gerando um féton Stokes que se propaga na diregdo do vetor de onda
ks e um f6ton anti-Stokes que se propaga na direcdo de k,g. Como em nosso experimento
a luz espalhada é colimada na direcdo z, os fétons Stokes e anti-Stokes sdo encontrados
em uma posicao (x,y) fixa em relagdo ao perfil transversal do feixe, sendo que as posigoes
rys e rg dependem das caracteristicas geométricas da objetiva de coleta do sinal Raman.
Devido a conservacao de momento no processo SaS, uma vez conhecido o momento dos fétons
do laser, o momento do foton anti-Stokes (hk,s) serd determinado pelo momento do féton
Stokes espalhado, isto ¢, hk,s = hky + ik’ — hkg, levando a uma correlacao espacial entre o
espalhamento Stokes e o espalhamento anti-Stokes, uma vez que |k,s| e |kg| sdo determinados
pela frequéncia angular dos fotons (wg € wgs)-

Até o momento, estudamos o processo SaS do ponto de vista da correlagdo temporal
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Figura 6.1: Tlustracao do perfil espacial do espalhamento SaS. Os vetores de onda k e k’ cor-
respondem ao momento dos fétons de energia Ep,, do laser de excitagdo da amostra, enquanto
os vetores de onda kg e k,g estdo relacionados ao momento dos fétons Stokes e anti-Stokes,
respectivamente. No canto inferior esquerdo, temos um corte em z, mostrando o perfil trans-
versal do feixe com os vetores ry,s e rg relativos ao angulo do espalhamento Stokes (fg) e
anti-Stokes (6,5), respectivamente, medidos em rela¢ao ao eixo z. Aqui, rys e rg sao deter-
minados pelas relagoes de conservagao de momento do processo SaS. r é um vetor qualquer,

representado um ponto (x,y) no feixe colimado.

ignorando a correlagdo em momento, uma vez que todos os sinais Raman Stokes e anti-
Stokes sdo focalizados nos respectivos detectores. Em uma investigagdo experimental de
g%as(ras,rs), as lentes Lg e L,s das montagens oticas apresentadas até agora deveriam ser
removidas, o detector APD-S deveria ser colocado na posi¢do rg e o detector APD-aS na
posigao r,g, como ilustrado na Figura 6.1. Entretanto, este tipo de experimento ainda nao foi
possivel devido, principalmente, & baixa taxa de producao de pares de fétons Stokes e anti-

Stokes observadas. Mesmo focalizando todo o sinal Raman nos detectores, por exemplo, para

o processo real estudado no diamante, referente ao modo vibracional em vq = 1332 cm™ ! e

usando o monocromador, nés obtemos uma taxa de deteccao de aproximadamente 28 pares

de fotons por segundo para Pp, &~ 40 mW (veja Figura 4.6) o que resulta em aproximadamente

9 pares de fotons por mm?, considerando que o feixe espalhado tem um didmetro da ordem
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do diametro do laser, em torno de 2 mm. Para o processo SaS virtual, com Pr =~ 40 mW
e utilizando filtros de interferéncia relativamente largos, obtemos Ig,s(A7 = 0) =~ 230, sem
filtrar a polarizacdo (veja Figura 5.7 (b)), o que resulta em apenas 73 pares de fotons por
mm?. Considerando que nosso detector tem uma area de aproximadamente 50 pm?, o que
corresponderia & resolucao espacial da medida, observariamos apenas 0,0038 coincidéncias por
segundo em condigoes experimentais ideais.

Contudo, apesar de ainda nao conseguirmos estudar g%as(rag,rg), fomos capazes de obter
informagoes a respeito da distribuicao radial dos pares de fétons Stokes e anti-Stokes no feixe

Raman colimado, analisando a intensidade dos espalhamentos SaS em funcdo do médulo do

vetor r, isto €, Ig,s(r), em um experimento relativamente simples, como descrito a seguir.

6.1 Analise angular do espalhamento SaS - a transferéncia de

perfil de amplitude do laser para o processo SaS

N

Figura 6.2: Montagem experimental com a iris. Uma iris é inserida entre a lente Ly e o
dicroico. A abertura da iris controla o didmetro do feixe transmitido. O restante do aparato
é o mesmo do utilizado no Capitulo 4. A lente L; tem uma distancia focal de 50 mm e a lente
Lo de 250 mm. Esse conjunto amplia 5x o didmetro do feixe colimado que sai do microscépio.
Utilizamos o laser pulsado em 633 nm, excitando a amostra com uma aproximadamente 30
mW de poténcia. Os espectros foram adquiridos com um tempo de acumulacao de 1 segundo.



Capitulo 6. Transferéncia de momento no processo SaS 128

Como um estudo preliminar a respeito da conservagdo de momento no processo SaS,
analisamos a distribuicdo dos pares de fotons Stokes e anti-Stokes correlacionados ao longo
da secao transversal do feixe do sinal Raman colimado da amostra. Para isso, utilizamos a
mesma montagem 6tica apresentada no Capitulo 4, Figura 4.5, porém, inserindo, entre a lente
Lo e o dicroico, uma firis de raio variavel e centralizada com o feixe, como mostra a Figura
6.2. O espalhamento angular dos f6tons €, entao, analisado limitando o dngulo sélido coletado
pelo sistema de deteccao por meio da variacdo da abertura circular da iris que controla o valor

do raio, r, ou do didmetro do feixe transmitido.

Primeiro, direcionando ao espectrémetro o sinal filtrado pela iris, analisamos o espalha-
mento angular dos sinais Raman Stokes e anti-Stokes descorrelacionados referentes ao modo de
vibracao de frequéncia em 1332 cm~!. Para isso, excitando a amostra com aproximadamente
30 mW do laser pulsado do OPO em 633 nm, examinamos a intensidade dos espalhamentos S
(Is) e aS (I,s) em funcdo da abertura da iris, representada pelo valor do seu raio r. Variamos
r de 0 a 10 mm e obtivemos um espectro Raman da amostra para cada valor do raio, como
mostrado na Figura 6.3. Com a intensidade sendo obtida pela area do pico Raman em 1332
cm ™! para o processo Stokes e em -1332 cm ™! para o processo anti-Stokes, nés plotamos Is a5
em fun¢ao de r, como mostrado na Figura 6.4. Os valores de Ig(r) e I,5(r) correspondem,

respectivamente, aos simbolos @& em azul e vermelho.

Com o0 mesmo alinhamento, também analisamos o espalhamento angular do laser trans-
mitido através da amostra de diamante. Para isso, removemos os filtros notch da montagem
otica e reduzimos a poténcia P; a valores de intensidade possiveis de serem detectadas no
espectrometro sem a saturacao das contagens no mesmo (Pr, ~ 1uW). Variando a abertura
da iris, um espectro do laser foi adquirido para cada valor de r, assim como foi feito para os
espalhamentos Raman Stokes e anti-Stokes na Figura 6.3. Os dados do lager sao representados

na Figura 6.4 pelo simbolo @ na cor verde.

Agora, para analisar o processo SaS, direcionamos o sinal Raman ao sistema de deteccao

em coincidéncia, como mostra a montagem Otica da Figura 6.2. Estudamos novamente o

1 1

processo SaS real em 1332 cm™" e o processo SaS virtual em 900 cm™". Um histograma
de contagem em coincidéncia foi adquirido para cada valor de abertura da iris (representada

por 7) de onde extraimos os niumeros de coincidéncias e as detec¢oes acidentais, obtendo os
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Figura 6.3: Apresentamos uma anélise espectral angular dos espalhamentos Raman Stokes e
anti-Stokes. Os trés espectros foram adquirido para trés diferentes valores de r: 0,6 mm, 1,1
mm e 1,5 mm.

valores de IS e g%aS(O), definidos pelas equacgoes 4.19 e 3.43, respectivamente. Na Figura

6.4, apresentamos os valores normalizados das intensidades dos espalhamentos Stokes e anti-

Stokes descorrelacionados (Ig e I,g, respectivamente), da intensidade do laser (I(r)) e de
corr

¢r'g para o processo SaS real e virtual, além das coincidéncias acidentais para o processo

real.

Analisando apenas as intensidades I,s (em azul) e Ig (em vermelho), observamos que
ambas assumem valor maximo para a iris completamente aberta, correspondente a rope, = 10
mm, caindo continuamente a medida que diminuimos o valor de 7. Isso mostra que os espa-
lhamentos Raman Stokes e anti-Stokes, independentes, espalham f6tons em todas as diregoes,
como esperado para o espalhamento da luz devido a fénons [137]. Esse comportamento difere
do laser nao interagente, que atravessa a amostra sem sofrer qualquer desvio angular signifi-
cativo, com uma propagacao predominantemente na direcdo z. Como mostram os dados, a
intensidade do laser (I1(r)) permanece constante & medida que reduzimos a abertura angular
da iris até r atingir um valor em torno de rp ~ 2 mm (raio do feixe de laser colimado), quando

Ip(r) comega a cair.

Quando olhamos para o espalhamento Raman correlacionado SaS, observamos que tanto a
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Figura 6.4: Analise angular do espalhamento SaS virtual para 6= 900 cm~! e do espalha-
mento Sa$S real referente ao modo vq = 1332 cm™!, no diamante. (a) Versdo simplificada
do aparato experimental que permite analisar o espalhamento Raman angular recolimando a
luz espalhada pela a amostra, e bloqueando os raios externos do feixe com o auxilio de uma
iris de abertura numérica variavel (r). (b) Dependéncia com r das intensidade normalizadas:
dos espalhamentos Raman Stokes (Ig(r), dados em vermelho) e anti-Stokes (I,5(r), dados em
azul), do laser transmitido através da amostra (I1,(r), circulos em verde), do processo SaS real,
onde apresentamos I&7'¢ (estrelas pretas abertas) e as coincidéncias acidentais (15,5 (AT # 0),
estrelas pretas preenchidas) e do processo SaS virtual (Is,s(A7 = 0), estrelas verdes). As
intensidade I,5(r) e Ig(r) sdo obtidas a partir da analise espectral do espalhamento Raman
do diamante, contabilizando a area do pico Raman de primeira ordem anti-Stokes e Stokes,
respectivamente. O mesmo foi feito para I (r) (ver texto). O processo SaS real foi estu-
dado excitando a amostra com 46 mW e filtrando o sinal aS com o filtro FF01-583/22 e o
sinal S usando o monocromador. J4 para o processo SaS virtual excitamos a amostra com
Pr, = 43 mW e usamos o filtro FF01-605/15 no APD-aS. O grafico inserido mostra a razao

(Is(r)/las(r)) [93].

intensidade IS (estrelas pretas abertas) para o processo real quanto o nimero de coincidén-

cias (Igqs(A7 = 0)) no processo virtual (dados representado pelas estrelas verdes), possuem
o mesmo perfil de intensidade do laser de excitagdo da amostra. Ao contrario do SaS virtual,
no processo real as contagens acidentais, Is,s (AT # 0) (estrelas pretas solidas), provenientes
do espalhamento Raman descorrelacionado, sao significativas e possuem um comportamento

similar a Ig e I,g.
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Considerando que tanto a intensidade do laser (I1(r)) quando as intensidades Stokes (Ig)
e anti-Stokes (I,5) exibem um perfil Gaussiano, estas sao ajustadas (ver linhas solidas na 6.4)
pela equacgao

1(r)/Topen = 1 — e(=2°/78), (6.1)

onde obtemos para o laser g = 2,04+0,2 mm, enquanto o sinal Stokes é espalhado em com um
perfil Gaussiano de intensidade com 9 = (5,1 £ 0,2) mm. J4 a intensidade do espalhamento
anti-Stokes é ajustada considerando duas Gaussianas, referentes as duas contribuicoes para
I,s: uma contribuigao térmica e outra devida ao espalhamento SaS correlacionado. Os fé6tons
aS espalhados a partir da populacao de fonons térmicos da amostra contribuem significante-
mente para [,g em grandes angulos de espalhamento, para valores de r superiores a 2 mm,
enquanto o processo SaS contribui espalhando fétons para r < 2 mm, regido em que estao
concentrados os pares de f6tons correlacionados, equivalente ao perfil de transmissao do laser.
Esses dois regimes, térmico e correlacionado, do espalhamento anti-Stokes ficam evidentes
quando olhamos para a razao Ig(r)/I,s(r), como mostra o grafico inserido na Figura 6.4.
Observamos que a medida que diminuimos a abertura circular da iris, Ig(r) e I,s(r) caem
aproximadamente & mesma taxa, até que a razao Ig(r)/I,s(r) comeca a diminuir significa-
tivamente a partir de rp &~ 2 mm. Nesse regime, a intensidade Ig(r) cai mais rapido do que
I,5(r) devido & contribuicao extra para a intensidade anti-Stokes proveniente do processo
SaS.

Os resultados discutidos até agora mostram que os pares de fétons Stokes e anti-Stokes do
processo SaS atravessam o material seguindo o mesmo caminho do laser incidente ndo intera-
gente com a amostra, fendmeno andlogo & transferéncia do perfil de amplitude na conversao
paramétrica [138,139] e, também, andlogo a interpretagdo de uma supercorrente fotonica que

nao é espalhada pelo material.

6.1.1 Anailise angular da funcao de correlacao

As Figuras 6.5 e 6.6 mostram os valores da fun¢ao de correlagdo normalizada de segunda
ordem, g%aS(O), em funcao da abertura da iris, . Para o processo SaS real, Figura 6.5, g%aS(O)

assume valores em torno de 2 (linha tracejada vermelha) para a iris completamente aberta,
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mostrando que o espalhamento Raman térmico é o principal responsével pelos espalhamento
Stokes e anti-Stokes. Entretanto, & medida que fechamos a iris, bloqueando o espalhamento
Raman para grandes angulos, observamos que g%aS(O) comega a crescer assumindo valores
ndo classicos, isto &, g2,5(0) > 2, sendo maxima para o valor minimo de 7. Tal compor-
tamento, juntamente com o resultado Is(r)/I,s(r) (Figura 6.4), indica que a contribuicao
do processo SaS para a intensidade anti-Stokes passa a ser relevante para baixos angulos de
espalhamento, dentro do perfil de transferéncia do laser. Isso mostra que podemos utilizar
a iris como um filtro espacial para o espalhamento SaS, bloqueando o espalhamento Raman

nao correlacionado.
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Figura 6.5: Anilise angular do espalhamento SaS real: g% ¢(0) em fungdo da abertura da
fris. A linha vermelha tracejada corresponde a g%aS(O) = 2. Tais resultados sao extraidos dos
mesmos histogramas que geraram o resultado mostrado na Figura 6.4. As barras de erro sao
obtidas a partir das estatisticas de deteccao dos fotons Stokes e anti-Stokes [95].

Como o processo SaS virtual é observado fora da ressondncia com o fonon, a auséncia
de qualquer outro espalhamento na frequéncia de deteccao dos fétons S-aS, faz com que
os pares de fotons detectados sejam predominantemente devidos ao espalhamento Raman
correlacionado, fazendo com que g%, 4(0) assuma altos valores (nio cléssicos) para qualquer
valor de r. Porém, o méximo da funcao de correlagdo ocorre para r =~ 1,5 mm, com 9?%5(0)
caindo a partir desse valor e se aproximando de zero para r < 0,5 mm. Isso indica que o

processo SaS pode nao ocorrer para r — 0 mm. Importante frisar, entretanto, que quando



133 6.2. Anélise do espalhamento SaS para pequenos angulos

realizamos o experimento para pequenas aberturas da iris, as condi¢oes de alinhamento se
tornam mais criticas e os resultados podem ser afetados pelo desalinhamento do sistema, logo,

experimentos mais cuidadosos devem ser realizados, como serd visto na préxima secao.

10504 ' ' ' ' i

900 - TT1 .

0 1 2 3 4 5 6
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Figura 6.6: Analise angular do espalhamento SaS virtual: g%,¢(0) em fungdo da abertura da
iris. A linha vermelha tracejada corresponde a g%aS(O) = 2. Tais resultados sao extraidos dos
mesmos histogramas que geraram os resultados mostrados na Figura 6.4. As barras de erros
sdo obtidas a partir das estatisticas de deteccao dos fotons Stokes e anti-Stokes [95].

6.2 Analise do espalhamento SaS para pequenos angulos

Como forma. de contornar os problemas de alinhamento quando analisamos o processo SaS
para pequenas aberturas da iris e, assim, estudar o espalhamento SaS para pequenos dngulos,
restringimos o angulo de coleta do sinal Raman substituindo a lente L; da montagem 6tica por
uma objetiva da Nikon de abertura numérica 0.25 e distancia de trabalho de 7 mm. Assim,
o sinal que é transmitido através da iris resulta dos espalhamentos Stokes e anti-Stokes em
pequenos valores de 0g e 0,5 (Figura 6.1). Logo, podemos analisar com mais cuidado o
comportamento de Ig,5(A7 = 0) para a regido da Figura 6.4 entre aproximadamente 0 mm
e 3 mm.

Novamente, a abertura da iris foi variada de aproximadamente 0 a 7 mm, entretanto,
agora com o feixe expandido, isso equivale a analisar o processo SaS para pequenos angulos

de espalhamento. A Figura 6.7 apresenta os valores normalizados da intensidade do laser e de
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Figura 6.7: Analise do espalhamento SaS virtual para pequenos angulos. Apresentamos os
valores normalizados da intensidade do laser, do ntumero de coincidéncia Ig,s(A7 = 0), e das
contagens acidentais Ig,s(AT # 0) para o processo SaS virtual em 900 cm~!. No experimento
de contagem em coincidéncia de fétons, excitamos a amostra com o laser OPO em 633 nm
com uma poténcia de aproximadamente 30 mW. Cada histograma foi adquirido com um
tempo de aquisicao de 300 segundos. Utilizamos nos APDs os filtros de interferéncia BP,g =
FF01-605/15 e BP,s = FF01-681/24 4+ FF01-655/40, ambos da Semrock. Devido aos altos
valores de g2,4(0), o niimero médio de coincidéncias acidentais é duas ordens de grandeza
menor do que as coincidéncias em A7 = 0, assim o comportamento de I§'d = Ig,5(AT =
0) — Isas(AT # 0) é determinado basicamente por Ig,s(AT = 0).

Isas(AT = 0) e Is,s (AT # 0) para o processo Sa$ virtual em 900 cm ™! em funcdo da abertura
(r) da iris. Observamos que o niimero de coincidéncia, correspondente a Ig,s(A7 = 0), cai
mais rapidamente do que a intensidade do laser, indicando que, apesar da transferéncia do
perfil de intensidade do laser para o processo SaS, a transferéncia de momento no espalhamento
Raman correlacionado faz com que os fétons Stokes e anti-Stokes sejam sempre espalhados em
algum angulo g e 0,5, respectivamente, nao nulos, na configuraciao de espalhamento Raman

frontal, ndo observando, assim, pares de f6tons SaS para r ~ 0 mm.

Uma vez que os fotons Stokes e anti-Stokes se propagam no diamante com diferentes
indices de refracdo [140], denominados aqui de 7ng e 7,9, respectivamente, os modulos dos

momentos desses fotons sdo determinados pelas suas frequéncias angulares e por ng e 7,5,
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Figura 6.8: Esquema mostrando a conservagao de momento no processo SaS. As setas ilustram
o vetor momento dos fotons Stokes (kg), anti-Stokes (kqs) e do laser (kz). Os angulos 6g 45
correspondem ao desvio dos fotons Stokes e anti-Stokes da propagacao colinear dos fétons do
laser, devido a conservacao de momento.

isto &,

, kas , (6.2)

onde, como ja vimos, as frequéncias wg e wqg obedecem a relacao de conservacdo de energia
2wy, = ws+wgs. Logo, para um material com uma dispersdo normal como o diamante, quando
consideramos uma propagacgao colinear dos fétons do laser, para que ocorra a conservacgao de
momento no processo SaS, isto é, para que a relacao 2k, = kg + k,g seja satisfeita, os foétons
Stokes e anti-Stokes sdo espalhados em pequenos angulos fg e 6,5, respectivamente, como
mostra a Figura 6.8, explicando o comportamento de Ig,5(A7T = 0) & medida que diminuimos
a abertura circular da iris (mostrado na Figura 6.7), desviando da propagacao colinear dos

fétons do laser que nao interagem com a amostra.

Outro aspecto interessante do espalhamento angular do processo SaS diz respeito aos
valores observados da funcdo de correlagdo normalizada de segunda ordem, g% us(0), em fungao
da abertura da iris. Analisando ggaS(O) fica claro que esta possui um méximo para r em
torno de 2 mm, com seu valor chegando a aproximadamente 1600. O valor de r = 2 mm,
referente ao maximo de g%,4(0), difere do valor de r onde ocorre o maximo das coincidéncias,
Isas(AT = 0), que assim como g%,4(0) cai, indo a zero quando fechamos a iris. Na figura
6.10, apresentamos 3 histogramas referentes aos experimentos de contagem em coincidéncia de
fotons: parar = 5,90 mm, para r = 1,92 mm (relativo ao valor méximo de g2,4(0)) e para r =

0,18 mm (valor minimo de 7). Comparando os histogramas (a) e (b) que apresentam a mesma



Capitulo 6. Transferéncia de momento no processo SaS 136

escala, observamos que o méaximo da correlacdo ocorre quando o nimero de coincidéncias
acidentais é significativamente reduzido, contudo, observando ainda uma produgao relevante

de pares de fétons SaS.
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Figura 6.9: Analise do espalhamento SaS virtual para pequenos angulos. Apresentamos os
valores das coincidéncias Is,s(AT = 0) e de g%,4(0), em fungdo de r. Os resultados sdo ex-
traidos dos mesmos experimentos da Figura 6.7. As barras de erros de g%aS(O) sao calculadas
a partir da propagacdo de erro, considerando o desvio padrao da média das coincidéncias
acidentais, para Is,s(AT # 0), e v/Ngus que é o erro relativo as coincidéncias em A7 = 0
(Nsas)-

Os dados apresentados até aqui, neste capitulo, representam um estudo preliminar da
correlagdo espacial dos fotons Stokes e anti-Stokes e corroboram o entendimento qualitativo
do espalhamento SaS. Entretanto é necessario um estudo mais aprofundado a fim de entender
melhor a correlagao espacial no processo, mostrando a conservacdo de momento e, assim,
tentar estabelecer uma analogia entre a supercondutividade e os pares de Cooper fotdnios
buscando, supostamente, uma relagdo entre a supercorrente e o fenémeno da transferéncia de

momento aqui observado.
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Figura 6.10: Apresentamos 3 histogramas referentes & anélise do espalhamento SaS virtual
para pequenos angulos. (a) Histograma para r = 5,90 mm, regidao do grafico onde Ig,5(AT =
0) apresenta valores constantes, em torno de seu valor maximo. A {ris promove apenas uma
filtragem das coincidéncias acidentais. (b) Histograma obtido com r = 1,92 mm, referente ao
valor maximo de g%aS(O). Observamos uma redugdo significativa das contagens acidentais,
elevando o valor da funcdo correlagdo, apesar da queda de Ig,s(A7 = 0). (c) Histograma
referente ao valor minimo de r, onde observamos a queda tanto de Ig,5(A7T = 0) quanto de
Isqas(AT #0). Todos os histogramas sao relativos aos dados da Figura 6.7.






CAPITULO [

PARES DE COOPER FOTONICOS EM MEIOS TRANSPARENTES
EM GERAL

Até aqui, apresentamos os resultados do estudo da correlagdo no espalhamento Raman
Stokes e anti-Stokes na amostra de diamante, abordando as principais caracteristicas do feno-
meno. Contudo, observamos que o processo SaS virtual (assim como o real) ocorre em amos-
tras transparentes em geral, desde que a mesma apresente algum modo de vibragdo ativo
em Raman. Além do diamante, via experimentos de contagem em coincidéncia de foétons,
noés também verificamos a presenca do espalhamento SaS virtual em amostras como vidro,
quartzo e Nitreto de Boro hexagonal (hBN). Em liquidos, o processo SaS também foi objeto
de estudos reportados na dissertagdo de mestrado de Arthur Patrocinio [141]. Foi observada
a presenca do processo SaS em amostras liquidas como acetonitrila, butanol, ciclohexano,

metanol, decano, hexano, propanol, tolueno e agua [84].

A produgdo de pares de fétons S-aS correlacionados é comprovada pela observacdo de
altos valores, nao classicos, da funcao de correlacao cruzada normalizada de segunda ordem,
9%,5(0). A Figura 7.1 apresenta os valores de g%,¢(0) obtidos a partir do experimento de
contagem em coincidéncias de fétons Stokes e anti-Stokes do espalhamento Raman para 8
amostras liquidas. Para fins de comparacdo, os experimentos foram realizados de forma se-
quencial, mantendo o sistema sempre com o mesmo alinhamento. Entretanto, os resultados

podem ser influenciados por pequenas flutuagoes na intensidade e frequéncia do laser de excita-
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Figura 7.1: SaS em amostras liquidas transparentes.(a) Apresentamos os valores de g2,4(0)
para 8 liquidos transparentes, de acordo com a legenda, medidos para trés valores diferentes
de §, correspondentes a 1360 cm™', 2079 cm™! e 2600 cm™!'. As barras de erros em x
correspondem a superposicao (|0]) das bandas de transmissao dos filtros Stokes e anti-Stokes
utilizados. Os experimentos foram realizados com uma poténcia de laser aproximadamente
constante, em torno de 30 mW. Em (b) temos os espectros Ramam de cada uma das amostras,
sendo o eixo y correspondente & intensidade do espalhamento Raman normalizada. Uma
discussao mais detalhada sobre esses dados encontra-se na dissertacao [141] e estao publicados
no artigo [84].

¢80 da amostra. Nesse experimento, foram utilizados trés conjuntos de filtros de interferéncia
em frente a cada um dos APDs. As barras de erros correspondem a superposicao das bandas
de transmissao de cada conjunto BP,s e BP,s. A Figura 7.2 apresenta as coincidéncias, equi-

valente a Ig,5(AT = 0), e as contagens acidentais relativas aos processos descorrelacionados,

Isas(AT #0).

Quando analisamos as trés regioes de medidas para cada amostra separadamente, obser-
vamos que o numero de pares de fotons SaS observados, bem como os valores da funcao de

correlagdo, dependem da largura dos filtros e também se a amostra apresenta algum modo de
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vibracido naquela regido. Observamos que, apesar de a dgua apresentar baixas contagens em
coincidéncia, obtemos altos valores de g%,4(0) na mesma. J& o tolueno apresenta altos valo-
res de Ig,s(A7 = 0), mas também de contagens acidentais, devido a luminescéncia emitida
pela amostra, contribuindo para a queda nos valores de g%aS(O), mas ainda assim sendo nao

classicos.

Com os estudos realizados até o momento, ainda ndo estd claro quais sdo as principais
propriedades dos materiais que influenciam na producao de pares dos Cooper foténicos. No
entanto, quando analisamos as intensidade do espalhamento SaS (Figura 7.2), notamos que
a taxa de producao dos pares de fétons correlacionados, referente ao processo SaS virtual, é
maior quanto maior for a intensidade do espalhamento Raman convencional (Ig), referente
ao modo de vibragao v, responsavel por criar a interagao atrativa que gera o processo SaS

virtual, de acordo com o hamiltoniano de interagao

M2Vq
Hip:t: Z 4 5 bT

kk/iq f [(wk —Wk—q)” — Vg

b, . bibi. (7.1)

k—q“k’+q

A eficiéncia do espalhamento Raman estd relacionada ao elemento de matriz Mg, com

Ig x Mé, enquanto a intensidade do espalmamento SaS é proporcional a V02 (Equacao 4.22).

Portanto, espera-se que a taxa de producao dos pares de Cooper fotonicos, I)¢ seja pro-

: 4 4 corr 4 : corr 2 : :
porcional a Mg, isto é, I§7s o< My, ou seja, [g7s o< Ig. Uma vez que a intensidade Raman

é proporcional & area abaixo do pico (Agaman), 0 comportamento oy Mé fica evidente

1 2

Raman>

rT

quando plotamos IgY¢ para o processo SaS virtual em 2079 cm™, em fungao de A

Figura 7.3. Foram escolhidas apenas as amostras que exibem um pico Raman em torno de
2900 cm !, referente as vibracoes moleculares C-H e O-H, responsaveis pela interacao atrativa

em 2079 cm L.

Umas vez que ARgman fornece uma estimativa da secdo de choque do espalhamento, todos

os experimentos foram feitos com a mesma montagem experimental descartando a influéncia

dos fatores geométricos no resultado. Logo, a tendéncia de crescimento linear de IZ)¢ em

2
Raman>

funcéo de A para diferentes amostras que possuem o mesmo modo de vibracao, indica
que a intensidade do espalhamento SaS virtual é governada pela eficiéncia do espalhamento

Raman resultante dos féonons reais, ou dos modos vibracionais moleculares, reforgando a
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Figura 7.2: SaS em amostras liquidas transparentes.(a) Apresentamos os valores de Is,s (AT =
0) para os 8 liquidos transparentes, de acordo com a legenda, medidas para trés valores dife-
rentes de deslocamentos Raman: 1360 cm™!, 2079 cm ™! e 2600 cm™!. As barras de erros em
x correspondem & superposigao (|0|) das bandas de transmissao dos filtros Stokes e anti-Stokes
utilizados. Os experimentos foram realizados com uma poténcia de laser aproximadamente
constante, em torno de 30 mW. Em (b) temos as coincidéncias acidentais, /g,5(A7 # 0). Uma
discussao mais detalhada sobre esses dados encontra-se na dissertagao [141] e estao contidos
na informagcao suplementar do artigo [84].

analogia do espalhamento SaS virtual com os pares de Cooper fotonicos. Entretanto, novos

experimentos sdo necesséarios para compreender melhor esse comportamento.

Além dessa investigacdo geral, presente também na dissertacdo de mestrado [141], estuda-
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Figura 7.3: SaS em amostras transparentes. IS¢ (2079cm™!) em fungdo da drea do pico

Raman acima de 2079 cm~! (ver picos em 2900cm-1 na Fig.7.1 (b)), para diferentes hidro-
carbonetos e para a dgua. Todas as amostra foram medidas com a mesma poténcia, P, = 30
mW, utilizando o laser em 633 nm.

mos de forma mais aprofundada o espalhamento SaS em duas amostras liquidas, a dgua e o
Decano, validando a teoria apresentada no Capitulo 4 e generalizando as observagoes experi-
mentais feitas no diamante, que utilizamos nos outros estudos, principalmente, por apresentar
uma maior intensidade do espalhamento SaS, devido a maior eficiéncia no espalhamento Ra-

man.

7.1 Pares de Cooper fotdonicos na agua

O processo SaS real ja vinha sendo estudado na amostra de dgua observando a produgao
de pares de fétons Stokes e anti-Stokes correlacionados referentes aos modos de vibracao
moleculares [56,57]. Utilizando basicamente do mesmo aparato experimental apresentado nos
capitulos anteriores, usando filtros de interferéncia para filtrar os sinais Stokes e anti-Stokes,
noés também estudamos o espalhamento SaS virtual na mesma, escolhendo adequadamente
os conjuntos de filtros passa-banda, BPg e BPF,g, fora da ressonéncia com o espalhamento

Raman descorrelacionado.
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7.1.1 O espectro Raman da agua

Com uma estrutura molecular composta por dois dtomos de hidrogénio e um atomo de
oxigénio, HyO, a 4gua apresenta apenas 3 modos de vibracao designados por vy = 3490 cm ™!,

vy = 1645 cm™! e v3 = 3600 cm~! [142] (veja Figura 7.4). Esses trés modos de vibragao sdo
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Figura 7.4: Espectro Raman Stokes (positivo) e anti-Stokes (negativo) da agua, mostrando
os modos de vibracdao v; = 3490 cm™!, o = 1645 cm™! e v3 = 3600 cn~! da molécula. O
pico em 0 cm ™! é corresponde a fuga do laser que é transmitido através do conjunto de filtros
notch utilizados para bloqueéa-lo. O grafico foi extraido da referéncia [56].

ativos em Raman e caracterizam espectralmente a dgua. Existe, também, um pico em torno
de 3290 cm ™! correspondente ao espalhamento Raman de segunda ordem do modo de vibracao
em vo. Além disso, a 4gua também apresenta um espalhamento em baixas frequéncias devido

as rotagdes moleculares [142].

7.2 O processo SaS virtual na agua

Nos investigamos o espalhamento SaS virtual na dgua utilizando conjuntos de filtros de
interferéncia passa banda Stokes e anti-Stokes centrados em Ag e A\,g, e de larguras Alg e
A),g, respectivamente. A sobreposicdo das bandas de transmissdo desses filtros fornece o
valor de §, em cm™!, referente & troca virtual de energia entre os fotons (wg = wr — J e
was = wp, + 0). Tais conjuntos de filtros sdo apresentados na Tabela 7.1.

Assim como no diamante, a comprovacao do espalhamento SaS virtual na dgua se deu via

medida da funcao correlacao de segunda ordem, g% us(0) e violagao da desigualdade gé as(0) <

\/gg)s(())ggg) 25(0) = 2. Tal violagdo é mostrada na Figura 7.5 onde temos duas medidas: uma
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7.2. O processo SaS virtual na agua

As(AAg) Aas(ANgs) Deslocamento Raman
(nm) (nm) (£em~1h)
661(11) 605(15) 672
670(10) 600(10) 892
689(60)+655(23) 583(22)+620(60) 1008
680(10)-+685(13) 591(6) 1135.5
700(13)4+681(24) 575(15)4+600(37) 1360
700(13)4+-689(23)  575(15)+600(37) 1401
700(13)+725(40) 559(34)+583(22) 1623.5
720(10) 560(10) 1925
730(10) 560(10) 2079
750(10) 550(10) 2418
760(12) 560(40)+525(50) 2600
786(22) 531(22) 3100
785(1p)-+842(sp) 520(10) 3468
850(10) 525(50) 3912

Tabela 7.1: Lista de filtros usados no experimento com a amostra de dgua, dados em termos
do comprimento de onda central da banda de transmissao (Agqg) € da sua largura (AXg.s),
em nm, além do valor do deslocamento Raman em cm™' em relacio ao laser em 633 nm,
correspondente ao centro da superposicao das bandas de transmissao dos filtros. Os subscritos
S/aS correspondem as filtragens Stokes/anti-Stokes.

excitando a amostra com 20 mW e outra com Pr, = 40 mW. Observamos inicialmente que, o
aumento da poténcia aumenta o numero de contagens acidentais fazendo com que os maiores
valores de g§7as(0) sejam observados para P, = 20 mW.

Na 4gua, g§7a5(0) assume valores da ordem de 800 para os processos virtuais, enquanto
o limite classico, dado pela estatistica térmica da populagao vibracional, é 2. No grafico 7.5,
as barras de erros correspondem & superposi¢ao das bandas de transmissao dos filtros BPg 45
utilizados. Nés observamos que o maximo da correlagdo acontece para o processo SaS virtual
em torno de 2418 cm ™!, fora da ressonancia com qualquer processo Raman real. Como espe-
rado, nos picos Raman o espalhamento descorrelacionado da &gua contribui com o aumento
das contagens acidentais, diminuindo o valor de g%aS(O), sobretudo na regiao em torno de
3500 cm~!. Entretanto, o modo de vibracdo v5 da molécula de dgua espalha inelasticamente
pares de foétons SaS correlacionados, com um valor de g%a g ~ 250, indicando que o processo
SaS tem uma contribuicdo relevante para a intensidade do espalhamento Raman Stokes e

anti-Stokes em torno de 1640 cm ™!, ja estudadas nas referéncias [56,57].
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Figura 7.5: Funcdo correlagao Stokes-anti-Stokes, g%aS(O) para diferentes valore de deslo-
camento Raman na 4dgua. A linha sélida verde corresponde ao espectro Raman Stokes da
dgua, enquanto a linha cinza corresponde & previsdo teérica de g%aS(O). Apresentamos os
experimentos referentes a duas poténcia de excitacdo da amostra: Pr, = 40 mW e P;, = 20
mW. Os resultados foram extraidos dos histogramas obtidos com um tempo de aquisicao de
1 hora. A amostra foi excitada com o laser em 633 nm. Em (b) temos ampliagao da escala
y para mostrar os valores mais baixos de g?gaS(O). A linha vermelha corresponde ao limite
classico da fungdo correlagio, g2,4(0) = 2. O gréfico (a) encontra-se no material suplementar
da referéncia [84].

Observamos que o valor de g?gaS(O) varia em funcdo do deslocamento Raman, sobretudo,
devido a presenca de processos descorrelacionados que contribuem para o aumento das conta-
gens acidentais. Além das quedas acentuadas em torno dos picos Raman, g% us(0) cai em torno
de 2079 cm ™! onde os pares de fotons sdo detectados em ressondncia com o espalhamento
Raman resultante da combinacao do modo v, com vibracoes intermoleculares da agua [143].
Abaixo de 900 ecm™! a queda de g%aS(O) ¢é explicada devido as contribuicoes rotacionais das
moléculas para o espalhamento inelastico da luz [144]. Acima de 3500 cm ™" o valor de g2,4(0)

10 nosso sistema de medidas nao pos-

cai, indo ao limite cléssico, 2. Ja acima de 4000 cm™
sui eficiéncia para a deteccao dos fotons Stokes, contudo, como vimos, o processo SaS ocorre

apenas para a regiao atrativa da interagdo féton-féton e, assim, ndo deveremos observar a pro-
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Figura 7.6: Coincidéncias em A7 = 0 na agua para diferentes valores de deslocamento Raman
na agua. Utilizamos duas poténcias de laser: P, = 20 mW e Pr = 40 mW. As barras de
erros correspondem & superposicio (deslocamento Raman em cm ™! em ralacio a excitacio em
633 nm) das bandas de transmissao dos conjuntos de filtros. Definimos: I§7§ = Iga5(At =
0) — Isqas(At # 0) (Equacdo 4.19). Usamos o laser em 633 nm e o tempo de aquisi¢io de 1
hora para cada histograma que gera cada um dos pontos dos gréaficos. A linha s6lida verde,
corresponde ao espalhamento Stokes da dgua, para referéncia.

dugdo de pares de foétons Stokes e anti-Stokes correlacionados para valores de deslocamento

Raman acima do pico em torno de 3500 cm ™.

Nos experimentos com a agua, ao utilizarmos filtros de interferéncia passa banda relativa-
mente largos para filtragem so sinal Raman nos APDs Stokes e anti-Stokes, nossos dados sao
influenciados significativamente pela largura destes, sobretudo pela largura da sobreposicao
das bandas, bem como pelo seu formato e eficiéncias de transmissdo. Enquanto alguns filtros
da Semrock utilizados transmitem perto de 98 % do sinal Raman, outros, da Thorlabs, por
exemplo, transmitem apenas cerca de 50% do sinal. Além disso temos o fator eficiéncia dos
APDs que deve ser levado em conta e que ndo é constante dentro da banda de transmissao
de cada filtro, tornando um pouco mais complicada a analise dos dados. Tudo isso impacta
diretamente nas coincidéncias em A7 = 0 ns e também nas contagens acidentais em A7 £ 0
ns observadas, como mostram as Figuras 7.6 e 7.7, respectivamente. Ambos os valores de

Isas(AT = 0) e Ig45(AT # 0) variam muito conforme o deslocamento Ramam e o conjunto
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Figura 7.7: Contagens acidentais em A7 # 0 ns na 4gua em funcao do deslocamento Raman
para duas poténcias de laser: (a) Pp = 20 mW e (b) P, = 40 mW. As barras de erros
correspondem & superposicio (deslocamento Raman em cm ™! em ralacio a excitacio em 633
nm) das bandas de transmissao dos conjuntos de filtros. Usamos o laser em 633 nm e o tempo
de aquisicao de 1 hora para cada histograma que gera cada um dos pontos dos graficos. A
linha sélida verde corresponde ao espalhamento Stokes da 4dgua, para referéncia. Os graficos
em amarelo, em ambas as figuras, correspondem a uma ampliacdo da escala y para a regiao
entre 800 e 2700 cm ™! mostrando a variacdo das coincidéncias acidentais nessa faixa.

de filtros utilizados. As maiores contagens sdo observadas nos picos Raman, relacionadas a
algum processo real, entretanto, o valor maximo tanto das coincidéncias em A7 = 0 ns quanto
das contagens em A7 # 0 ns ocorrem proximo ao laser. Como os fatores de corre¢do desses
resultados se tornam um pouco complicados de mensurar, os dados nao fornecem uma medida

real da intensidade do espalhamento SaS.

Apesar da dificuldade de mensurar os reais valores de Is,s(A7T = 0) em fungao do desloca-
mento Raman, quando olhamos para a fungdo de correlagdo normalizada de segunda ordem,
observamos que ela ja é independente das eficiéncias de deteccao. Além disso, observamos
que quanto maior a largura dos filtros, maior serd o nimero de coincidéncias acidentais e me-
nor serd o valor observado de g?ga 5(0), assim, seu valor absoluto pode ser facilmente afetado
pelo conjunto de filtros utilizados, além do alinhamento do sistema. Como todas as medi-
das foram feitas com mesmo alinhamento, uma forma de obtermos o real comportamento de

g%aS(O) é através da normalizagdo deste pelas diferentes larguras da superposi¢do das bandas
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de transmissdo dos filtros. Aqui, tal normalizagdo é feita multiplicando os valores de g%aS(O)

observados pelas larguras das barras de erros (em x) das medidas.

7.2.1 Pares de Cooper fotdénicos na dgua - validacao tedrica

Na Figura 7.8, apresentamos os valores de g?gas(()) corrigidos pelas larguras dos filtros.
Plotamos g%aS(O) normalizado pelo seu valor méaximo, obtido para o processo SaS virtual

!, uma vez que o valor absoluto de g%,4(0) ¢ sensivel ao alinhamento

em torno de 2400 cm™
do sistema e pode ser melhorado quanto melhor for a filtragem das coincidéncias acidentais
que, como vimos no Capitulo 6, pode ser feita de maneira muito simples, utilizando-se de
uma iris. Com a corregdo aplicada, ndo observamos uma mudanca significativa, exceto pela

suavizacao dos dados, com os resultados estando de acordo com o esperado da intensidade do

espalhamento Raman da agua.

Uma comparacao quantitativa entre as predicoes teéricas do hamiltoniano de interagao da
Equagao 7.1 e os dados experimentais foi obtida pelos colaboradores tedricos [84], calculando
o estado final dos campos fotdnicos, usando a primeira ordem da teoria de pertubagdo para o
operador evolucao

.I_Iint(s75

Ut) =1+ (7.2)

Esta evolucgao leva o estado coerente inicial do laser a um estado final do sistema composto
pelo laser, em seu estado coerente nao afetado pela evolugao, juntamente com uma pequena
amplitude de estados que contém um par de fétons Stokes e anti-Stokes simetricamente deslo-
cados do laser de frequéncia angular wy. A partir da escolha dos estados contendo tais pares
de fotons, sdo obtidos os valores das fungoes de correlagdo. As intensidades relativas do espa-
lhamento Raman da dgua sdo obtidas via o espetro Raman da amostra, linha verde da Figura
7.8, que também fornece uma estimativa das coincidéncias acidentais ((Ig) x (I4s)) onde a
intensidade do sinal anti-Stokes é determinada a partir da distribuicdo de Bose-Einstein das
excitagoes vibracionais.

A estimativa teorica para g%aS(O), correspondente & linha solida azul da Figura 7.8, foi
obtida para 20 mW de poténcia do laser de excitacdo. Com a utilizacdo apenas do espectro

Raman, sem a necessidade de qualquer pardmetro de ajuste, a previsdo tedrica mostrou-se de
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Figura 7.8: Funcao correlacdo Stokes-anti-Stokes, g%aS(O) para diferentes valore de desloca-
mento Raman na dgua. (a) Apresenta dois conjuntos de medidas realizadas para as poténcias
de 20 mW e 40 mW. As linhas pontilhadas conectam os dados experimentais que foram
normalizados pela largura da superposi¢do das bandas de transmissdo dos filtros Stokes e
anti-Stokes utilizados. A linha sélida verde corresponde ao espalhamento Raman Stokes da
dgua enquanto a linha azul corresponde & previsao teodrica para g%aS(O), obtida a partir de
célculos numéricos por meio do tratamento perturbativo da teoria BCS (ver texto). Os re-
sultados foram extraidos dos histogramas obtidos com um tempo de aquisi¢do de 1 hora. A
amostra foi excitada com o laser em 633 nm. Em (b) e (c) os valores de g2,4(0) sdo obtidos a
partir de um modelo simplificado do espalhamento Raman da agua, considerando apenas dois
modos vibracionais da molécula (linha verde em (c)), mostrando seu comportamento proxi-
mos ao processo SaS real. Além disso, sdo apresentados também as solug¢oes numéricas para
a existéncia de um tinico modo vibracional, considerando dois valores distintos de relaxacdo
do modo vibracional. Os trabalhos teoéricos foram feitos pelos colaboradores de Universidade
Federal do Rio de Janeiro e da Universidade Federal Fluminense [84].

acordo com a observacido experimental, validando a teoria dos pares de Cooper foténicos apre-
sentada no Capitulo 4, provando que fénons virtuais sdo de fato responsaveis pela formagao
dos pares de fétons Stokes e anti-Stokes correlacionados, oriundos da interacdo da Equagio

7.1.

Para as regides em torno dos picos Raman, ou das frequéncias reais de vibragdes mole-
culares, a interagao foton-foton diverge e o tratamento perturbativo da teoria BCS nao se
aplica. Entretanto, analisa-se numericamente o valores de g%, 4(0) para (wx — wk,q)2 R~ 1/(21,

onde a escala temporal At = h/AE do processo se torna comparavel ao tempo de vida da
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excitacao vibracional (71). A Figura 7.8 (b) compara os resultados numéricos com a previsao
BCS, para a valores de deslocamento Raman em torno do processo SaS real. Observa-se que
a correlacao apresenta uma pequena dependéncia sobre o tempo de vida da vibracdo. Para
valores de deslocamento Raman superiores a 3500 cm ™!, a previsdo tedrica difere dos valores
observados para a correlacao, reforcando a hipotese de que os pares de Cooper ocorrem so-
mente na regido atrativa da interacao, o que nao consta no modelo de evolugao dos estados
de fotons utilizado aqui.

As Figuras 7.8 (b) e (¢) mostram os calculos numeéricos obtidos usando a teoria BCS
em um modelo simplificado do espalhamento Raman da dgua, considerando apenas dois mo-
dos de vibragdo moleculares, correspondentes aos picos da 4gua mostrados na Figura 7.8
(¢). A queda acentuada de g%aS(O) comprova que 0s processos reais prejudicam a correlacao.
Quando a amostra apresenta varios modos de vibracao com frequéncias préximas, as quedas
nos valores da correlacdo se sobrepdem, apesar do aumento esperado da interagdo préximo
a alguma frequéncia de vibracao, levando ao comportamento observado na Figura 7.8 (a),
principalmente para baixos valores de deslocamento Raman. E importante notar pelos resul-
tados apresentados que, mesmo no regime onde o processo SaS real estard presente, o processo
SaS virtual também ira contribuir para a producao de pares de foétons Stokes e anti-Stokes

correlacionados, colaborando para ao aumento do valor da funcdo correlacio. '

7.3 O espalhamento SaS no decano

Além da 4gua, nés também estudamos mais detalhadamente o espalhamento SaS na amos-
tra liquida de decano que é um hidrocarboneto alcano. A molécula de decano, cuja formula
molecular é C1pHag, é composta por 10 atomos de carbono e 22 atomos de hidrogénio (Figura
7.9) [145].

Devido ao seu grande nimero de &tomos, a molécula de decano possui varios modos de

vibracio responsaveis pelos picos Raman na regidio entre 700 e 1500 cm ™!

e na regiao entre
2600 e 3000 cm ™!, como mostra o espectro da Figura 7.10 [146,147]. Cada pico no espectro

Raman do decano, obtido com laser continuo (linha preta na Figura 7.10), representa ao

! Os resultados teoricos apresentados aqui foram realizados pelos colaboradores teéricos coautores do artigo
[84].
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Decano: C;yH,,

Figura 7.9: Estrutura molecular do decano, composto por 10 dtomos de Carbono (cor cinza
escuro) e 22 atomos de Hidrogénio (cor cinza claro) [145].
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Figura 7.10: Espectros Raman da amostra liquida de decano, obtidos a temperatura ambiente.
Apresentamos os espectros adquiridos utilizando o laser continuo em 633 nm, de Hélio-Neonio
(cor preta), e usando o laser pulsado, também em 633 nm, proveniente do OPO (cor verde).
Para o laser, continuo usamos uma poténcia de aproximadamente 15 mW, enquanto para o
laser pulsado, temos Pr, = 40 mW. As intensidades estdo normalizadas pelo valor maximo. A
area hachurada cinza corresponde & regido de corte do filtro notch utilizado para bloquear o
espalhamento Rayleigh.

menos um modo de vibracional da molécula. O espalhamento Raman mais intenso ocorre

em torno de 2900 ¢cmm L.

Para a regifio entre aproximadamente 1500 cm™! e 2600 cm™!
nao observamos picos Raman e, consequentemente, qualquer espalhamento inelastico da luz
nessa regiao deve estar ligado ao processo SaS virtual. Observamos que os modos vibracio-
nais da molécula de CigHao possuem frequéncias muito proximas, assim, quando utilizamos

o laser pulsado (espectro verde) perdemos resolucdo espectral e ficamos com um espectro

Raman composto basicamente por 6 picos, que na verdade correspondem & superposi¢cao do
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espalhamento Raman dos inimeros modos de vibracdo moleculares. O sinal anti-Stokes do
espalhamento Raman do decano, assim como da agua, é pouco intenso e, consequentemente,
para observa-lo espectralmente seria necessario, além de uma alta poténcia de excitacao,
uma melhor eficiéncia de detecgdo com um tempo maior de acumulagdo do espectro. Como
nao atingimos tais condigdes experimentais necessarias, nao observamos os respectivos picos

anti-Stokes, como mostra o espectro da Figura 7.11.

No6s estudamos o processo SaS no decano usando a mesma montagem Otica da Figura 4.5,
com o monocromador realizando a filtragem do espalhamento Stokes. Excitando a amostra
com o laser OPO em 633 nm com aproximadamente 40 mW de poténcia, investigamos, as-
sim como no diamante, a intensidade do espalhamento Raman correlacionado em funcao do
deslocamento Raman, ou do desvio da energia dos fotons espalhados. A comprovagdo que
o processo SaS também acontece no decano é obtida via medidas da fungao de correlagdo
de segunda ordem g%_¢(0), mostrada na Figura 7.11. Observamos que g%,4(0) é maximo na
auséncia do espalhamento Raman descorrelacionado, regido entre 1500 e 2600 cm ™!, aproxi-
madamente. Os valores gga 5(0) observados para o espalhemento SaS ressonante com os modos
vibracionais ficam ligeiramente menores que 2 devido, sobretudo, & alta taxa de contagens
acidentais, uma vez que nao filtramos o sinal anti-Stokes, camuflando, assim, o processo SaS

com o espalhamento SaS descorrelacionado. J4 acima de 3000 cm ™!

2 ~
, os valores de gg,q(0) vao
a aproximadamente 1, devido & auséncia de contagens em coincidéncia (em A7 = 0 ns), sendo
influenciado somente pelas coincidéncias acidentais que também sdo raras devido & baixa taxa

de contagem no APD Stokes.

Como j4a discutimos, os valores de g?an(O) sao influenciados diretamente pela filtragem do
sinal Raman e podem ser melhorados, quanto melhor for a selecio espectral dos fétons Stokes
e anti-Stokes, diminuindo as coincidéncias acidentais. Com o numero de contagens acidentais
em AT # 0 ns (Iges(AT # 0)) relevantes, em comparacao com as coincidéncias em A7 = 0

ns (Isqs(A7 = 0)), uma forma de mensurar a intensidade do espalhamento SaS (I&¢) é

por meio da diferenca I = Is,5(AT = 0) — Isqes(AT # 0). Para o decano, as contagens
acidentais e as coincidéncias em A7 = 0 sdo mostradas na Figura 7.12 (a). Observamos que

tanto Ig,s(AT = 0) quanto Ig,s(AT # 0) seguem o mesmo perfil de intensidade apresentado

pelo espalhamento Raman Stokes do decano, uma vez que o sinal anti-Stokes ndo ¢é filtrado
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Figura 7.11: Funcao correlacao de segunda ordem g%aS(O) para o processo SaS no decano.
Utilizamos 40 mW do laser OPO em 633 nm excitando a amostra. Os mesmo dados foram
replicados do lado Stokes e anti-Stokes. A linha solida verde corresponde ao espalhamento
Raman da amostra de decano estudada. A area hachurada corresponde ao espalhamento Ray-
leigh, bloqueado pelo filtro notch. O eixo y direito corresponde a intensidade do espalhamento
Raman medido com o espectrometro com tempo de acumulacdo de 5s. Os histogramas SaS
foram obtidos com um tempo de aquisigao total de 600 segundos.

espectralmente. Todo o sinal Raman abaixo de 613 nm (comprimento de onda de corte
do dicroico) ¢ totalmente focalizado no APD-aS, resultando em uma taxa de contagem Rg,g
constante ao longo do experimento. Observamos que os valores de Is,s(AT = 0) e Igas(AT #
0) s@o maiores quando medidos em ressonancia com os modos vibracionais e caem, indo a

zero, logo ap6s o pico Raman em torno de 2900 cm ™.

A Figura 7.12 (b) apresenta a intensidade do espalhamento SaS, 1§ = Isas(AT =

0) — Isqas(AT # 0), correspondente ao nimero de pares de fotons Stokes e anti-Stokes cor-
relacionados observados por segundo. Semelhante ao observado para o diamante, no decano,
IS = Is,s € maximo em ressonancia com o0s processos reais relativos aos modos de vibragao
moleculares, sendo seu comportamento modelado pela intensidade do espalhamento Raman
descorrelacionado. Quando em ressonancia com algum modo vibracional, o processo SaS real
e virtual se somam, aumentando significativamente o niimero pares de fétons correlacionados
observados, apesar dos menores valores obtidos de g%aS(O). Para a regido entre 1500 cm™!
e 2500 cm ™!, observamos a presenca apenas do processo SaS virtual, apresentando uma in-
1

tensidade aproximadamente constante. Ja acima dos picos Raman em torno de 2900 cm™",

So'g val a zero, mostrando que o espalhamento SaS ocorre somente entre os picos Stokes e
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Figura 7.12: (a) Coincidéncias e contagens acidentais para o processo SaS no decano. O

grafico inserido ¢ uma ampliagio da escala y das contagens/s para a regido entre 500cm~! e
2700 cm~!, afim de mostrar a variacdo das contagens. Os dados em azul correspondem as
coincidéncia em A7 = 0 ns (Ig45(A7 = 0)) e os dados em preto as coincidéncias acidentais
em A7 # 0 ns (Lses(AT # 0)). (b) SaS puro: I&E = Isas(AT = 0) — Isqs(AT # 0) para o
processo SaS no decano. Os pontos pretos correspondem aos valores experimentais de IS
obtidos a partir dos valores mostrados em (a). Os mesmos dados foram replicados do lado
Stokes e anti-Stokes. A area hachurada representa a regido de corte do filtro que bloqueia o
espalhamento Rayleigh e o laser transmitido através da amostra. O grafico inserido no centro
da figura (b) corresponde a uma ampliacio da escala y para a regido entre -1750 ecm~! e 1750
—1. As barras de erros sdo obtidas a partir do desvio padrdo da média das coincidéncias
Em ambos os gréficos, a

cm
acidentais e da raiz quadrada das coincidéncias em A7 = 0 ns.
linha solida verde é o espectro Raman do decano, tomado como referéncia, obtido com o laser
pulsado em 633 nm. Os dados foram corrigidos pela eficiéncia do sistema de deteccdo em
coincidéncia dos pares de fétons Stokes e anti-Stokes mostrada na Figura A.7. O experimento
foi feito excitando a amostra com 40 mW do laser OPO em 633 nm e os histogramas foram
adquiridos com um tempo de acumulacao de 600 segundos.
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anti-Stokes do espalhamento Raman da amostra.

O resultado apresentado na Figura 7.12 (b) corrobora novamente com a observagao de
que os pares de Cooper foténicos sao criados somente para a regiao atrativa da interagao
foton-foton (Equacdo 7.1), correspondente a regido entre os respectivos picos Raman Stokes
e anti-Stokes. Além disso, o comportamento aproximadamente constante de IS esta quali-
tativamente de acordo com a aproximagcao utilizada no diamante para o valor da interacao.
Contudo, uma anélise quantitativa do processo SaS para o decano, em termos dos potenciais
de interagao oriundos de cada modo de vibracdo molecular, se torna um pouco mais complexa,

sendo dificil mensurar a contribui¢ao de cada um desses modos para a intensidade Ig)d.

7.4 A polarizacao no processo SaS em meios transparentes no

geral

Além da dependéncia em energia, observada na 4dgua e no decano, nés também estudamos
a polarizacao no espalhamento SaS para essas duas amostras. Usando da mesma montagem
experimental do Capitulo 5, estudamos a polarizacdo dos fétons Stokes e anti-Stokes no
processo SaS na agua, espalhados com um deslocamento Raman em torno de 2418 cm™!.
Excitando a amostra com o laser de polarizacdo H (horizontal, em relacdo & mesa oOtica),
investigamos o processo SaS virtual da d4gua nas mesmas configuracoes de medidas, (H;H,H),
(H;V,H), (H;V H) e (H;V,V) que realizamos no diamante (veja Figura 5.6). Cada uma das
configuracoes ( Pr;Ps,P,s) representa a polariza¢ao do foton incidente (Pr), do sinal Stokes
(Ps) e do sinal anti-Stokes (P,g).

Como mostram os resultados da Figura 7.13, os pares de fotons Stokes e anti-Stokes do
processo SaS sdo produzidos predominantemente na mesma polarizagao do laser de excitagao
da amostra, na configuracao (H;H,H), apesar de observarmos a producdo, mesmo que a uma
pequena taxa, de pares de fotons SaS na outras trés configuracoes de medidas, (H;V,H),
(H;V,H) e (H;V,V). O mesmo resultado é esperado se excitarmos a amostra com o laser
na polarizacdo V, uma vez que o sistema de coordenadas das moléculas nao é fixo, nfo
distinguindo assim a polarizacdo V da H. Observamos que esse é 0 mesmo comportamento

observado para o diamante, mostrado no Capitulo 5, exceto por algumas pequenas diferencas
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Figura 7.13: Polarizacdo no processo Sa$ virtual na 4gua em 2418 cm™'. Excitando a amostra
com laser de poténcia igual a 40 mW, aproximadamente, de comprimento de onda em 633
nm e polarizacdo H, nés medimos (a) o nimero de coincidéncia por segundo, Ig.5(AT =

0), (b) as contagens acidentais médias por segundo, Is,s(A7 # 0), (c) a intensidade do

processo SaS, I§%, e (d) o valor de g%as para cada uma das quatro configuractes de medida:

(H;H,H) , (H;H,V), (H;V,H) e (H;V,V), representadas respectivamente pela barras rosa, azul,
verde e vermelha. Os histogramas relativos a este experimento foram adquiridos com um
tempo de acumulagao de 1 hora. Utilizamos o conjunto de filtros FB550-10 ¢ FB750-10,

ambos da Thorlabs, de acordo com a Tabela 7.1, para filtrar os sinais anti-Stokes e Stokes,
respectivamente.

no espectro Raman de cada uma das amostras, o que leva a diferentes taxas de detecgdo das

coincidéncias acidentais e do numeros de pares de foétons.

A mesma dependéncia com a polarizacao dos fétons Stokes e anti-Stokes no processo SaS
virtual da dgua é também observada em ressonédncia com o processo SaS real, em torno de 1640
em~! [56,57]. Aproveitando essa propriedade, e como feito para o diamante, implementamos
o experimento de pump-probe (montagem da Figura 5.1) para tentar investigar a dinamica
temporal do processo SaS real da dgua, e assim, tentar determinar o tempo de vida da

vibragdo. No entanto, quando lidamos com moléculas, os tempos de vida das vibracoes
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sdo menores do que os observados nos soélidos. Na 4gua, por exemplo, o tempo de vida
de uma excitacdo vibracional (7p) relativa ao modo de vibracdo em torno de 1640 cm~! &
aproximadamente 0,8 ps [148|. Portanto, como o laser de excitacdo da amostra ¢ relativamente

largo, da ordem 0,4 ps, os resultados sdo basicamente determinados pela resolugdo temporal

da montagem experimental, como mostram os dados da Figura 7.14, nao sendo possivel obter
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Figura 7.14: Medidas de pump-probe na agua em 1640 cm~!. Excitando a amostra com dois
lasers de polarizacoes cruzadas, implementamos o experimento de pump-probe mostrado na
montagem das Figuras 5.1 e 5.8. Nos investigamos (a) a intensidade do espalhamento SaS
(I€75)) e (b) g%, em fungdo da distancia temporal (67) entre os pulsos V e H. Os respectivos
histogramas de onde foram extraidos os dados foram adquiridos com um tempo de acumulagao
igual a 900 segundos. No experimento, utilizamos o laser em 633 nm com ,aproximadamente,
20 mW de poténcia em cada um dos feixes H e V. Utilizamos os filtros FF01-700/13 e FF01-
725/40 no APD Stokes e FF01-559/34 e FF01-583/22 no APD anti-Stokes. Em (a), a linha
pontilhada azul corresponde & convolucao de duas gaussianas, referentes a largura dos dois
pulsos do laser.

Observamos na Figura 7.14 (a), que a intensidade do processo SaS, IgYg, é determinada
pela convolucdo de duas gaussianas, relativas a sobreposi¢do dos pulsos V e H na amostra,
com o nimero méximo de pares de fo6tons sendo observados para d7 = 0 ns. O espalhamento
SaS é comprovado pela medida da fun¢io g%,¢ (Figura 7.14 (b)). Apesar de o comporta-
mento observado na Figura 7.14 (a) ser uma caracteristica do processo SaS virtual, também
observada no diamante, o tempo de vida da excitacao vibracional da dgua é muito préoximo &
largura a meia altura (w) da convolugao dos pulsos H e V do laser, w = 0,6 ps, obtido a partir

do ajuste dos dados, ndo sendo possivel diferenciar o processo SaS virtual do real na dgua por
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meio da determinacdo de 7p, a menos que utilizemos uma fonte de excitacdo com pulsos de
largura temporal suficientemente inferiores &4 0,8 ps. No entanto, apesar da producao de pares
de fotons Stokes e anti-Stokes ser atribuida ao processo SaS real, sabemos que o espalhamento
virtual também contribui para I¢)'¢ em 1640 cm ™! devido & existéncia dos modos de vibracdo
em torno de 3400 cm ™! que criam um potencial de interacdo atrativo para deslocamentos Ra-
man inferiores & 3400. Portanto, o resultado também pode estar relacionado ao espalhamento
SaS virtual, predominante sobre o processo real, porém sio necessirias outras investigagoes
experimentais para tirar conclusoes precisas.

Para o decano, estudamos as polarizagoes dos fé6tons Stokes e anti-Stokes espalhados para
o processo SaS virtual em 2081 cm ™! (Figura 7.15), fora da ressonincia com qualquer modo
vibracional da molécula, e em torno 2900 cm~! (Figura 7.16), utilizando um conjunto de filtros
cuja largura engloba totalmente o pico Raman (usando o laser pulsado) em torno de 2900
cm~'. Novamente, o resultado observado é similar aos resultados obtidos para o diamante
e para a agua, com o processo SaS ocorrendo preferencialmente na configuragao (H;H,H).
Entretanto, devido & quantidade de modos que contribuem para o processo SaS real em torno
de 2900 cm ™!, as coincidéncias acidentais sfo elevadas, reduzindo significativamente o valor
da funcdo g%,¢ que apresenta um maximo na configuracio (H;V,V) (Figura 7.16 (d)). Aqui
é importante observar que filtrar a polarizacao dos fétons diminui as coincidéncias acidentais
devido aos intimeros processos descorrelacionados presentes no decano, aumentando o valor
de gfan em relacao aos valores observados na Figura 7.11.

Utilizando destes resultados de polarizagdo, como medida complementar, nés também
estudamos o processo SaS via pump-probe no decano. Realizamos medidas em 2018 cm™!
(Figura 7.17), onde o processo ¢ puramente virtual (veja Figura 7.11), e em 2900 cm ™!, onde
esperamos a contribuicdo do processo SaS real. Entretanto, em ambos os casos obtivemos
o mesmo resultado observado na agua. Ambas as intensidades do processo sdo explicadas
pela convolucao dos pulsos H e V. Para o decano, em especial, estimar o tempo de vida
via o processo SaS se tona um pouco mais complicado, pois os modos de vibragdo possuem

frequéncias muito préoximas. A sele¢do de um Gnico modo de vibragdo requer uma filtragem

espectral com uma alta resolucao.
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Figura 7.15: Polarizacdo no processo SaS virtual no decano em torno de 2018 cm™!. Exci-
tando a amostra com laser de poténcia igual a 20 mW, aproximadamente, polarizacao H e
comprimento de onda em 633 nm, nés medimos (a) o nimero de coincidéncia por segundo,

Is.s(AT = 0), (b) as contagens acidentais médias por segundo, Is,s(AT # 0), (c) a intensi-
dade do processo SaS, [

ot e (d) o valor de g%,¢ para cada uma das quatro configuragdes de
medida: (H;H,H) , (H;H,V), (H;V,H) e (H;V,V), representadas, respectivamente, pela barras
rosa, azul, verde e vermelha. Os histogramas relativos a este experimento foram adquiridos
com um tempo de acumulagao de 300 segundos. Utilizamos o conjunto de filtros D560/40X e

€0730/10, da Chroma e da Edmund optics, para filtrar os sinais anti-Stokes e Stokes, respec-
tivamente.
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Figura 7.16: Polarizacdo no processo SaS no decano em torno de 2900 cm~!'. Excitando
a amostra com laser de poténcia igual a 20 mW, aproximadamente, com comprimento de
onda em 633 nm e polarizacdo H, nés medimos (a) o ntmero de coincidéncia por segundo,

Isq.s(AT = 0), (b) as contagens acidentais médias por segundo, Is,s(AT # 0), (c) a intensi-
dade do processo SaS, I&/L, e (d) o valor de g%as para cada uma das quatro configuragoes de

medida: (H;H,H) , (H;H,V), (H;V,H) e (H;V,V), representadas, respectivamente, pelas barras
rosa, azul, verde e vermelha. Os histogramas relativos a este experimento foram adquiridos
com um tempo de acumulacao de 300 segundos. Utilizamos o conjunto de filtros FF01-531/22
e FF01-786/22, ambos da Semrock, para filtrar os sinais anti-Stokes e Stokes, respectivamente.
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Figura 7.17: Medidas de pump-probe no decano, em torno de 2018 cm~!. Excitando a amos-
tra com dois lasers de polarizacoes cruzadas, implementamos o experimento de pump-probe
mostrado nas montagens das Figuras 5.1 e 5.8. Nos investigamos (a) a intensidade do espa-
lhamento SaS (I£7%)) e (b) o valor de g2,¢ em fungdo da distancia temporal (§7) entre os
pulsos V e H . Os respectivos histogramas de onde foram extraidos os dados foram adquiridos
com um tempo de acumulagdo de 300 segundos. No experimento, utilizamos o laser em 633
nm com, aproximadamente, 20 mW de poténcia em cada um dos feixes H e V. Utilizamos
os filtros D560/40X, da Chroma, no APD anti-Stokes e e0730/10, da Edmund Optics, no
APD Stokes. Em (a), a linha pontilhada preta corresponde & convolugdo de duas gaussianas
relativas & largura dos dois pulsos H e V do laser de excitacao.
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Figura 7.18: Medidas de pump-probe no decano, em torno de 2900 cm~!. Excitando a amos-
tra com dois lasers de polarizacoes cruzadas, implementamos o experimento de pump-probe
mostrado nas montagens das Figuras 5.1 e 5.8. Nos investigamos (a) a intensidade do espa-
lhamento SaS (I§'%)) e (b) os valores de g%, s em fungio da distancia temporal (67) entre os
pulsos V e H. Os respectivos histogramas de onde foram extraidos os dados foram adquiridos
com um tempo de acumulagdo de 300 segundos. No experimento, utilizamos o laser em 633
nm com, aproximadamente, 20 mW de poténcia em cada um dos feixes H e V. Utilizamos os
filtros da Semrock FF01-531/22 no APD anti-Stokes e FF01-786/22 no APD Stokes. Em (a),
a linha pontilhada verde corresponde & convolugao de duas gaussianas, relativas & largura dos

dois pulsos H e V do laser de excitacao.
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7.5 Analise angular do espalhamento SaS no decano

Além das propriedades de polarizagao, esperamos também que o espalhamento SaS apre-
sente, em qualquer material transparente, caracteristicas semelhantes as observadas no dia-
mante quando estudamos o perfil espacial da intensidade IS, isto ¢, dos pares de fétons S-aS
espalhados (ver Segdo 6.1). Uma medida preliminar foi feita no decano. Aqui, nos também
verificamos a transferéncia de perfil do laser de excitacdo da amostra para a intensidade do
espalhamento SaS, resultante das relacées de conservacdo de momento, como discutimos no

capitulo anterior, mostrando que o espalhamento SaS ocorre apenas em pequenos angulos, en-

quanto o espalhamento Raman descorrelacionado espalha fétons Stokes em qualquer diregao.
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Figura 7.19: Analise angular do espalhamento SaS virtual no decano, para deslocamento
Raman em torno de 2400 cm™!. Em (a) apresentamos as intensidades normalizadas para
os espalhamentos Raman Stokes referentes a todos os picos observados no espectro Raman
usando o laser pulsado, mostrado em (c¢) conforme as informagoes de cores apresentadas, em
funcao do raio (r) da iris da montagem o6tica mostrada na Figura 6.2. Apresentamos, tam-
bém, o perfil espacial de intensidade do laser transmitido através da amostra (I1). Ambos os
valores de I, e Ig sao obtidos por meio do calculo da area do respectivo pico de espalhamento,
considerando os respectivos espectros. Ja o perfil espacial do espalhamento SaS é obtido via
anélise das coincidéncias nos APDs. Os valores de I'd correspondem aos quadrados pretos,
em que as barras de erros sdo obtidas a partir das estatisticas de detecgdo dos fé6tons. O pro-
cesso SasS virtual foi estudado excitando a amostra com, aproximadamente, 40 mW, filtrando
o sinal aS com o filtro FF01-559/34 e o sinal S usando o monocromador. Os histogramas
foram adquiridos com um tempo de 900 segundos e o comprimento de onda do laser de ex-
citagao da amostra foi 0 633 nm. Em (b), temos o espectro Raman continuo da amostra de
decano mostrando os modos de vibragao moleculares. Ja em (c), o espectro Raman foi obtido
com o laser pulsado. As setas indicam os picos analisados na Figura (a) e entre as linhas
pontilhadas a regidao de medida do processo SaS virtual.
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O experimento apresentado na Figura 7.19 foi feito com a mesma montagem experimental
(Figura 6.2) usada para investigar o espalhamento angular do diamante. De maneira seme-
lhante aos resultados mostrados no capitulo anterior, os modos de vibracao moleculares do
decano espalham fétons em todas as diregdes, como observado pelo decaimento das intensi-
dades Ig para grandes valores de r & medida que fechamos a iris, fugindo do comportamento
apresentado pelo laser. Notamos que I, comeca a reduzir significativamente seu valor a partir
de 2,5 mm, com a intensidade do espalhamento SaS (I§7¢) seguindo, aproximadamente, o
mesmo perfil de decaimento do laser, exceto para pequenos valores de r, como consequéncia
da conservacdo de momento no processo SaS. Entretanto, esse comportamento apresentado
por Ig'¢ precisa ser melhor estudado. Neste estudo preliminar, ndo podemos tirar conclusoes
exatas a respeito do espalhamento SaS para r < 2 mm a fim de excluir a hipétese de possiveis
desalinhamentos da {ris. Contudo, fica claro a transferéncia de perfil de intensidade do laser

para IZS quando nao verificamos o espalhamento SaS para grandes angulos.

7.6 Consideracoes gerais

De maneira geral, a verificagdo do processo SaS em amostras transparentes envolve, tam-
bém, a observacao das principais caracteristicas do fendmeno estudadas no diamante, respei-
tando as propriedades de cada material e, com isso, comprovando a generalidade do fenémeno.
Como verificamos, as propriedades de polarizagdo se apresentaram no decano e na dgua de
forma similar ao diamante. Além disso, verificamos preliminarmente que o espalhamento an-
gular dos pares de fétons S-aS no decano acontece de maneira equivalente ao observado no
diamante. A respeito dessa caracteristica, espera-se que a transferéncia do perfil de intensi-
dade do laser para o processo SaS, refletindo no perfil espacial da intensidade do espalhamento
Raman correlacionado, seja, também, observada em outros materiais que apresentam o espa-

lhamento Raman correlacionado, mostrando-se uma propriedade geral do fendémeno.

Por fim, assim como na supercondutividade, onde a busca pelo supercondutor ideal &
temperatura ambiente envolve uma grande pesquisa na area de materiais, o estudo do espa-
lhamento Raman correlacionado como um processo geral nos leva a investigar uma grande

variedade de amostras, buscando aquelas onde o fenémeno ocorra de maneira mais eficiente,
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sendo o processo SaS um mecanismo significante de espalhamento inelastico da luz, possibili-
tando, assim, compreender a dependéncia de IS e suas caracteristicas com as propriedades
gerais das amostras. Até o momento, a amostra de diamante se destaca em relagdo as demais
quanto a eficiéncia do espalhamento SaS, sobretudo, devido & alta se¢ao de choque do espa-

lhamento Raman convencional relacionada a constante Mg, sendo essa a razao de utilizarmos

a mesma para o estudo das principais propriedades do processo SaS.






CAPITULO 8

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Estudando o espalhamento Raman correlacionado, nés verificamos a presenca do processo
SaS virtual, caracterizado pela producao de pares de fétons Stokes e anti-Stokes correlaciona-
dos quanticamente fora da ressonancia com os modos vibracionais do material. Mostramos,
via formalismo teoérico apresentado no Capitulo 4, que o mecanismo de criagdo dos pares de
fotons Stokes e anti-Stokes correlacionados é formalmente similar & interacao elétron-elétron
da teoria BCS da supercondutividade, exceto pelo fato de que os pares de fotons S-aS sdo
bésons, colocando os mesmos como anélogos foténicos aos pares de Cooper. Observamos que
o processo SaS virtual no espalhamento Raman, assim como a criacdo dos pares de Coo-
per na teoria BCS da supercondutividade, ocorrem através de uma interacao atrativa efetiva
foton-féton e elétron-elétron, respectivamente, mediadas pela troca virtual de um fonon. Ve-
rificamos experimentalmente esse fato em todas as amostras estudadas. Como consequéncia
disso, a producéo de pares de fotons Stokes e anti-Stokes via processo SaS virtual ocorre
somente quando a frequéncia do fénon virtual é menor que a frequéncia de algum modo de
vibragao do material estudado.

Na teoria BCS, o estado supercondutor do material é formado por um condensado de
pares de Cooper. Os elétrons de spins e momentos opostos se agrupam aos pares em um
estado fundamental de menor energia, resultante de uma transicao de fase que ocorre a uma
dada temperatura critica Te. Quando o material se encontra nesse estado, alguns fenémenos

intrinsecos da supercondutividade sao observados, como a supercorrente que é resultante da
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anulacdo da resisténcia elétrica do material, o efeito Meissner, dentre outros. Nos nossos ex-
perimentos, observamos que apenas 1 par de fétons SaS é criado a cada 106 fotons incidentes,
longe de ser o fenémeno fisico predominante. Nés especulamos sobre a possibilidade de que
fendmenos 6ticos andlogos aos observados na supercondutividade possam se tonar mensuréveis
quando elevarmos a taxa com que os f6tons do laser de excitacao da amostra sao espalhados
em pares de fotons S-aS correlacionados, atingindo assim o equivalente a um condensado de
pares de Cooper fotdnicos. No entanto, ndo estd claro quais sdo as principais propriedades
dos materiais que devem ser exploradas a fim atingirmos o equivalente ao "supercondutor
fotonico", onde os fotons serdo espalhados, via espalhamento Raman, predominantemente em
pares correlacionados. Desenvolvimentos experimentais e teoricos ainda tém que ser realizados

para comprovar esta especulacao.

Um dos pontos, dentre tantos a serem investigados, é como a taxa de produgdo dos
pares de Cooper fotonicos varia com a diminuicdo da temperatura (7') do material. No
espalhamento Raman nao correlacionado a diminuicao de T acarretard em uma reducao das
intensidades Stokes e anti-Stokes descorrelacionadas, visto que estas dependem da populagao
de fonons térmicos na amostra. Na supercondutividade a diminuicdo da temperatura é um
fator determinante para se atingir o estado supercondutor do material. Na teoria BCS, o
aumento da temperatura quebra a ligacdo elétron-elétron dos pares de Cooper, enquanto
no espalhamento SaS ndo sabemos ainda o verdadeiro impacto de 1" no processo. Podemos
especular que a diminuicao da temperatura torne o processo SaS predominante em relacao ao
espalhamento Raman néo correlacionado, mas nao temos clareza se ir4 aumentar a eficiéncia
da producao de pares de fotons Stokes e anti-Stokes. Uma forma de aumentar a intensidade
do espalhamento Raman correlacionado pode ser obtida por meio do aumento da interacao
foton-foton, Vy. No espalhamento Raman do diamante, por exemplo, estimamos a interagao
Vo =~ 10 feV, enquanto a energia dos fénons e do laser de excitacao da amostra sao da
ordem de 0.1 e 1 eV, respectivamente, resultando em valores de A = Vj ]aL\Q ~ 107° eV.
Acreditamos que elevar o valor de A a valores da ordem da energia do fonon ou do laser
pode levar ao aparecimento de novos fendémenos 6ticos anédlogos aos fendmenos fisicos da

supercondutividade.

Deixando de lado a analogia entre o processo SaS virtual e os pares de Cooper e analisando
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somente o espalhamento Raman correlacionado como fenémeno ético quéntico, o processo SaS
j4 se coloca como uma promissora fonte de pares de fétons correlacionados, gerados em uma
ampla faixa de comprimento de onda que pode ainda ser variada de acordo com a frequéncia
do laser de excitacdo da amostra. Além disso, espera-se que estes fotons possam apresentar
algum tipo de emaranhamento intrinseco do processo, seja ele em polarizagdo, como acontece
na conversao paramétrica [132,149], ou em outro grau de liberdade, sendo ainda um ponto em
aberto que esta sendo investigado. Apesar disso, os proprios pares correlacionados produzidos
podem ser aplicados em alguma engenharia de emaranhamento, como ja é feito usando pares

de fotons correlacionados provenientes da mistura degenerada de quatro ondas [133].

Possiveis aplicacoes do processo SaS podem se encontrar no campo de fisica da matéria
condensada, sobretudo na caracterizagao dos materiais em geral. Um aplicacdo direta do
fendmeno estd na determinacdo do tempo de vida das excitacdes vibracionais, como foi feito
para o diamante na medi¢ao do tempo de vida do fénon, explorando a dindmica temporal
do espalhamento. O estudo da intensidade do espalhamento SaS pode nos fornecer informa-
¢Oes a respeito da interacdo da radiagio com a matéria, que ndo sao obtidas pelas técnicas
espectroscopicas convencionais. No entanto, aplicagoes do espalhamento Raman correlacio-
nado na investigacao das propriedades dos materiais envolvem um estudo mais amplo sobre o
fenémeno em um niimero significativo de amostras diversas, determinando quais as principais
caracteristicas destas que impactam diretamente na eficiéncia do espalhamento SaS. Com
o conhecimento atual do fenémeno, por ser um espalhamento Raman em pares de fétons,
as regras de selegdo aplicadas ao espalhamento Raman Stokes e anti-Stokes descorrelaciona-
dos podem nao se aplicar espalhamento SaS, abrindo a possibilidade para a utilizacao desse
processo na investigacao, por exemplo, de modos silenciosos, invisiveis a espectroscopia Ra-
man convencional, mas que talvez possam ser detectados via anélise do espalhamento Raman

correlacionado, assim como sao estudados via espalhamento Hyper-Raman [150].

Por fim, podemos dizer que, apesar dos avancgos trazidos nesta tese na compreensao do
espalhamento Raman correlacionado, ainda ha muito para se estudar. A verificagdo da exis-
téncia do espalhamento SaS real e virtual, nao somente como fendmeno 6tico analogo a su-
percondutividade, mas também como um processo de espalhamento ineldstico da luz, abre

diversas portas para o estudo e aplicacdo do fendémeno em diversas areas da fisica como
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Otica, 6tica quéantica e matéria condensada, que esperamos vir acompanhadas de uma enorme

riqueza de novos fenémenos fisicos.
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APENDICE A

APENDICE AO CAPITULO 4

Apresentamos aqui, alguns resultados extras que ajudam a compreender e interpretar
melhor os resultados apresentados no Capitulo 4. Além disso, temos algumas informagoes

técnicas complementares a respeito da montagem o6tica.

A.1 DMedidas de autocorrelacao S-S e aS-aS virtual

Apresentamos na Figura A.1 uma medida de autocorrelagdo Stokes-Stokes e anti-Stokes-
anti-Stokes realizada com a amostra de diamante para calculo de géS(O) e ggSﬂS(O) e verifi-
cagao da violacao da desigualdade [g%’aS(O)r < g§7s(0)ggs7as(0). Utilizamos o filtro FF01-
661/11 para o sinal Stokes e o filtro FF01-605/15 para o sinal anti-Stokes, relativos ao processo
Sa$S virtual para 6 ~ 713 cm~'. Observamos que para ambos os histogramas 9%75(0) <le
gg&aS(O) < 1, calculados a partir da Equacao 3.43. Portanto, qualquer valor de gg,aS(O) > 1

viola a desigualdade 3.45, comprovando a presenca do processo SaS virtual.
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Figura A.1: Autocorrelacio SaS virtual - § = 713 cm~!. (a) experimento de autocorrelacio
anti-Stokes-anti-Stokes virtual. (b) Experimento de autocorrelagao Stokes-Stokes virtual. Os
histogramas foram obtidos com tempo de aquisicao de 3600 s em (a) e 1800 s em (b).

COoITr

A.2 Resultados complementares [{)i(c5,6,5) para o diamante -

Fig. 4.6

A.2.1 Contagens nos APDs

No grafico A.2, apresentamos as contagens nos APDs Stokes e anti-Stokes para cada
histograma, adquirido correspondentes ao experimento I&'&(e5,645). Como nao utilizamos
uma filtragem no APD-aS além da realizada pelo dicroico, as altas contagens (da ordem de 150
kHz) permaneceram constantes ao longo do experimento, indicando a estabilidade do laser de
excitacao da amostra ao longo da medida. J& as contagens do APD Stokes variaram conforme
o sinal Raman emitido pela amostra, como esperado da filtragem gerada pelo monocromador
com uma largura de linha da ordem de 30 cm~!. As contagens Stokes sdo da ordem de kHz,

correspondentes ao sinal proveniente de todo o sistema além da amostra, com o valor maximo

sendo atingido na ressonancia com o espalhamento Raman real.
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Figura A.2: No gréfico superior apresentamos as contagem dos APDs Stokes (vermelho) e
anti-Stokes (azul) referentes ao experimento da Figura 4.6. Novamente, o grafico inferior é
apenas uma referéncia.

A.2.2 Coincidéncias acidentais
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Figura A.3: Contagens acidentais - experimento da Figura 4.6

Quando olhamos para as contagens acidentais, observamos que Ig,s(At # 0) varia de

acordo com a taxa de contagens unicas no APD-S (Rg), determinadas basicamente pelo sinal
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Raman Stokes, como esperado, visto que a taxa de contagens tinicas do APD-aS é constante
(Rqs ~ 150 kHz), contribuindo, igualmente, com as coincidéncias acidentais para todos os

valores de €5 45.

A.3 Informacoes complementares sobre a montagem 6tica

A.3.1 Resolugao do monocromador

Incidindo uma luz branca no monocromador e analisando, em um outro espectrémetro,

a luz transmitida pelo mesmo, nés obtemos o espectro de transmissao do monocromador, de

1

onde extraimos a resolu¢ao do mesmo sendo obtida em torno de 30 cm™", variando muito

pouco quando mudamos o comprimento de onda. Em alguns experimentos, utilizamos uma

resolucdo de 26 cm™!.
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Figura A.4: Resolugdo do monocromador utilizado na montagem da Figura 4.5. Espectro
obtido utilizando uma luz branca passando pelo monocromador, sendo detectada no espec-
trometro da montagem 6tica. O grafico interno é apenas uma ampliagdo, de onde estimamos
a largura de linha do monocromador.

A.3.2 Eficiéncia do sistema para deteccao do processo SaS

Como dissemos no texto da tese, a luz ao viajar pela otica do sistema vai sendo transmi-

tida de acordo com as eficiéncias de transmissdo de cada elemento 6tico. Assim, entre o sinal
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Figura A.5: Eficiéncia de transmissao das lentes utilizadas na montagem da Figura 4.5 para
o sinal anti-Stokes.

Raman que é espalhado pela amostra e o sinal Raman que chega aos APDs, existe uma dife-
renca significativa de intensidade que é determinada pela perda de sinal nos elementos 6ticos
do sistema, principalmente nas lentes utilizadas, no nosso caso. Na Figura A.5, mostramos as
eficiéncias de transmissdo do sinal Raman anti-Stokes referentes aos elementos 6ticos utiliza-
dos na montagem da Figura 4.5, enquanto na Figura A.6 temos as eficiéncias de transmissao
para o sinal Stokes. Observamos que nosso sistema 6tico é projetado para operar comn maxima
eficiéncia para transmissao e detecgao do sinal Raman anti-Stokes. Como mostra o gréafico
A.6, a eficiéncia de transmissao do sinal Stokes chega a cair a valores proximos a 50 % para
£5,as > 3000 cm L

Além da diferenca entre o sinal Raman espalhado pela amostra e o sinal Raman que chega
aos detectores, temos também um diferenca significativa entre este dltimo e a intensidade
do sinal Raman detectado, devido as eficiéncias de detecgdo dos APDs. Tudo isso se soma,
resultando nas eficiéncias de detecgdo totais dos sinais Raman Stokes e anti-Stokes dadas por
ng e 7755, respectivamente, em relacao ao sinal emitido pela amostra. Portanto, para se ter
uma medida correta do processo SaS devemos corrigir nossos dados pela curva de eficiéncia

mostrada na Figura A.7.
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Figura A.6: Eficiéncia de transmissao das lentes utilizadas na montagem da Figura 4.5, para
o sinal Stokes.
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Figura A.7: Curva de correcao pela a eficiéncia deteccao do espalhamento SaS para a mon-

tagem otica da Figura 4.5, obtida multiplicando as eficiéncias de transmissdo das lentes pela
eficiéncia de deteccao dos APDs.
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