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Resumo

Nessa dissertacao estudamos o espalhamento Raman correlacionado Stokes-anti-Stokes
(SaS) em uma amostra de diamante e a influéncia que a largura temporal do pulso de
excitagao possui na intensidade de formagao dos pares correlacionados produzidos no
processo. Para esse estudo foram utilizados dois sistemas de excitagao com diferentes
larguras temporais de pulso, um com largura temporal de femtossegundos e um com
largura temporal de picossegundos. Com esses lasers de excitacao foram realizados dois
experimentos com diferentes modos de filtragem do sinal: No primeiro experimento essa
filtragem é realizada com filtros passa-banda, e nessa configuragao temos uma eficiéncia
maior de deteccdo que nos permite comparar melhor a eficiéncia de producao de pares
entre as diferentes excitagoes; no segundo experimento, utilizamos um monocromador
para realizar a filtragem do sinal, essa configuracao nos possibilita uma varredura no
comprimento de onda da detecc¢ao e, assim, conseguimos medir o espectro de formacao
desses pares correlacionados. Os resultados apresentados nessa disserta¢ao nos mostraram
que a eficiéncia na formacao de pares correlacionados é maior com o uso do laser de excitacao
de pulso de femtossegundos, o que é esperado para um processo 6ptico nao-linear. Na
regiao de frequéncia ressonante Raman, observamos uma intensidade aproximadamente 1,5
vezes maior com o laser de femtossegundos, e nas regioes fora de ressonancia a intensidade
de formagao foi aproximadamente 5 vezes mais intensa na regiao de frequéncia menor e
9 vezes mais intensa na regiao de frequéncia maior que a frequéncia de ressonancia. Nas
medidas do espectro de formacao desses pares no entorno da regiao de frequéncia do pico
de espalhamento Raman de primeira ordem, nossos resultados confirmaram a existéncia
de uma assimetria na formacao dos pares entre as regioes de dessintonizagao positiva e

negativa. Essa assimetria ainda permanece sem uma explanagao teodrica satisfatoria.

Palavras-chave: Espalhamento Raman. Correlacio Stokes-anti-Stokes. Optica nao-linear.

Laser pulsado. Fétons correlacionados. Diamante.



Abstract

In this work, we study the correlated Stokes-anti-Stokes (SaS) Raman scattering in a
diamond sample and the influence that the excitation pulse width has in the intensity
of generation of the correlated pairs in the process. For this investigation, we used two
excitation systems with different temporal pulse width, one with femtosecond temporal
width and one with picosecond temporal width. We did two distinct experiments with this
excitation systems with difference in the way of filtering the signal: In the first experiment,
the signal filtering is made with band-pass filters, this configuration has a greater efficiency
that allow us compare better the correlated pair formation efficiency between the different
excitation systems. In the second experiment, we used a monochromator to filtering the
signal, this configuration allow us to change the wavelength of the detection so we can
measure the formation spectrum of the correlated pairs. The results obtained from these
experiments show us that the correlated pairs generation efficiency is larger with the use
of the system with femtosecond temporal width, what is expected for a non-linear process.
In the resonant Raman frequency region, we observed a intensity 1.5 times larger with
the use of femtosecond system, and in the out-of-ressonance Raman region, we observed a
intensity 5 times larger in the region with lowest Raman shift and 9 times larger in the
region with largest Raman shift. We also measure the formation pairs spectrum around the
first order Raman peak of the diamond, confirming the existence of a asymmetry in the
formation of this pairs with respect to the positive versus negative detuning from phonon

resonance. This asymmetry still remains without a satisfactory theoretical explanation.

Keywords:Raman scattering. Stokes-anti-Stokes correlation. Nonlinear optics. Pulsed

laser. Correlated photons. Diamond.
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1 Introducao

O espalhamento Raman é o espalhamento inelastico da luz por interacdo com a
matéria. Desde a descoberta desse fenomeno, em 1928, pelo fisico indiano Chandrasekhara
Venkata Raman [1], a andlise espectral desse espalhamento tem se desenvolvido como
uma importante técnica no estudo e caracterizagdo das propriedades fisicas e estruturais
de materias [2-4]. Esse espalhamento pode ser mediado por diferentes excitagoes na
matéria mas nesse trabalho iremos tratar do processo mediado por excita¢des em modos

vibracionais da matéria.

Esse espalhamento inelastico ird ocorrer por dois processos diferentes: o Stokes, em
que a radiacao perde energia criando um quantum de vibragdo na matéria; e o anti-Stokes,
em que a radiacao recebe energia do meio material na aniquilagdo de um quantum de

vibracao.

O quantum de vibracao criado em um processo Stokes pode ainda ser aniquilado
em um processo anti-Stokes, gerando um féton Stokes correlacionado temporalmente
com um féton anti-Stokes, em um processo que chamamos espalhamento correlacionado
Stokes-anti-Stokes (SaS). Esse espalhamento correlacionado SaS, previsto por Klyshko
em 1977 [5], foi demonstrado experimentalmente em diferentes amostras [6-9] e tem
atraldo interesse como fonte de fétons correlacionados para protocolos de transmissao de

informagao quéntica [10] e implantacdo de memoria Otica quantica [11}12].

A formagao desses pares correlacionados SaS foi observada também fora da regiao
espectral de ressondncia Ramam [13], que indica o processo sendo mediado por fénons
virtuais, assim como na formacao dos pares de Cooper da teoria microscépica da super-
condutividade de Bardeen-Cooper-Schrieffer (teoria BCS) [14]. Essa paridade entre os
fendmenos se estende além da ideia alusiva de troca de fonons virtuais, mantendo-se em
um hamiltoniano efetivo de interagao descrevendo a formacao dos pares SaS, similar ao

hamiltoniano da teoria BCS [13] e experienciando propriedades fisicas similares |15].

A intrigante fisica por tras desse processo, junto a similaridade com a teoria BCS,
nos motiva a investigar a taxa de formacao desses pares SaS com relagao a energia do fonon
envolvido no processo. A andlise desse espectro de formacao de pares foi realizada para
uma amostra de diamante, onde ficou demonstrada uma assimetria na taxa de formagao
de pares em relagao a regiao de ressonancia Raman [15]. Essa assimetria ainda nao possui
uma explicacao tedrica satisfatoria, o que nos instiga ao estudo mais aprofundado desse

espectro de formacao dos pares correlacionados SaS.

Experimentos utilizando a técnica de pump-probe mostraram que a correlacao

temporal na formagao dos pares SaS possui um comportamento diferente para a regiao de
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ressonancia Raman e para a regiao fora de ressonancia. Foi mostrado nesse experimento
que na regiao de ressonancia Raman a correlacao temporal dos pares é limitada pelo tempo
de vida do fénon envolvido no processo (~ 3 ps), enquanto que fora de ressénancia Raman
a medicao da correlacdo temporal dos pares ficou restrita a largura temporal do pulso de
excitagao (~ 130 fs) [16].

Essa diferenca observada nos motiva a estudar também a eficiéncia de formacao

desses pares correlacionados em funcao da largura temporal do pulso do laser de excitagao.

Nessa dissertacao buscamos refazer e elucidar esse espectro de formagao de pares
correlacionados SaS em uma amostra de diamante, para um comprimento de onda de
excitagao diferente do medido na referéncia |15, e comparando a eficiéncia de produgao
de pares para pulsos de excitacao de diferentes larguras temporais. Procuramos medir
esse fendmeno para uma excitagdo com largura temporal da ordem do tempo de vida do
fonon envolvido no processo ressonante Raman (picossegundos) e para uma excita¢ao com

largura temporal menor que o tempo de vida do fénon (femtossegundos).

Dessa forma, estruturamos essa dissertagao tal que no capitulo 2| faremos uma
introducao sobre o espalhamento Raman, destacando propriedades gerais e fazendo uma
descri¢ao quantica do processo. Terminaremos o capitulo descrevendo propriedades ele-
tronicas e vibracionais do diamante que usaremos para elucidar o espectro Raman desse

material, que serd utilizado como amostra nos experimentos descritos.

No capitulo |3| faremos uma descricao do processo de espalhamento correlacionado
SaS, introduzindo a forma de deteccdo e medicao do caracter quantico do processo.
Finalizaremos o capitulo expondo medidas experimentais e descri¢goes tedricas do processo

realizadas até o momento.

No capitulo (4] iremos expor a montagem experimental e as metodologias utilizadas
para as detecgoes realizadas nessa dissertacao. Iremos descrever os equipamentos épticos

utilizados e suas caracteristicas e especificagoes relevantes aos experimentos realizados.

No capitulo |p|iremos apresentar e discutir os resultados experimentais obtidos e

terminaremos no capitulo [f] com as conclusdes e perspectivas futuras do projeto.
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2 Espalhamento Raman

Neste capitulo faremos uma introducao sobre o espalhamento Raman, destacando
propriedades gerais e a fenomenologia desse processo. Vamos mostrar os conceitos basicos
da teoria classica do espalhamento Raman e depois vamos construir essa teoria com uma
descricao puramente quantica. Por fim, faremos uma revisao sobre a estrutura eletronica e
vibracional do diamante e usaremos esse conhecimento para elucidar o espectro Raman

desse material.

2.1 Espalhamento Raman - uma descricao fenomenolégica

A natureza da interagdo da radiagao eletromagnética com a matéria depende das
propriedades fisico-quimicas do material e da energia da radiacao. Na faixa da radiacao visi-
vel e infravermelho proximo essa interagao gera excitagoes eletronicas e uma enorme gama
de fendmenos fisicos distintos podem ocorrer, tais como absor¢ao, reflexdo, fotolumines-
céncia, fenémenos de espalhamento |2,17]. Um desses eventos de espalhamento de especial
importancia para esse trabalho é o espalhamento Raman, descrito experimentalmente pela

primeira vez pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman, em 1928 [1].

No espalhamento Raman, os fétons da radiagdo incidente no meio sao espalhados
inelasticamente pela interagdo com a matéria, podendo ceder (receber) energia para o
meio na forma de quanta de excitagdo, saindo assim o féton espalhado com energia menor
(maior) que a energia do féton incidente. Essa diferenca de energia sera observada como
uma diferenca na frequéncia da luz espalhada em relagao a luz incidente e essa diferenca
carrega informagoes sobre a composicao e estrutura do material, e assim a anélise espectral

dessa luz espalhada se torna uma ferramenta de caracterizacao de materiais [2}4].

Quando mediado por excitacbes nos modos vibracionais da matéria podemos
descrever, classicamente, o espalhamento Raman pela modificacdo da polarizabilidade
do material causada pelas vibragoes atomicas, sentida pelo campo elétrico da radiagao
incidente, de maneira que ocorra no material uma induc¢ao de dipolos elétricos oscilantes

com frequéncias distintas da frequéncia do campo incidente [3].

Essa indugao ¢ observada como mudancgas na polarizacao do meio, assim, analisamos
a resposta da polarizacdo do meio P(r,t) induzida pelo campo elétrico incidente E(r,t)

via tensor de polarizabilidade do meio <E>(Q, t) que é dada por

P(r,t) = ‘@(Q, t)E(r,t). (2.1)
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A movimentacao dos atomos nessas vibragoes atomicas podem ser decompostos
em modos normais de vibracao dentro da célula unitaria, tal que para o modo normal [
temos,

Qu(r,t) = Qucos (q - —wqt), (2.2)
com (g sendo a amplitude do modo normal [, e q e wq sendo o vetor de onda e a frequéncia

do modo de vibragao, respectivamente.

Assim, considerando pequenas amplitudes de vibracao podemos fazer uma expansao
em séries de poténcias do tensor polarizabilidade em termos das coordenadas normais de

vibracao @);, de tal forma que tomando s6 a primeira ordem da expansao ficamos com

aij = (o + Y (a%) Qu+ OF (2.3)
0

Supondo agora a luz incidente polarizada na direcdo j como um feixe monocro-
matico de frequéncia wy, e vetor de onda k; podemos tomar o campo elétrico da forma
E;(r,t) = Egjcos (ki - r — wrt). Tomando essa expressao do campo elétrico e a expansao
da polarizabilidade da equacgao , teremos a componente do vetor polarizacao induzida

no meio na direcao ¢ com a forma

Po(r,t) =Eoj{)o cos (K - 1 = copt)+ .
+ 2 2 (?{Z}) Qurcos [(k — @) - r — (wr — wa)t]+
Egj l (g(z)j)() Qorcos[(kr + @) - ¥ — (Wi + wq)t]+
+0D(Q)).

Assim, de acordo com a teoria classica, em primeira ordem de @);, a polarizacao
Pi(r,t) induz dipolos elétricos oscilantes com trés frequéncias distintas, cada uma represen-
tada por um dos termos destacados acima. O primeiro termo representa o espalhamento
no qual a frequéncia da luz espalhada é a mesma da luz incidente (wy), esse espalha-
mento é conhecido como espalhamento Rayleigh. Os outros dois termos representam as
componentes do espalhamento Raman, ambos com frequéncias distintas da frequéncia do
campo incidente por um valor de wq, referente a frequéncia dos modos normais de vibragao
dos atomos no material. O segundo termo, de menor frequéncia, gera a componente do
espalhamento Raman conhecida como componente Stokes, de frequéncia wg = wr — wq. O
terceiro termo da equagao gera a componente do espalhamento Raman conhecida como

anti-Stokes, de frequéncia w,s = wr, + wq.

Os modos normais de vibracao que uma rede cristalina possui sao determinados pela

simetria estrutural e pela composicao dessa rede, e somente alguns desses modos normais de
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vibracao cumprirao as regras de selecdo para participar do espalhamento Raman. A esses
modos chamamos modos Raman-ativos. As regras de sele¢ao para determinar quais modos
sao Raman-ativos serao discutidas brevemente para o caso do diamante nas préximas
secoes dessa dissertacao, mas da equacao tiramos uma primeira regra de selegao.
Essa primeira regra determina que para um modo ser Raman-ativo, é condi¢do necessaria

que tenhamos

aOéij
<8Ql>07é0, (2.5)

ou seja, é necessario que o modo de vibracao modifique alguma das componentes do tensor

polarizabilidade da célula unitaria quando vibrando em torno do seu ponto de equilibrio.

Fenomenologicamente, o espalhamento Raman sera detectado como pares de picos
de intensidade de luz em frequéncias distintas da luz incidente, com picos simetricamente
espagados por valores relativos as energias dos modos de vibragdo do material. Os picos com
frequéncia maior que a frequéncia incidente serdo denominados componentes anti-Stokes e
os de menor frequéncia serdao chamados componentes Stokes. Sendo assim, de forma geral

um espectro Raman tera a forma do espectro exemplificado abaixo.

Anti-Stokes Stokes
=
50
=
=
o
=,
b ]
=
[ae]
o
=
i)
| /\
I
o
Av (cm-1)

Frequencia (Hz)

Figura 1 — Exemplo esquematico de espectro Raman destacando o pico do espalhamento
Rayleigh (verde )e as componentes Stokes (vermelho) e anti-Stokes (azul).

Essa diferenca observada na intensidade entre as componentes Stokes e anti-Stokes
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nao pode ser explicada pela mecénica classica, nogoes quantitativas sé serdo obtidas com o
uso da mecanica quantica. O tratamento quantico desse efeito sera apresentado na préxima

secao.

Como podemos perceber da Figura [1| a unidade comumente utilizada em espec-
troscopia Raman para determinar o deslocamento de frequéncia em relacao a frequéncia
incidente é a unidade de niimero de onda v[cm™!]. A relacio entre esse pardmetro e a

frequéncia é

vilem™ = — = =, (2.6)

onde A é o comprimento de onda, w é a frequéncia e ¢ é a velocidade da luz. Por convencao
o espectro Raman é dado como um grafico da intensidade de luz espalhada (I) versus o
negativo da diferenga dos nimeros de onda (—Ay; = v, — 1;), chamado de deslocamento
Raman, que torna as componentes Stokes com deslocamento Raman positivos e anti-Stokes

com negativos.

2.1.1 As componentes Stokes e anti-Stokes

Nessa subsecao vamos nos dedicar a compreender melhor as componentes Stokes e
anti-Stokes do espectro Raman. Para uma melhor compreensao dos fénomenos que geram
essas duas componentes do espalhamento Raman, e para uma melhor compreensao dos
fendmenos que apresentaremos mais a frente nessa dissertacdo, apresentamos abaixo os
diagramas de Feynmann dos dois processos fisicos envolvidos nesse efeito. No primeiro
diagrama (Figura [2)) temos a representagao grafica do processo Stokes em que um féton do
laser de frequéncia wy, é aniquilado num processo que cria um fénon na rede de frequéncia

w, junto a criacao de um féton Stokes de frequéncia wyg.

tempo

Figura 2 — Diagrama de Feymann para o processo Stokes.
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Assim, no processo Stokes, pelas relagoes de conservacao de energia e momento
(figura [3]) temos

th = hwq + hws;
kL = q+ks, (27)

onde kj, q e kg sao os vetores de onda do féton do laser, do fonon e do féton Stokes,

respectivamente.

Figura 3 — Desenho esquemaético representando a conservacdo de momento no processo
Stokes.

Nesse segundo diagrama de Feynmann (Figura |4 temos a representagao gréfica do
processo anti-Stokes em que um féton do laser (wy) é aniquilado junto a um quantum de

vibragao da rede cristalina (w,) gerando a criacao de um féton anti-Stokes de frequéncia

Was -

Wa S, kaS

Wyg,q

tempo

Figura 4 — Diagrama de Feymann para o processo anti-Stokes.

De forma andloga ao processo Stokes, temos as relacoes de conservacao de momento

(figura |5]) e energia para o processo anti-Stokes que nos dao as relagoes
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th + hwq == hwas;
kL“‘q:kaS, (28)

onde k,g é o vetor de onda do foton anti-Stokes.

Figura 5 — Desenho esquematico representando a conservagao de momento no processo
anti-Stokes.

Do ponto de vista de estados de energia, o espalhamento Raman leva o sistema
de um estado inicial |i) para um estado final |f) passando por estados intermedidrios,
conforme a Figura [6] No caso do espalhamento Stokes, o sistema é levado do estado inicial
|i) para um estado intermediario |n) mediante a absor¢ao de um féton do laser e, por meio
da criacdo de um fonon na rede e da emissao de um féton Stokes, o sistema decai desse
estado |n) para o estado final |f) passando pelo estado intermediério virtual |n"). No caso
anti-Stokes temos o sistema saindo do estado inicial |i) para um estado |n) por intermédio
da absorcao de um foton do laser, e pela aniquilacao de um fonon da rede passando para
o estado intermedidrio virtual |n”), e desse estado |n”) o sistema decai mediante a emissao

de um féton anti-Stokes para o estado final | f).

2.2 Tratamento quantico do espalhamento Raman

Agora que introduzimos a fenomenologia do efeito Raman na segdo anterior, vamos
fazer o tratamento tedrico desse fenémeno seguindo a referéncia [18] e quantizar os campos

envolvidos para obter a Hamiltoniana da Referéncia [19].

2.2.1 Tratamento semi-classico para o espalhamento Raman

Nessa se¢do vamos fazer um tratamento tedrico semi-classico do espalhamento
Raman seguindo a abordagem introduzida por Von Foerster [1§]. Nessa abordagem o
espalhamento Raman é tratado como um processo de amplificacdo paramétrica dos campos

espalhados Stokes e anti-Stokes.
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Processo Stokes Processo anti-Stokes

hw,

=t
(3
)

Energia

5

R et

%) 1) [4)

Figura 6 — Diagramas de energia para os processos do espalhamento Raman.

Em um dispositivo paramétrico normalmente ha trés modos de campos envolvidos,
o modo pump, o modo signal e o modo idler. O modo pump serd o modo responsavel
por fornecer a energia necessaria para amplificar as oscilagoes dos outros modos, no caso
estudado aqui esse modo sera correspondente aos fétons do laser de excitacao. O modo
signal sera o modo a ser amplificado no final do processo, que aqui sera equivalente aos
campos espalhados Stokes e anti-Stokes. Por fim teremos o modo remanescente que ¢ o

modo #dler e para o nosso caso serao os modos de vibragao do material.

Para esse tratamento semi-cléssico retomamos o tensor polarizabilidade em fungao
dos modos normais de vibracao dos dtomos W(Q(r, t)). Essa dependéncia que a polariza-
bilidade tem com a posicao implica que a susceptibilidade elétrica 7 e a permissividade
relativa ¢ do meio material também dependem do modo de vibragao e assim sao fungoes
de Q(r,t). Assim podemos tomar a permissividade relativa em termos da susceptibilidade

da forma

e t) = e + Z (gg;i)O W(r,b), (2.9)

em unidades de Heaviside-Lorentz [18].

O termo ¢;; pode ser dependente da frequéncia. Entretando, estamos interessados

em somente duas bandas de frequéncias: a do laser, que podemos assumir como mono-
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cromatico sem perda de generalidade e a linha do espalhamento Raman, cuja largura é
aproximandamente a mesma da largura de linha da vibragao atomica. Sendo assim, é
suficiente supor esse termo assumindo valores constantes para cada uma das bandas de

frequéncias e também vamos assumir esse parametro como escalar, €;; = €d;;.

Dessa forma, o deslocamento elétrico dentro do cristal é

= ¢Ei(r, 1) + Z (gg}z)g (r,8) B, (r, t). (2.10)

Na auséncia de fenomenos magnéticos teremos a densidade de energia armazenada

nos campos da forma

Hey(r,t) = Q[D(r,t) -E(r,t) + B(r,t) - B(r,1)]. (2.11)

Substituindo (2.10) em (2.11]) ficamos com

Hem(r,t) = > [;eEl(r,t)Ei(r,t) + ;Bz(r,t)B,(r7 t)+
17 OXij
5; (an>oEi(r,t)Ej(r, )Qx(r,t)]. (2.12)

A densidade hamiltoniana da Equagao (2.12) pode ser considerada como a soma

da densidade hamiltoniana para o campo propagando livremente,

He(r,t) = selB(r 0 + S[B(r, 1), (2.13)

e a densidade hamiltoniana para a interagao nao-linear do campo com o cristal,

Hifrt) = Y [ > (?) Ei(r, ) B (r, )Q4(x, 1) (2.14)
] ka

E conveniente separar os campos em duas partes: uma parte de alta intensidade

referente ao modo pump e que opera somente nos estados do laser, E;(r,t) e Br(r,?) ;

E uma outra parte que opera nos estados dos outros modos do campo E’(r,t) e B’(r, t),

que sao as componentes das quais a dindmica nos interessa para descrever os campos

espalhados.

Assim a densidade hamiltoniana do campo livre fica,



Capitulo 2. FEspalhamento Raman 19

Hr = ; e’ (r,1)* + B(r, tﬂ i ; [GELm £)° +Bui(r,1)*]. (2.15)

=Hr+Hrr

E a densidade hamiltoniana de interacao,

W, — ; T (g)@) [ELi(r, t)Ep;(r,t) 4+ 2E;(r,t) Ei(r, t) + Ei(r, t) Ej(r, t) | Qr(r, 1).
i3,k Qk 0

(2.16)

Pela alta intensidade do laser de excitacao podemos trocar o modos do campo que

atuam no estado do laser por seus valores esperados,

(Ep(r,t)) = EL(r, ). (2.17)
Equivalente pode ser feito pro campo By(r,t).

Como nos interessa a dinamica dos campos espalhados, podemos negligenciar da
equagao o primeiro termo, ji que a componente Ep,;Ey; serve meramente como uma
mudanca no ponto zero da energia de interagao; e o terceiro termo, considerando que a
magnitude do campo espalhado ¢ muito menor que a magnitude do laser de excitacao,

isto é

([E7?) < [&n]*. (2.18)

Assim manteremos somente o termo do meio da equacao (2.16)), tal que

Ovis

Mo X (80 Bue ) 0Qutr.0), (2.19)
i,k I/

Agora tomamos uma transformada de Fourier do dominio do tempo e separamos

as componentes de frequéncias positivas (+) e negativas (—), que associaremos respec-

tivamente com aniquilacoes e criagoes nos modos dos campos quantizados. Para cada

componente do campo podemos mostrar as relagoes:
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EP (r,t) = /Ooo E;(r,w)e “'dw ~ et (2.20a)
E(L_)(r7 t) = /OOO E(r,w)e “'dw ~ e™rt; (2.20b)
QM (r,t) = /OOO Q(r,w)e “dw ~ e ™at; (2.20¢)
Q7 (r,t) = /_Ooo Q(r,w)e “dw ~ e™at; (2.20d)
E/(H(r, t) = /OOO E'(r,w)e “dw ~ e ™wes.st, (2.20e)
EM (1) = /OOO E'(r,w)e “dw ~ e ™wes.st, (2.20f)

onde wy, ¢ a frequéncia do laser, wq € a frequéncia do modo de vibragao envolvido e wyg.s =

wr, & wq sao as frequéncias dos campos espalhados anti-Stokes e Stokes, respectivamente.

Substituindo essas relagoes na equagao (2.19) chegamos a expressao:

1 =3 (29 | 5O 0B O (0,000, 1) + B (6 O, Q4 (x,1)
k 8Qk 0 J J

+ BT (e ) BN (1, )Q ) (v, t) + Bt (e, ) BN (1, Q4 (x, 1)

7

+ Bl (e, ) ESO (0,008 (e, 1) + B (0, ) BV O (1, 0)QL7 (x, )

+ B (0, ) B (0, )Q (x,8) + Er P (e, ) VD (2, 0)Q4 (1, 1) | (2.21)

Como consideramos um processo paramétrico no qual os modos do laser (pump)
fornecem energia para a amplificagdo dos modos do campo espalhado (signal), podemos
desconsiderar da expressao [2.21] os termos entre colchetes da primeira e tltima linhas,
que consideram criacgoes e aniquilacoes simultaneas dos modos pump e signal. Dos termos
restantes, iremos denominar os termos da segunda linha de como os hermitianos
conjugados dos termos da terceira linha, ja que os termos da segunda linha consideram
criagoes de modos do laser com aniquilacoes de modos dos campos espalhados. Assim,

ficamos com a hamiltoniana de interagdo da forma

OYii L S(_ _
H =Y ( ’“) EP (e, ) ESO (0, )Q4 ) (x,8) + hee
k 0

Qs
+Z<8X”> Er (e, ) B O (e, Q) (0,1) + e, (2.22)
Qi)

com h.c sendo os hermitianos conjugados.

Os termos da equacao (2.22)) descrevem o processo de interferéncia entre o campo

incidente do laser e o campo dos modos de vibragao, gerando a criagao do campo espalhado.
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O primeiro termo faz referéncia ao processo no qual ha a aniquilacao de um féton do laser
junto a criacdo de um quanta de vibracao e um féton do campo espalhado, esse processo é
o que chamamos de processo Stokes. O segundo termo representa a aniquilacao de um
féton do laser junto a aniquilagdo de um quanta de vibragao gerando a criacdo de um

foton, a esse processo chamamos anti-Stokes.

Até agora consideramos somente a densidade de energia dos campos eletromag-
néticos envolvidos no processo. Agora consideraremos também a densidade de energia
presente na matéria na forma de vibragoes da rede cristalina. Desprezando interagoes
intermoleculares e considerando somente um tinico modo de vibragao, a densidade de
energia da vibracao molecular em cada célula unitaria sera representada como a energia

de um oscilador harmonico, assim a densidade hamiltoniana da matéria sera

1 (leQ(r,t) [
o = 5P (‘ ot

+ wg?Q(r, t)|2) . (2.23)

onde p é a massa reduzida do modo de vibragao considerado dividida pelo volume da

célula unitéria.

Agora podemos descrever a densidade hamiltoniana total para o processo Raman

como sendo,

H(r,t) = Hp(r,t) + Hi(r,t) + Hp(r, t) (2.24)

Assim chegamos a

1 1
H :§€ELi(r,t>ELi(r,t) + iBLi(r,t)BLi(r,t>+

o 2
.y (‘Q&{;@’ +wq2|Q(r,t)|2) +

1 a. a 1 a a
e (e OB (1) + S B (r, ) B (e )+

1 1
e (e D ES (v 1) + 5B (e, ) B (r )+

+ Z <8XU> )( )E/S( )( 7t)Ql(<;_)(r7 D+ hoet
501 ),

+Z<am> B (e ) ESO (e, QL (x, ) + hc. (2.25)
Q1 ),

Nessa expressao para a densidade hamiltoniana total do processo Raman identifica-
mos cada termo: a primeira linha como a energia presente nos modos do laser de excitacao;
A segunda linha como a energia presente no modos de vibracao do material; A terceira e

quarta linhas como a energia presente nos modos dos campos espalhados anti-Stokes e
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Stokes, respectivamente; A quinta e a sexta linhas, junto a seus hermitianos conjugados,

como a energia de interacao entre os trés modos pump, idler e signal.

Essa densidade hamiltoniana obtida na Equagao (2.25]) é equivalente a hamiltoniana

proposta por Parra-Murillo et al. [19], que é uma das bases tedricas para essa dissertacao.

O desenvolvimento realizado nessa segao foi baseado na referéncia 18] e mais
profundas discussoes e argumentacoes sobre as aproximagoes e passos desse desenvolvimento

estao presentes nessa referéncia.

2.2.2 Hamiltoniano para o campo quantizado

Nessa secao vamos quantizar os campos eletromagnéticos envolvidos no processo
Raman e, a partir da equagao ([2.25)), vamos obter o Hamiltoniano efetivo para o espalha-
mento Raman proposto na referéncia [19] que leva em conta de forma explicita a correlagao

entre os campos espalhados Stokes e anti-Stokes.

Os operadores de campo E(r,t) e B(r, t) sdo quantizados em termo dos operadores
de criagdo e aniquilagdo. Seguindo a divisao em frequéncias que fizemos para os campos
nas Equacoes (2.20]), associando componentes positivas (4) a aniquilagdo de modos do

campo e as componentes negativas (-) a cria¢gdo de modos do campo, ficamos com

hew

ED(r,t) = i 27(5@@'(“-“—“’“); (2.26a)
EC(r,t) = —i Z‘:(aTe—““—wﬂ); (2.26D)
BM(r,t) = h;(éei(k'r“t)); (2.26¢)
B (r,t) = h;(a%“k”t)); (2.26d)

onde o operador a é associado a aniquilacao de modos do campo do laser.

A quantizacdo da primeira, terceira e quarta linhas da equacao (2.25) sdo as

conhecidas quantizagoes do campo eletromagnético |20,21], tal que

Hp — / L) + (B)?) dPr = hw <a*a 4 ;) . (2.27)

ristal 2

De forma analoga a quantizagao realizada para os modos do campo eletromagnético
nas equagoes [2.26] podemos também quantizar os operadores dos modos normais de

vibragao do material tal que os operadores ficam da forma
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(+) _ ho. —i(q.r—wqt)\.
t) = — a 2.28
Q. (r,1) W(ce ); (2.28a)
Q' (r,t) = N (eteilar—wat)y. (2.28b)
pw

com ¢ associado a aniquilagdo de modos de vibragdo do material. Assim, podemos quantizar
a segunda linha de (2.25) que também tem sua quantizagdo conhecida por possuir a forma

de um oscilador harmoénico. Dessa forma ficamos com

1 1
o= [ (|20 w1 nR ) dr = oy (e 1) (229)
cristal 2 825 2

Usando os resultados de (2.26), (2.27), (2.28) e (2.29) em (2.24), tomando os

operadores b associados a aniquilagdo dos modos dos campos espalhados e desprezando as

energias de ponto zero podemos mostrar que a hamiltoniana do processo Raman fica da

forma,

H =hwoad s + hwae'é + hwash! gbas + hwsblbs+
+hidg(aetb 4 h.c) + has(aéblg + h.c), (2.30)

com Agqg sendo as constantes de acoplamento e tendo a forma

8)(2") hwrws s
ASas = J 22 2.31
us =2 (an s (231)

A Hamiltoniana (2.30) tem a forma da Hamiltoniana efetiva usada por Parra-

Murillo at al. na referéncia [19]. As equagdes de movimento e a dindmica dos pardmetros

envolvidos no processo Raman podem ser encontrados nessa referéncia.

Nesse tratamento quantico os processos de espalhamento Stokes e anti-Stokes
serao descritos em termos dos operadores de criagao e aniquilagao que irao agir sobre
autoestados do operador Hamiltoniano determinados pelo niimero de ocupacao dos modos
dos campos do laser, dos modos dos campos espalhados Stokes e anti-Stokes e pelos modos
dos fénons envolvidos. Dessa forma teremos o processo Stokes descrito pelo termo déTlA)TS
onde temos a aniquilacao de um féton do laser junto a criacdo de um quanta de vibracao e
um féton Stokes. E para o processo anti-Stokes teremos a sequéncia &élA)L g, que determina
a aniquilagdo de um féton do laser junto a um quanta de vibracao gerando a criacao de

um féton anti-Stokes.

Assim, considerando um estado quéntico inicial |i) = |a, ng, Og, 04s) com um niimero

de ocupagao classico a para os modos do laser, um nimero de ocupacao ng para os modos
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dos fonons e para os modos dos campos espalhados em vacuo teremos o processo Stokes

agindo da forma

dé@gﬁ) = déTlA)Hoz, no, 0g, 0us) = av/ng + 1o, ng + 1, 1g,0,5) = av/ng + 1|f),

e o processo anti-Stokes da forma
aeb i) = aeh! o, ng, g, 0as) = a/mo|a, ng — 1,05, lag) = an/mo| f).

A intensidade de luz espalhada sera proporcional a secao de choque do processo

fisico considerado, que por sua vez sera, para o espalhamento Stokes, proporcional a

Is o« [{flaetb]i) > = a®(ng + 1). (2.32)

Para o espalhamento anti-Stokes a intensidade sera proporcional a
I achl i) |? = o 2.33
as O [(flaebyg|i)|” = a’no. (2.33)
Dessa forma, a razao entre as intensidades Stokes e anti-Stokes tera a forma

IS' ng + 1
IaS Ny

(2.34)

onde o nimero de ocupacao ny dos fénons serd dado pela distribuicao de Bose-Einstein.

IS Mq
— 2.
T, X exp </€BT> : (2.35)

com kg sendo a constante de Boltzmann e T a temperatura.

Dessa forma teremos

Essa analise da razao das intensidades ¢é geralmente utilizada para explicar a
diferenca nas intensidades das componentes Stokes e anti-Stokes e comumente ¢é utilizada
na literatura para o cdlculo de temperatura local de materiais [22,23], porém essa analise ndo
leva em consideragao o processo correlacionado Stokes-anti-Stokes (SaS). A generalizagdo
dessa razao levando em conta o processo SaS esté feita na referéncia [19]. Esse processo

correlacionado serd visto no capitulo [3

2.3 Espalhamento Raman no diamante

Agora vamos analisar a estrutura eletronica e vibracional do diamante e usar as

informagoes até aqui abordadas para elucidar o espectro Raman desse material.
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2.3.1 Elétrons e fonons no diamante

Fénomenos fisicos gerados a partir da interacdo luz-matéria sao determinados
pelas propriedades eletronicas e vibracionais do material, onde diferentes energias serao
associadas a diferentes transicoes Opticas. Por isso, nessa se¢ao vamos introduzir a estrutura
eletronica e vibracional do diamante e usar essas informagoes para elucidar as propriedades

do espectro Raman desse material.

O diamante é uma forma alotrépica do carbono que se arranja em uma rede
cristalina do tipo ctibica de face centrada (FCC) em uma configuracao com dois atomos de
carbono por célula unitaria . Nesse material cada atomo de carbono tem seus orbitais
de valéncia hibridizados em uma composicao do tipo sp?®, permitindo com que cada dtomo
realize fortes ligacoes covalentes com 4 dtomos vizinhos em uma geometria tetraédrica,
gerando a estrutura de rede cristalina mostrada na Figura[7] Essa estrutura cristalina foi

primeiro determinada experimentalmente por Bragg em 1913 .

Figura 7 — Estrutura cristalina do diamante destacando os dois &tomos nao equivalentes da
estrutura com as cores amarela e marrom. Imagem retirada da referéncia [26].

Essa estrutura cristalina do diamante também pode ser assumida como a interpe-
netragao de duas estruturas ctbicas de face centrada simples, deslocadas uma em relacao
a outra de um total de um quarto do parametro de rede na direcao diagonal . Dessa
forma os atomos de cada estrutura FCC simples sdo equivalentes entre si (amarelos) mas
nao-equivalentes aos atomos da outra estrutura FCC (marrons), tal que a célula unitaria
da estrutura do diamante seja formada por um atomo de cada rede simples. Assim os

vetores primitivos desses dois atomos nao-equivalentes, que formam a célula unitaria, em
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uma rede com parametro ag serdo (0,0,0) e ©(1,1,1) e os vetores de base da rede de

Bravais serao

0 1 1
alz% 1 ;32:% 0 ;332% - (2.36)
1 1 0

Com os vetores de base da rede de Bravais podemos construir os vetores de base da
rede reciproca e assim construir a zona de Brillouin associada a essa estrutura do diamante,

que estd mostrada na Figura [§]

Figura 8 — Primeira zona de Brillouin no espaco reciproco do diamante, com destaque
para os pontos de alta simetria. Imagem retirada da referéncia .

Devido a invariancia por translacao da rede, as fung¢oes de onda e as bandas de
energia sao peridédicas no espacgo reciproco e por isso é suficiente considerar somente a

primeira zona de Brillouin para os calculos das estruturas de banda .

A estrutura do diamante nao é s invariante por translacoes, mas também por varias
outras operagoes de simetria. O grupo espacial ndo-simérfico da estrutura do diamante é o
(F'd3m), que possui 48 operagdes de simetria [29,30]. O centro da zona de Brillouin relativo
a essa estrutura, g = 0 (ponto I') , é o ponto de mais alta simetria dentro da primeira
zona de Brillouin, assim esse ponto terd seu préprio grupo de simetrias (grupo pontual

Dyp,) que iré requerir que todas as energias desse ponto em particular sejam duplamente
degeneradas [30].

Com essas informagoes sobre o espaco reciproco, pode-se calcular a estrutura de
bandas eletronica e vibracional do diamante. A estrutura de banda eletronica do diamante,
calculada a partir do método linearizado de onda plana aumentada (LPWM) incorporado

& aproximacdo de densidade local (LDA) [31], estd mostrada na Figura [9]
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Figura 9 — Estrutura de banda eletronica do Diamante. Imagem retirada da referéncia [31].

Como a célula unitaria do diamante possui dois atomos distintos, teremos um total
de seis graus de liberdade de vibracao por célula unitaria, desses seis graus de liberdade 3
contribuem para modos acusticos de vibracao e 3 para modos 6pticos, gerando a dispersao
de fonons para o diamante mostrada na Figura [L0[[] Por conservacio de momentum,
no espalhamento Raman de primeira ordem temos o féonon envolvido com um vetor de
onda q =~ 0, assim os fonons envolvidos no espalhamento de primeira ordem estarao
localizados proximos ao ponto I' da zona de Brillouin. Por isso, como veremos no proximo
capitulo, o pico do espalhamento Raman de primeira ordem do diamante sera formado

pela contribuicao do espalhamento desses trés modos opticos degenerados no ponto I'.

Esse pico de primeira ordem formado pela contribuicao dos trés modos degenerados

préximos ao ponto I' terd um deslocamento Raman, dado por [2.6] de aproximadamente

40.10%2

W ~ 13320m_1

viem™| =

2.3.2 O espectro Raman do diamante

As vérias caracteristicas notaveis exibidas pelo diamante, junto da sua estrutura
cristalina simples e sua composicdo homogénea, fazem desse material um objeto de estudo

de grande interesse para a fisica.

Dentre os modos vibracionais 6pticos na estrutura do diamante, exemplificados na
Figura [L0} todos os 3 sao Raman-ativos e geram espalhamento Raman de primeira ordem.

Pela tripla degenerescéncia desses modos no ponto I'; eles todos geram um mesmo pico no

1 Na Figura [10| na dire¢io I' — X s6 observamos 4 ramos pois dois modos épticos e dois modos actisticos
sao degenerados.
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Figura 10 — Estrutura de banda vibracional do diamante, destacando a tripla degene-

rescéncia dos modos 6pticos no ponto de simetria I'. Imagem retirada da
referéncia [31].

espectro Raman, que ¢é caracteristico do espectro do diamante na regiao de deslocamento

Raman de 1332cm™" [32)].

No processo do espalhamento Raman ha ainda a possibilidade de termos mais
de um foénon envolvido no processo. Quando temos dois fonons envolvidos, chamamos
espalhamento Raman de segunda ordem. Esses processos de segunda ordem sao relevantes
no diamante e geram uma banda de espalhamento que fica na regiao de deslocamento
Raman de ~ 2500cm~t. Como o processo de segunda ordem possui uma maior liberdade
nos vetores de onda dos fonons envolvidos garantidos por ¢; — g2 = 0, esse processo podera
envolver uma gama maior de estados vibracionais e por isso o pico do diamante de segunda
ordem serda um pico largo formado pela convolucao de diferentes processos e diferentes
modos normais de vibracao. O calculo e a demonstracao desses processos de segunda

ordem fogem do escopo dessa dissertagdo mas podem ser encontrados nas referéncia [33].

Assim, o espectro Raman do diamante sera marcado por dois picos na regiao Stokes,
um intenso e estreito na regiao de 1332cm ™! e uma banda menos intensa e larga entre 2100
e 2700cm 1. E na regido anti-Stokes observaremos o pico de primeira ordem, que serd bem
menos intenso que o Stokes, com deslocamento Raman de —1332e¢m ™!, e o pico de segunda

ordem nao serd observado devido a baixa eficiéncia do processo, o que necessitaria de uma
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eficiéncia de detec¢ao maior. Um exemplo de espectro Raman obtido para o diamante esta
na Figura [I1] abaixo.

1st 1st

Intensidade
1

— N
10x 10x

-3000 ' 41500 ' 0 ' 1500 ' 3000
Deslocamento Raman (cm-1)

Figura 11 — Espectro Raman do diamante, destacando as regioes do espalhamento Rayleigh
e das regioes dos picos de primeira ordem e de segunda ordem. Para a
observagao do pico Stokes de segunda ordem e da regiao anti-Stokes foi feita
uma ampliacao de 10 vezes.
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3 Espalhamento Raman correlacionado

Nesse capitulo vamos apresentar o espalhamento Raman correlacionado Stokes-
anti-Stokes, comecaremos mostrando os diagramas de Feymann desse processo, a forma
de deteccao experimental do fendmeno e a funcao de correlagao. Da fun¢ao de correlacao
determinamos o caracter quantico do espalhamento correlacionado e introduzimos o
espalhamento SaS virtual. Depois apresentamos a janela de correlacdo para uma amostra
de diamante e terminamos o capitulo com os aspectos teéricos do fenémeno correlacionado,
fazendo a comparacao entre o fendmeno de espalhamento SaS virtual e a formagao dos

pares de Cooper na teoria BCS da supercondutividade.

3.1 O processo SaS

No espalhamento Raman quando ha um processo Stokes temos a aniquilagao
de um foéton do laser gerando a criagao de um foton Stokes e um quanta de vibragao.
Esse quanta de vibragao gerado pode posteriormente ser aniquilado junto a um féton
do laser em um processo anti-Stokes, a esse caso chamamos de espalhamento Raman
correlacionado Stokes-anti-Stokes (SaS). Nesse processo SaS, proposto pela primera vez
por Klyshko em 1977 [5], os f6tons espalhados Stokes e anti-Stokes envolvidos no processo

sao correlacionados temporalmente.

Dessa forma trés processos serao possiveis no espalhamento Raman, os processos
Stokes e anti-Stokes demonstrados nas figuras [2] e ] e o processo correlacionado SaS

demonstrado abaixo na figura (12|

WaS kaS

tempo

Figura 12 — Diagrama de Feymann para o processo correlacionado SaS real.
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Por esse processo SaS ter o fonon criado e aniquilado dentro do processo a analise
da conservagao de energia e momento fica restrita as componentes do campo incidente e

dos campos espalhados. Assim pela conservagao de energia temos

hwr, + h'f, = hws + hw,s, (3.1)

e pela conservacao de momento (Figura

k; +k'; = kg + kyg. (3.2)

Figura 13 — Representacao grafica da conservagao de momento no espalhamento correlaci-
onado SaS.

Como ha a conservagdo de momento separadamente em cada um dos processos
Stokes e anti-Stokes envolvidos no espalhamento SaS, a geometria de retroespalhamento
acaba por ser incompativel com a natureza fisica do proceSS(ﬂ e por isso esse fendmeno
de correlacao s6 ocorrera na geometria de espalhamento frontal. Como demonstrado
experimentalmente na referéncia [15], o espalhamento angular no processo correlacionado
SaS ocorre somente para baixos angulos de forma que nas medidas experimentais realizadas

o perfil de espalhamento dos pares correlacionado seguiu o perfil do feixe de excitacgao.

3.1.1 Deteccdo do processo SaS

O espalhamento Raman quando comparado a outros processos 6pticos é um processo
pouco eficiente, estima-se que s6 1 a cada 10° f6tons seja espalhado inelasticamente [34].
Dessa forma, a probabilidade do espalhamento SaS ocorrer serd ainda menor, com medidas
experimentais demonstrando 1 par sendo criado a cada 10'% f6tons incidentes [35]. Por essa
baixa eficiéncia e por ser um processo nao linear, a deteccao do espalhamento correlacionado

ira exigir uma alta densidade luminosa na amostra, que nesse trabalho sera atingida fazendo

1 Na geometria de retroespalhamento o processo Stokes precisaria gerar um fénon no sentido do féton do

laser e no processo anti-Stokes o fonon precisaria estar no sentido oposto ao féton do laser, tornando
essa geometria incompativel com o processo correlacionado.
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uso de lasers pulsados, ja que esses sistemas concentram uma alta densidade luminosa nos

pulsos.

Os pares de fotons Stokes e anti-Stokes gerados no processo SaS sao criados
dentro de um intervalo de tempo 7p limitado pelo tempo de vida do féonon envolvido no
processo EL que para o material utilizado nessa dissertacao (diamante) é da ordem de
picossegundo [36437]. Assim, como nos sistemas de lasers pulsados utilizados em nossos
experimentos o tempo entre pulsos ¢ da ordem de nanossegundo, o processo SaS s ocorrera
com fétons de um mesmo pulso do laser. Por isso, para fazer a deteccao do processo SaS
utilizamos APD’s (Avalanche PhotoDiode) conectadas a um sistema de contagem de fétons
temporalmente correlacionados (TCSPC - Time-Correlated Single Photon Counting) com
resolugao da ordem de picossegundo, sendo assim o sistema capaz de diferenciar os pulsos

dos lasers utilizados.

Nesse sistema de deteccao separamos as componentes Stokes e anti-Stokes e utiliza-
mos as APD’s para detectar individualmente os fétons dessas componentes. As APD’s
convertem esse sinal luminoso em sinal elétrico e o sistema TCSPC cria histogramas da
diferenca de tempo de chegada dos sinais da APD-Stokes em relacao a APD-antiStokes.
Dessa forma, os histogramas gerados serao da forma mostrada na figura [14], com picos de
contagens relativos a detecgoes de coincidéncias acidentais espacados conforme os pulsos
do laser utilizado, e com um pico central relativo as contagens em coincidéncia dentro de
um mesmo pulso. Esse pico central ter uma intensidade superior a duas vezes a intensidade
dos demais picos é um demonstrativo da deteccao do processo correlacionado SaS, como

sera discutido na préxima subsegao.

Dessa forma, a informagcao sobre a intensidade de detec¢ao de pares correlacionados
serd tirada do histograma como a diferenga entre a intensidade do pico central Ig,s(7 = 0),
que mede as contagens de detecgdo em coincidéncia dentro de um mesmo pulso do laser,
em relacgao a intensidade média dos picos nao centrais Ig,s(7 # 0), que mede a intensidade

esperada de contagens em coincidéncia acidental, assim

[g%g: = 137(15(’7' = O) — Tg,as(T 7é 0) (33)

3.1.2 A funcdo de correlacao

Pela teoria quantica da fotodetecgao, a probabilidade de um fotodetector absorver
um ou mais fétons é determinada pela sensibilidade do detector e por certas correlagoes
no campo eletromagnético [20]. Dessa forma, a probabilidade de detecgao de um féton em

um instante ¢ por um atomo do fotodetector é

2 Para o caso do processo SaS Real, onde hé a troca de um fénon real no processo.
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Figura 14 — Exemplo de um histograma de deteccao gerado pelo sistema TCSPC, desta-
cando a intensidade do pico central de coincidéncias e a intensidade média
dos picos de nao-centrais.

LOE 3| "t [ st | e (B () G (1) di (3.4)

que vai depender da sensibilidade do detector, dada pela fungao s,,, e da correlagao entre
os campos elétricos da radiacao nas polarizagoes p e v, dado pelo valor esperado do termo

entre colchetes.

Para lidar com a detecgao de n fétons em n diferentes pontos do espago-tempo

definimos as chamadas fung¢oes de correlacao de grau n:
G &y, o T Tt ooy Tan) = (BT (). B (1)) ED (251) ... ED (22,)),  (3.5)

onde E() e E() sdo as componentes de frequéncia positiva e negativa do operador campo
elétrico definidas conforme ([2.20)), e x,, ¢ um rétulo para as variaveis de espago, tempo e

polarizagdo: x, = (Xp, tn, [1).

Como os experimentos realizados nessa dissertacao lidam com correlagoes temporais

entre dois campos distintos (Stokes e anti-Stokes) vamos nos atentar a variavel tempo e aos
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dois primeiros graus dessas fun¢oes de correlacao H Assim, a func¢ao de correlacao de grau
1 assume a forma dada abaixo em (3.6)) e essa funcdo mede a autocorrelagdo do campo
considerado. A funcao de correlacao de grau 2 fica da forma dada em e quantifica a
correlacao entre os campos detectados em dois pontos temporais distintos, ¢’ e t”, ou, sem

perda de generalidade, na diferenca temporal 7 =t — ¢'.
GO(t;1) = (D) ED(1)); (3.6)

GOt ¢34, 1) = (B ED () ED () ED(H)). (3.7)

Essas funcoes de correlagdo capturam a matematica por tras da definicao de
coeréncia que foi dada em uma série de artigos de Roy J. Glauber de 1963 [38-40]. Apesar
de comumente coeréncia ser entendida como a capacidade de ondas interferirem, Glauber
mostrou que coeréncia nao ¢ uma unica condi¢do mas sim uma sequéncia infinita de
condigoes, e essas determinam que o campo considerado tem um grau n de coeréncia se

existem fungoes f(z) tal que

n 2n
G (21, o T Tty ey Top) = H fr(zy) H f(zy), (3.8)
j=1 k=n-+1

para um dado valor de n [39], ou seja, para um campo coerente de grau n a fungao de
correlagao de grau n ira fatorar, indicando que a deteccao dos n fotons em n diferentes

pontos do espago-tempo serdo estatisticamente independentes e nao-correlacionadas [20].

A funcao que utilizamos para quantificar o grau de coeréncia em uma detecgao é a

funcao de correlacao normalizada,

G(”)(:L‘l, ey Ty T 1y -eey T2
T (G ()]

que tera valor 1 para um campo coerente de grau n. Para os experimentos a serem descritos

(3.9)

g(”)(xl, ey Top) =

nessa dissertagao essa fungao assume a forma

(BS(0)ELS (N ES (1) ESY(0))
(B 0)BSY (0)(BS (N ESE (1)

com 7 sendo a diferenca temporal de deteccao entre os fotons Stokes e anti-Stokes. Para o

gins(T) = (3.10)

nosso caso vamos nos interessar pelo limite 7 — 0.

Nos histogramas de detecgao em coincidéncias gerados no sistema TCSPC (vide
figura essa funcao de correlagao normalizada sera dada pela intensidade do pico central

de coincidéncias (7 = 0) dividida pela intensidade média de coincidéncias acidentais, que

3 Na referéncia [16] foi mostrado que os pares de fétons no processo SaS sdo formados majoritariamente

com a mesma polariza¢ao e por isso nao consideraremos a analise de polarizagdo nesses calculos.
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serd obtida da média de intensidade dos picos nao centrais (7 # 0). Assim, para as

detecgoes realizadas nessa dissertacao teremos

_ [S,aS(T = O)
Tgﬂg(T 7é O) '

Para os casos de detecgbes temporais em coincidéncia qualificamos o campo segundo

95ias(0) (3.11)

o valor da fungdo de correlagio normalizada em trés formas [20]: para ¢®(0) = 1 o campo
é coerente; para ¢ (0) > 1 os fétons na detecgio apresentam uma tendéncia a chegarem
juntos, a esse caso chamamos de bunching; para ¢ (0) < 1 a tendéncia é dos fétons

estarem separados e a esse caso chamamos antibunching.

A teoria cléssica de campos impde limites aos valores de (¥ (0). Essa teoria classica
impode: um limite inferior de 1, sendo incapaz de explicar casos de antibunching; e um

limite superior de bunching determinado pela desigualdade de Cauchy-Schwarz da forma

ggis(O) < \/ggzg (O)g((fs)’as(()) [20]. Essa teoria cldssica também prevé um valor de ¢(?(0) = 2
para campos com estatistica térmica, que se aplica aos campos Stokes e anti-Stokes, e
assim temos, pela teoria classica, o valor da funcao de correlacao para o processo SaS
limitado ao valor de gg()ls(O) < 2. A violagao dessa desigualdade para o processo SaS foi
medida em diferentes materiais [6,41,/42] o que indica a natureza quantica do processo.
Como veremos no capitulo [5] nas medidas experimentais aqui realizadas foram obtidos
valores de g(s%iS(O) de até 2 ordens de grandeza maiores que o valor determinado pela

teoria classica.

3.1.3 O processo SaS virtual

Como citado anteriormente, a medicao de valores de gk(gz’is(()) que violam a desi-

gualdade de Cauchy-Schwarz indicam o caracter quantico do processo SaS e isso sugere a
possibilidade do processo ocorrer mediado por fonons virtuais. Esse processo intermediado

por fonons virtuais foi demonstrado experimentalmente, em 2017, por Saraiva et al. [13].

Diferentemente do processo SaS real - Figura - em que a troca de energia
do foétons coincide com a energia dos fonons presentes no material, no processo SaS
virtual a energia trocada pelos fétons nao esta em ressonancia com a energia dos fonons
(|hws as — fwr| # hw,), assim, nesse processo consideramos que hé a troca de fénons

virtuais entre os fotons do laser envolvidos no processo.

Assim, a representacao grafica desse processo virtual na forma de diagramas de

Feymann assume a forma dada na figura [15]

Esse processo de interagao via troca de féonons virtuais é analogo ao processo de
formagao dos pares de Cooper na teoria BCS da supercondutividade [43], exceto pelo fato

que na teoria BCS os fonons virtuais mediam a interagdao entre particulas fermionicas
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Figura 15 — Diagrama de Feymann para o processo correlacionado SaS virtual.

(elétrons) e no caso do processo SaS os fonons virtuais mediam a interacao entre particulas
bosonicas (fétons). Por isso, os pares de fotons espalhados no processo SaS virtual sdo
também chamados de os andlogos foténicos dos pares de Cooper [13]. Como veremos
adiante, essa analogia vai além da simples troca de féonons virtuais e também se extende a

forma do hamiltoniano que descreve essas diferentes interacoes.

3.1.4 Deteccdo do processo SaS no diamante

No processo virtual, como a troca de energia nao estd em ressonancia com a energia
dos fonons, entao o processo de deteccao ird ocorrer fora das regides espectrais dos picos
de espalhamento Raman. Assim, quando fazemos uma detecgao do processo correlacionado
SaS em funcao do deslocamento Raman teremos as regioes fora dos picos dominadas pelo
processo virtual enquanto que nos picos de espalhamento Raman teremos o processo real

dominando.

Na figura [16| temos uma medida, publicada na referéncia [44], da intensidade de
deteccao do processo SaS em fungdo do deslocamento Raman, que chamamos de janela de
correlagdo, em uma amostra de diamante. Analisando essa medida em regides do espectro
vemos que: ha uma notavel taxa de produgao de pares correlacionados virtuais na regiao
compreendida entre o espalhamento Rayleigh e o pico de primeira ordem; na regiao do pico
de primeira ordem ha um pico de intensidade de pares correlacionados, o que é esperado
j& que o processo se torna ressonante com a energia dos fénons; entre o pico de primeira
ordem e o de segunda ordem ha uma taxa aproximadamente constante, baixa porém nao
nula, de produgao de pares; Na regiao do pico de segunda ordem a taxa de producao de
pares vai decaindo até o valor nulo; Apds o pico de segunda ordem nao houve deteccao de

pares correlacionados.
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Figura 16 — Janela de correlacao (superior) e espectro Raman (inferior) de uma amostra
de diamante. Imagem retirada da referéncia [44].

A fisica por tras dessa imagem é muito rica e ainda pouco compreendida. Questoes
como a diferenca entre as taxas de producao de pares correlacionados antes e depois do pico
de primeira ordem, ou se a taxa de producao de pares antes do pico é uma taxa constante
sao algumas das questoes ainda em aberto sobre a fisica envolvida nesse fendmeno. Para
ajudar no esclarecimento dessas questoes novas medidas dessa janela de correlacao sao
necessarias e esse sera o objetivo dessa dissertacdo. Aqui iremos refazer essa janela de
correlagdo para uma amostra de diamante fazendo uso de um monocromador, que ira
nos permitir obter mais pontos experimentais e, assim, termos uma precisao maior do
comportamento dessa curva de correlacao, e fazendo uso de dois lasers de excitagdo com
larguras temporais de pulsos diferentes, nos permitindo analisar a influéncia que a largura

do pulso possui nesse fenémeno.

3.2 Aspectos tedricos do processo SaS

Como citado nas se¢oes anteriores, a descri¢ao do processo fisico de troca de fonons
virtuais responsavel pelo espalhamento SaS virtual é similar a descrigao do processo fisico
envolvido na formacao dos pares de Cooper na teoria BCS da supercondutividade. Por
isso, nessa se¢ao iremos pormenorizar as transformacoes realizadas sobre um hamiltoniano
efetivo baseado na teoria quantica do espalhamento Raman, a fim de obter um hamiltoniano
de interacao equivalente ao hamiltoniano da teoria BCS e iremos estender a analogia

entre esses dois fendomenos. O desenvolvimento realizado nessa secao esta baseado na
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referéncia [13].

3.2.1 Hamiltoniano do SaS virtual

Para obter um hamiltoniano equivalente ao da teoria BCS da supercondutividade
vamos partir de um hamiltoniano construido a partir da teoria quantica do espalhamento
Raman, desconsiderando a energia de ponto zero e efeitos de polarizacao. Esse hamiltoniano

assume a forma

H=> hwdubk + > hvgclqeq + 3 My(c'q + c.q)bibieq, (3.12)
k q

k,q
onde temos b' como o operador de criacdo no campo de fétons, ¢! como operador de
criacao no campo de fonons e My sendo a constante de acoplamento féton-fonon, sendo

esta constante invariavel sob a mudanca q <= -q.

Quando comparamos o hamiltoniano da equagao ao hamiltoniano obtido
por Parra-murilo et al. [19] reproduzido aqui na equagao (2.30) vemos que hé algumas
diferencas, fora o fato de b}; substituir af, El, ZA)(TIS A primeira diferenca que vamos atentar é
que o hamiltoniano usado nessa se¢ao nao considera os termos hermitianos conjugados dos
termos equivalentes aos espalhamentos Stokes e anti-Stokes, diferentemente do hamiltoniano
da equacao , porém esses termos conjugados nao terao significancia no processo fisico
considerado e por isso o descarte desses termos nao afeta a generalidade do hamiltoniano.
A outra diferenca que devemos notar é que o hamiltoniano da equacao (3.12)) considera
uma mesma constante de acoplamento para o processo Stokes e para o processo anti-Stokes,
ja no hamiltoniano obtido por Parra-murilo et al a constante de acoplamento depende
do termo dado na equagao que ¢ proporcional a raiz quadrada da frequéncia do
campo espalhado (Agqs wé/ 35) Como as frequéncias dos campos espalhados Stokes e
anti-Stokes diferem da frequéncia do laser pelo valor da frequéncia do modo de vibracao
(Wsas = wr £wq) € a frequéncia do laser ¢ uma ordem de grandeza maior que a frequéncia
do modo de vibracdo (wy, &~ 10wq), assim podemos aproximar esse termo de acoplamento
como constante entre as componentes Stokes e anti-Stokes, como feito na hamiltoniana

dada nessa secao.

Desse Hamiltoniano efetivo (3.12)) podemos separar uma parte livre (Hy) com as
contribuigbes dos campos de fétons e fonons livres, e uma parte de interagao (H;) que

leva em conta os processos Raman Stokes e anti-Stokes, assim temos

Hy, = Z Fiob by + Z huchch;
Kk q

Hy = My(c'q + cq)bicb g (3.13)
k,q
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Vamos considerar uma transformacao unitaria aplicada ao hamiltoniano da

forma
H' =e*He®, (3.14)
tomando s tal que s" = —s e que seja satisfeita a condicdo
H1 —f- [Ho, S] = O (315)

Fazendo uma expansao de Taylor de [3.14] aplicando a condi¢do [3.15] e mantendo

até o termo de primeira ordem em s chegamos a

1
H/:H0+§[H1,S]. (316)
Isso demonstra que a transformagao procurada dada por s devera ter um efeito

pratico somente no termo de interacao mantendo a hamiltoniana livre invariavel, ja que

essa conseguimos resolver.
Procuramos por uma solucao de s da forma
s = (a_clq+ aycq)bedliq, (3.17)
k,q
onde empregando a condigao [3.15 obtemos

Mg
h(wk — Wieq £ 1g)’

(3.18)

a4 =

usando que vq = 1.4 garantido pelo teorema de Kramers [13,45].

Com o resultado de determinamos a transformacao unitaria e podemos impor
essa transformacao ao hamiltoniano a partir de [3.16, Usando as relagoes de comutagao
dos operadores de criacdo e aniquilacdo e negligenciando os termos envolvendo cc, cc' e

cfet [} chegamos a

2 h

kaq k,k’,q

1 Mo
H = Hy+ - (Z — I+ Y My(a- - a+)ka+quk/_qbkbk/) : (3.19)

Podemos juntar o primeiro termo dentro dos parénteses com o hamiltoniano
livre e tomar um hamiltoniano livre renormalizado adotando uma relacao de dispersao

renormalizada tal que
Mo
wren — (wk Sy ;FL*) . (3.20)
q

Essa aproximagéo é valida ji que nas condigoes experimentais empregadas nesse trabalho (temperatura
ambiente) o nimero médio de fénons térmicos a frequéncia dos modos vibracionais envolvidos no
espalhamento sdo muito baixas [13].

4
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Com essa renormalizacao o termo de interagdo assume a forma
ren 1 T T
Hl = 5 Z Mq<O{_ - (I+)b k+qb k/-qbkbk’7 (321)
kk',q

que com a substituicao de toma a forma de um termo de interagao foton-féton do
tipo BCS,

2
Hf;f _ Z My vq
wm h

topt
[(@r — wiq)? — v Dictqb w-qbicbic (3.22)
k,k',q -

O hamiltoniano obtido acima tem a mesma forma do hamiltoniano de interacao
elétron-elétron da teoria BCS da supercondutividade, salvo a troca dos operadores fermi-
onicos (elétrons) pelos operados bosonicos (fotons) desse nosso caso. Assim mostramos
que sob uma transformagao unitaria adequada podemos rederivar um hamiltoniano de

interagao para o espalhamento Raman equivalente ao hamiltoniano de interacao da teoria

BCS.

Supondo ainda que o inico modo de campo presente seja o modo do laser com o
estado inicial sendo tomado como um estado coerente |a ) com ay, > 1 tal que assumimos
que esse estado nao seja alterado no processo, podemos aplicar os operadores de aniquilacao

e assim simplificar o hamiltoniano da forma

M 2 2
H =y 1 il W N N W (3.23)

" K,q [(wk = Wieq)? = V47
onde tomamos
Mq2a Lzl/q
Al(wk — Wicq)? — Vg?)]

como um gap analogo ao gap supercondutor da teoria BCS, que chamamos aqui de gap de

A(k,q) = , (3.24)

supertransparéncia. Desse resultado podemos argumentar que ha um potencial atrativo
quando a energia de troca dos fotons é menor que a energia do fonon e um potencial

repulsivo caso contrario |13].

Simulagoes numéricas dessa teoria foram realizadas para o calculo da funcao de
correlagdo normalizada de segunda ordem para uma amostra de agua e os resultados
foram comparados com dados experimentais na referéncia [13]. Os dados experimentais
confirmaram a teoria sem a necessidade de parametros de ajuste e o resultado dessa

comparacao estd exposto abaixo, na figura [17]
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Figura 17 — Imagem comparando valores da func¢ao de correlagdo normalizada de simula-
¢oes numéricas da teoria (linha azul) com dados experimentais obtidos para
poténcias de 20mW (pontos pretos) e 40mW (pontos brancos) e o espectro
Raman para uma amostra de dgua (linha verde). Imagem retirada da referén-

cia .
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4 |nstrumentacao Experimental e Metodolo-

gla

Nessa capitulo vamos apresentar o esquema experimental montado para a aquisi¢ao
dos dados sobre a formagcao de pares correlacionados no diamante e vamos detalhar os
componentes Opticos, suas caracteristicas e especificacoes técnicas relevantes ao resultado
do experimento. Terminaremos o capitulo dissertando sobre a metodologia utilizada, o

tratamento e ajuste dos dados experimentais.

4.1 Montagem experimental

Nessa secao iremos apresentar a montagem experimental utilizada para realizar a
aquisicao dos dados usados nessa dissertagao, essa montagem esta representada na Figura

e dividimos essa montagem em trés sistemas diferentes:

« O sistema de excitacdo, que tem como fungao gerar e preparar o feixe que ira excitar a
amostra. Nesse sistema contamos com dois sistemas de lasers pulsados diferentes para
fazer a excitacdo da amostra, um com pulso de largura temporal de femtossegundos

e um com pulso de largura temporal de picossegundos;

e O sistema de iluminacao da amostra, que tem como fun¢do posicionar e focar o feixe

de excitagao dentro da amostra e coletar o sinal transmitido;

« O sistema de detecgao e filtragem do sinal, que tem como funcao fazer a deteccao do
espalhamento Raman em um caminho 6ptico e em outro caminho fazer a filtragem

espectral do sinal e detecgao do processo correlacionado SaS.

Nas proximas segoes iremos descrever mais detalhadamente esses sistemas e os
componentes 6pticos que os compode, com suas caracteristicas e especificagdes técnicas

relevantes ao experimento.

4.2 Sistema de excitacao
Nessa secao iremos apresentar os sistemas de lasers utilizados e as especificagoes
técnicas dos elementos que compoe esse sistema.

Esse sistema de excitagao é composto por dois sistemas de lasers diferentes: o

laser picoEmerald da A.P.E, que gera um feixe com pulsos de aproximadamente 5,5
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Figura 18 — Desenho representando a montagem experimental utilizada, destacando os

trés sistemas que compoe a montagem.
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picossegundos; e o sistema Verdi G10 + Mira 900-F da Coherent, que gera o feixe com
pulsos de largura temporal de 130 femtossegundos. O feixe gerado por cada um desses
dois diferentes sistemas é direcionado por um conjunto de espelhos para o mesmo caminho
optico, depois esse feixe é passado por um filtro passa-banda para eliminar comprimentos
de onda indesejados ao experimento e, depois, por uma placa de meia onda e um PBS
(Polarizing Beam Splitter) que tem como func¢do controlar a poténcia e a polarizagao de

excitacao que atinge a amostra.

4.2.1 Laser de femtossegundos

O sistema para a geracao do pulso de femtossegundos consiste em um laser continuo
com comprimento de onda de 532 nm, modelo Verdi G-10 da Coherent, que bombardeia

um laser de Ti:Sa com uma poténcia de 10 W.

Esse laser de Ti:Safira é um modelo Mira Optima 900-F também da Coherent, que
possui um cristal de Ti:Al,O3 como meio de ganho. Esse cristal, ao ser excitado com o
laser Verdi, gera fluorescéncia na regiao entre 680 a 1100 nm. Um filtro birefringente junto
a condicoes de ressonancia irao selecionar uma estreita porcao dentro dessa regiao que
ird viajar dentro da cavidade do laser entre um espelho altamente refletor e um espelho
semi-refletor de modo que a cada viagem uma parte do sinal ird passar pelo espelho
semi-refletor. Essas viagens na cavidade do laser geram um sinal de output pulsado com
um tempo entre pulsos de aproximadamente 13,6 nanossegundos, isto é, com uma taxa
de repeticao de 76 MHz, e uma largura temporal do pulso de 130 femtossegundos [46].
Por fim, o sinal de saida do laser terd um modo espacial transversal do tipo TEMgg, uma
polarizacao horizontal e uma poténcia que pode chegar a 2 W. Para os experimentos aqui
discutidos a regiao selecionada pelo filtro birrefringente foi a regiao com comprimento de
onda de 785 nm, com uma largura espectral do pulso de aproximadamente 5 nm e um

poténcia de saida do laser de aproximadamente (1200 £ 10)mW .

4.2.2 Laser de picossegundos

Para a geracao do pulso de picossegundos usamos o sistema de laser picoEmerald
da APE. Nesse sistema temos um laser de bombeamento de diodo que excita um laser de
Nd:YVO, que gera pulsos de picossegundos com comprimento de onda de 1064 nm. Esse
sinal entao passa por um processo de geragao de segundo harmoénico (SHG) para entdo
alimentar um oscilador 6ptico paramétrico (OPO) com o comprimento de onda em 532 nm.
No OPO podemos controlar a faixa de sintonia do modo signal em uma regiao que varia de
720 a 990 nm. Na saida desse sistema de laser do picoEmerald nés conseguimos um sinal
pulsado com largura temporal de pulso tipica de 5 a 6 picossegundos (que adotaremos
como centrada em 5,5 ps), polarizado horizontalmente, com uma taxa de repeticao de 80

MHz, ou seja, com um tempo entre pulsos de aproximadamente 12, 5 nanossegundos [47].
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Para os experimentos realizados selecionamos a regiao com comprimento de onda de 785
nm, com uma largura espectral de aproximadamente 0,4 nm e uma poténcia de chegada
na amostra de (79 £ 6)mIV.

4.2.3 Filtragem do sinal de excitacao

Apés a geragao do feixe nos sistemas de lasers descritos nas subsegoes anteriores,
direcionamos o feixe para o caminho éptico que levard a amostra (ver figura . Um
conjunto de espelhos mais um espelho dobravel garante que o feixe gerado por ambos
os sistemas de lasers possa ser direcionado em um mesmo caminho éptico, um de cada
vez. Esse caminho 6ptico antes de atingir a amostra passa por um filtro passa-banda
modelo FF01-786/22 da marca Semrock (centrado em 786nm e com largura espectral
de 22nm) para filtrar quaisquer componentes com comprimentos de onda desconformes
com o comprimento de onda desejado no experimento (785 nm). Posteriormente, o sinal
filtrado passa por uma placa de meia onda modelo AQWP05M-980 da Thorlabs (faixa de
trabalho 690-1200 nm) e depois por um PBS modelo PBS102 também da Thorlabs (faixa
de trabalho 620-1000nm) para controlar a poténcia e a polarizacdo do feixe. Depois de

passar por essa filtragem o feixe é entao direcionado ao sistema de iluminacao da amostra.

4.3 Sistema de iluminacao da amostra

O sistema de iluminagdo da amostra tem como objetivo ajustar e focalizar o feixe
de excitacao dentro da amostra a ser estudada e coletar o sinal de saida para direciona-lo
ao sistema de deteccao e filtragem do sinal. Esse sistema tem a forma mostrada na figura

19} que é um aumento da mesma imagem da figura [I8]

Esse sistema de iluminagao foi montado dentro de um microscopio 6ptico e tem
como componentes Opticos: a objetiva superior, modelo Plan Fluor também da Nikon
com ampliacao de 20x e abertura numérica de 0, 50; a objetiva inferior, modelo TU Plan
Fluor da Nikon com ampliacao de 100x e abertura numérica de 0, 90; e dois filtros do tipo
Notch modelo NF03-785E-25 da Semrock, centrados em 785 nm e com largura de banda

de rejeicao de 39 nm e densidade 6ptica acima de 6 cada.

A estrutura do microscépio éptico no qual esse sistema foi montado permite que
a objetiva inferior tenha translagao vertical (foco) e que a superior tenha translagao
nas trés dimensoes espaciais, com o controle de translacao feito por micrometros. Assim

conseguimos posicionar, controlar e coincidir o foco das duas objetivas dentro da amostra.

Para os experimentos realizados nessa dissertacao foi utilizada uma amostra de

diamante tipo Ilac da Diacell design, polido seguindo a orientacao cristalina (111).
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Figura 19 — Desenho representando o sistema de iluminacao da amostra utilizado no
esquema experimental.

4.4 Sistema de deteccao e filtragem do sinal

Esse sistema de detecgao e filtragem recebe o sinal vindo do sistema de iluminagao
da amostra e passa esse sinal por mais um filtro do tipo Notch (modelo NF03-785E-25)
para garantir a filtragem do espalhamento Rayleigh. Esse sinal filtrado entao passa por
um conjunto de lentes convexas acromaticas (L; =AC254-050-A e Ly = AC254-250-A da
Thorlabs) para colimar o feixe. Depois de colimado o feixe poderd seguir dois caminhos

opticos distintos de acordo com a posicao de um espelho dobravel.

No primeiro caminho 6ptico, com o espelho dobravel no caminho, o feixe sera
direcionado a uma lente (Lp =AC254-050-AB) que focara o sinal na abertura de um
espectrometro da Princeton Instruments modelo ACTON SP2356 acoplado a uma CCD
(Charged Coupled Device) modelo DU401-BR-DD, também da Princeton. Esse caminho
optico tera a fungao de medir o espectro Raman gerado pela amostra, disperso em frequéncia

por uma grade de difracao.

No segundo caminho 6ptico, com o espelho dobravel fora do caminho, o feixe sera
direcionado a um espelho dicréico modelo T760lpxr da Chroma, que ira refletir com mais
de 95% de eficiéncia comprimentos de onda abaixo de 750nm e transmitir com eficiéncia
maior que 98% comprimentos de onda acima de 770nm. Assim, com esse espelho dicréico

dividimos o feixe nas componentes Stokes (feixe transmitido) e anti-Stokes (feixe refletido).

A componente anti-Stokes (refletida) é direcionada a uma lente convexa modelo
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AC254-030-A da Thorlabs, que ira focalizar o feixe na area ativa de uma APD modelo
SPCM-AQRH-13 da Excelitas. A depender do experimento realizado, um filtro passa-banda

pode ser posicionado antes da lente para filtrar o sinal que atinge a APD.

A componente Stokes (transmitida) serd direcionada a uma objetiva da Nikon,
modelo Plan Fluor de ampliacao de 20x e abertura numérica de 0.45, que ira focalizar o sinal
na area ativa de uma outra APD, modelo SPCM-AQRH-13. Dependendo do experimento
realizado, filtramos o sinal antes da chegada na objetiva com um filtro passa-banda ou

com um espectrometro monocromador.

Nos experimentos com o filtro, um filtro passa-banda ¢ posicionado na entrada de
sinal da objetiva para filtrar o sinal a ser focalizado na APD. Na montagem experimental
com o monocromador, o sinal transmitido pelo espelho dicroéico é direcionado a uma lente
convexa (Ly =AC254-030-AB) que ira focalizar o sinal na entrada do espectrémetro
monocromador, modelo Cornerstone 260 da Oriel Instruments. Esse monocromador ira
selecionar uma faixa do espectro do sinal de entrada (ver subsecao e apos a saida

do espectrometro o sinal selecionado seré direcionado a objetiva.

Nesse segundo caminho 6ptico, com o espelho dobravel fora do caminho, fazemos a
deteccao dos fétons das componentes Stokes e anti-Stokes através das APD’s (ver subsegao
e o sinal dessas serd conectado aos canais da PicoHarp, para fazer a deteccao da
correlagao temporal dos fotons (ver subsecao .

Nas préximas segoes iremos detalhar o funcionamento e especificagoes do espec-
trometro monocromador, das APD’s que fazem a deteccao dos fétons e do sistema de
correlacao TCSPC da PicoHarp.

441 Monocromador

Como citado anteriormente, o espectrometro monocromador utilizado nos experi-
mentos ¢ um modelo Cornerstone 260 da Oriel Instruments (figura [20tA) com configuracao
de faixa estendida. Esse espectrometro tem a disposigao éptica dada na figura 20}B, onde

utilizamos nos experimentos a saida axial do sistema.

Esse modelo de monocromador tem uma razao focal de entrada (F-number) de
F/3,9, assim a lente concava na entrada do equipamento foi escolhida de forma que essa
razao focal fosse respeitada para garantir o melhor aproveitamento do sinal de entrada e
minimizar aberragoes. O sinal que entra no equipamento é entdo direcionado a um espelho
concavo que ira focalizar o sinal na grade de difragao, o sinal difratado segue para um
outro espelho concavo que ira focalizar o sinal na fenda de saida. As fendas de entrada e
saida do monocromador tém a abertura varidvel com o tamanho de abertura controlada

por micrometros.

O modelo de monocromador utilizado possui duas diferentes grades de difracao
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Figura 20 — Imagem do monocromador utilizado (Imagem A) e disposi¢ao 6ptica do
monocromador (Imagem B). Tmagem retirada da referéncia [48].

com eficiéncia relativall| dada pelos gréficos da figura 21} Como somente o sinal Stokes ird
passar pelo monocromador a grade de difracao niimero dois foi escolhida para ser utilizada

nos experimentos por ser mais eficiente na faixa dos comprimentos de onda medidos.
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Figura 21 — Grafico das eficiéncias relativas das grades de difracdo do espectrometro
monocromador. Imagem retirada da referéncia .

A grade de difracao utilizada (Grade 2) é uma grade modelo 74167 da Oriel, do

tipo Ruled com 600 sulcos por milimetro que gera uma dispersao reciproca de 6, 4nm/mm.

A selecao de comprimento de onda no monocromador é feita por um motor de
passo de alta precisdo que controla a angulacdo da grade de difracdo, o passo desse motor
determina um passo minimo na diferenca de comprimento de onda central do sinal de

saida de aproximadamente 0,1 nm.

A resolugao do sinal de saida do monocromador é determinada pela abertura da
fenda de saida do monocromador, mas para aberturas da fenda de saida abaixo de 50 pym

aberracoes Opticas comecam a desempenhar um papel importante na determinacao da

L Eficiéncia relativa é uma medida comumente utilizada em grades de difracdo em que a eficiéncia é

dada como a razao entre o fluxo de energia (poténcia) de uma luz monocromatica difratada pela grade
relativa ao fluxo de energia de uma reflexao especular de um espelho polido revestido com o mesmo
material.
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resolucao |48]. Assim, como nos experimentos realizados utilizamos a abertura da fenda
abaixo desse valor (18 +1 pm) medidas experimentais sdo necessarias para determinar a
resolucao do monocromador. As medidas realizadas para determinar essa resolucao estao

descritas na subsecao [4.5.5

4.4.2 Sistema de deteccdo de fétons

Para detectar o fendmeno de correlagdo é necessario que possamos fazer a detecgao
individual de fétons nas componentes Stokes e anti-Stokes e, para isso, fazemos uso de
APD’s (Avalanche Photodiode). APD’s sdo dispositivos 6pticos de estado sélido, adequados
para a deteccao de baixos niveis de luz na regiao do visivel e infravermelho préximo, que

exploram o efeito fotoelétrico para converter sinal luminoso em sinal elétrico.

Figura 22 — Imagem da APD modelo SPCM-AQRH-13 da Excelitas. Imagem retirada
de [49].

As APD’s utilizadas nos experimentos dessa dissertagao sdo do modelo SPCM-
AQRH-13 da marca Excelitas (figura 22)), que sdo APD’s de Silicio do tipo SLiK (Super
Low k factor).

A estrutura desse tipo de APD consiste em uma regiao de absor¢ao (A) e uma
regido de multiplicagao (M), como destacado na figura . A regiao de absor¢ao é formada
por uma fina camada de silicio altamente dopada com carreadores positivos (camada
P*) seguida por uma larga camada semicondutora intrinseca (camada I), que serve para
extender o volume da regiao de deplecao da luz e aumentar a probabilidade de absorcao dos
fotons da luz incidente. A regiao de multiplicacdo consiste em duas camadas de silicio, uma
camada levemente dopada com carreadoes positivos (camada P) e uma camada altamente
dopada com carreadores negativos (camada n'), que formam uma fina jun¢ao com um

alto campo elétrico interno.

A disposi¢ao das camadas na estrutura da APD geram um campo elétrico interno
que segue o grafico da figura . As camadas mais externas (Pt e n') geram um campo
elétrico aproximadamente constante em toda a estrutura e a juncao da regiao de multi-
plicagdo (juncdo P-n*) aumenta o campo gerando um forte campo elétrico nessa regiao.

Assim, quando fétons incidentes sao absorvidos na camada semicondutora intrinseca um
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Figura 23 — Estrutura comum de uma APD. Imagem retirada e adaptada da referéncia [50].

par elétron-buraco é criado e o campo elétrico separa esses dois carreadores, direcionando
os buracos na dire¢ao da camada P e os elétrons na direcao da regido de multiplicacao.
O campo elétrico interno ird acelerar os elétrons nessa direcao e ao atingirem a regiao
de multiplicacao, devido ao forte campo elétrico presente, a energia cinética dos elétrons
ird aumentar drasticamente de tal forma que estes terao energia suficiente para gerar

ionizacao por impacto.

As APD’s do tipo SLiK sao caracterizadas por um baixo valor do fator k. Esse
fator k mede a razao entre a habilidade de buracos e a habilidade de elétrons realizarem
ionizagao por impacto, assim em APD’s do tipo SLiK podemos afirmar que os elétrons
possuem uma capacidade muito maior de realizarem ioniza¢ao por impacto, de forma tal

que podemos desconsiderar a ocorréncia de ionizacao por impacto com buracos.

Nesse efeito de ionizacdo por impacto em semicondutores, carreadores livres siao
acelerados até energias suficientemente altas para que, ao colidirem com atomos da
estrutura, haja energia suficiente para a promoc¢ao de um elétron da camada de valéncia
para a camada de conducao, formando assim um par elétron-buraco que, por sua vez,
também sera separado devido ao campo elétrico atuante gerando mais carreadores livres
disponiveis para o processo de ioniza¢ao por impacto, que provoca um efeito avalanche.
Esse efeito avalanche sera o responsavel por amplificar o sinal de absor¢ao de fétons na
APD, transformando o elétron inicial criado no efeito fotoelétrico em um sinal elétrico

detectavel pela eletronica do sistema.

O sinal elétrico resultante do processo de avalanche terd o nivel de um sinal do
tipo TTL ( Transistor—transistor logic) para cada féton detectado, e esse sinal serd enviado

para o sistema de deteccao de correlagao de fotons para a confeccao do histograma de
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coincidéncias.

A dindmica do processo de deteccdo das APD’s, junto a eletronica do sistema,
impossibilita a detec¢ao continua de fétons no dispositivo, criando assim um tempo minimo
entre duas detecgdes subsequentes, que denominamos tempo de cegueira da APD. Para os
modelos de APD’s utilizados nos experimentos aqui descritos o tempo de cegueira tipico é
de aproximadamente 22ns, o que gera uma taxa maxima de deteccao antes da saturacao

de aproximadamente 37 x 10%contagens/segundo.

As APD‘s utilizadas nos experimentos dessa dissertacado possuem uma area de
deteccao de 180um de didmetro e uma taxa de contagem em escuro tipica de 250 conta-

gens/segundo. O grafico de eficiéncia quantica de detecgdo dessas APD’s estd dada na

figura
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Figura 24 — Grafico da eficiéncia de deteccao tipica da APD modelo SPCM-AQRH da
Excelitas. Imagem retirada e adaptada de .
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4.4.3 Sistema de correlacdo de fétons - Histograma de coincidéncias

Os sinais de saida gerados pelas APD’s sdo conectados aos canais de uma PicoHarp
(Picosecond Histogram Accumulating Real-time Processor), modelo 300 da PicoQuant
(Figura . Esse equipamento serd o responsavel por criar os histogramas de diferenca
temporal entre os sinais de chegada da componente Stokes (canal 0) e da componente

anti-Stokes (canal 1).

O método utilizado pela PicoHarp 300 para criar os histogramas é o TCSPC
(Time-Correlated Single Photon Counting). Esse método é baseado em registrar precisa e
repetitivamente o tempo de chegada de fétons em janelas de tempo pré-definidas, estocando

essa informagao da diferenca de tempo de chegada dentro da janela temporal em células
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Figura 25 — Imagem do modelo 300 da PicoHarp da PicoQuant. Imagem retirada de .

de memoéria que serdo somadas para a geragao do histograma final (vide exemplo da figura

20).
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Figura 26 — Modelo esquematico da construcao dos histogramas na PicoHarp 300. Imagem
retirada e adaptada de .

A eletronica contida no sistema da PicoHarp para a criagdo dos histogramas pode
ser resumida ao esquema dado na figura Nesse esquema nos temos o sinal de cada um
dos dois canais passando por um dispositivo de processamento de sinal eletronico do tipo
CDF (Constant Fraction Discriminator). Esse CDF ird dividir o sinal de chegada em dois
pulsos, invertendo e diminuindo um dos pulsos e criando um delay no outro, por fim o
dispositivo soma novamente os dois pulsos gerando um sinal com voltagem parte positiva
e parte negativa no qual o ponto de passagem na voltagem zero ¢ bem determinado e

corresponde ao ponto temporal de maxima voltagem do sinal inicial. Assim, o dispositivo
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CDF extrai a informacao temporal precisa dos pulsos elétricos TTL advindos das APD'’s,
convertendo o ponto temporal de maximo sinal do TTL em um sinal com um ponto preciso

de inversao de voltagem.

Start] orp H 1DC |
Canal 0
Leitura
Diferencal— Histograma [— dos
Dados
Stop
Canal 1 CFD | TDC B

Figura 27 — Esquema de processamento do sinal na PicoHarp 300. Imagem retirada e
adaptada de [51].

O sinal de saida do CDF é passado por um dispositivo TDC ( Time-to-Digital
Converter) que reconhece esses pontos de inversao de voltagem e gera agoes de start e
stop em um dispostivo de contagem de tempo. As agoes de start serao marcadas pelo sinal
de inversao advindos do canal 0 (referente ao sinal da APD-Stokes) e a agao de stop serd
determinada pelo sinal advindo do canal 1 (referente ao sinal da APD-anti-Stokes). Assim,
a diferenga temporal entre a chegada dos sinais da componente Stokes e anti-Stokes serd

marcado por esse dispositivo de contagem de tempo em uma célula de memoéria.

A largura temporal de cada célula de meméria é determinada no software do equi-
pamento e pode ser configurada para 4,8, 16, ..., 516 picossegundos. Para os experimentos
executados nessa dissertacao essa largura temporal escolhida foi de 128 ps. O tempo de

cada medida realizada foi configurado para ser de 10 minutos de aquisigao.

Os histogramas gerados pela PicoHarp 300 sdo configurados para terem seu inicio
marcado na coincidéncia temporal entre os sinais de chegada nos dois canais (At = 0), de
tal forma que para o nosso caso, que procuramos medir coincidéncias temporais na chegada
de fotons, o fendmeno seria reconhecido como um pico no valor zero do histograma, que
ocasionaria perda informacao. Para evitar esse problema um atraso proposital no sinal
do canal 1 (componente anti-Stokes) é introduzido através do aumento do cabeamento
de ligacao entre a APD e a conexao com a PicoHarp, de forma que conseguimos deslocar
esse pico de coincidéncias do inicio do histograma para o meio, e assim nao perdemos
informagao. Esse atraso temporal nao gera nenhuma adversidade a medigdo do fenémeno
fisico de interesse e conseguimos tratar os dados finais para compensar essa atraso temporal

proposital.
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4.5 Metodologia

Nas sec¢oes anteriores apresentamos os componentes épticos e eletronicos respon-
saveis pela deteccao do processo correlacionado SaS. Nessa secdo iremos expor como
organizamos os experimentos, qual a configuracao experimental utilizada e quais dados
extraimos com cada configuracdo. Terminaremos a se¢do explicando os tratamentos e

ajustes aplicados aos dados extraidos.

Para realizarmos a comparagao entre os pulsos de excitacdo todos os experimentos
sao realizados com os dois sistemas de laser de excitagdo, em um mesmo caminho 6ptico, tal
que as diferencas entre os experimentos s6 acontecerao no sistema de deteccao e filtragem
do sinal. Nessa secao apresentaremos as diversas configuragoes utilizadas e discutiremos
os dados obtidos por cada configuracdo. Terminaremos a secao discutindo os ajustes e

tratamentos realizados de acordo com cada experimento realizado.

4.5.1 Espectro Raman

O primeiro experimento que realizamos é a obtencao do espectro Raman com cada
um dos sistemas de laser. A configuracao utilizada nesse experimento esta demonstrada
na figura [28|
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Figura 28 — Esquema representando a montagem experimental realizada e o caminho
6ptico realizado para a obten¢ao do espectro Raman da amostra.

Com essa configuracgao obtemos o espectro Raman da amostra de diamante e com
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esses dados de espectro medimos dois parametros: a razao de intensidade entre os picos de
primeira ordem da componente Stokes e anti-Stokes (/s/I,s), que nos dard visao sobre
como o fendmeno correlacionado pode ser impactar na producao de fétons anti-Stokes; E
a largura a meia altura do pico Stokes de primeira ordem, que ira salientar a diferenca de

largura espectral entre os lasers de excitacao.

Esses dados serao obtidos a partir do espectrometro + CCD da Princeton e nenhum

tipo de tratamento ou ajuste de dados é necessario.

4.5.2 Experimento de deteccdo com filtro passa-banda

Nesse experimento fazemos a filtragem do sinal que chega as APD’s com filtros

passa-banda, a configuragao realizada nesse experimento estd mostrada na figura [29|

o130tQI300dsT

PicoHarp 300

Figura 29 — Esquema representando a montagem experimental e o caminho éptico realiza-
dos no experimento de detecgao do processo SaS com filtro passa-banda.

Com esse experimento fazemos a deteccao do processo correlacionado em trés
pontos do espectro, determinados a partir do conjunto de filtros utilizados. Em cada um
dos pontos, para cada dos lasers, é obtido um histograma de correlagdo na PicoHarp com

um tempo de aquisicao de 30 minutos.

Como os filtros passa-banda possuem uma maior eficiéncia de transmissao de sinal
que o monocromador utilizaremos esse experimento para comparar a eficiéncia de producao

de pares em relagao a largura temporal de pulso da excitacao.

A frequéncia de detecgao de fétons na APD-Stokes é mantida proxima nos experi-

mentos realizados com as diferentes excitagoes, de forma que a comparacao de eficiéncia
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serd realizada diretamentre nos histogramas e o tinico ajuste realizado serd a normalizagao

pela eficiéncia quantica de detec¢ao do processo (que serd explicitada na subsegao [4.5.4)).

4.5.3 Experimento de deteccao com o monocromador

Nesse experimento fazemos a filtragem do sinal que chega a APD-Stokes com um
espectrometro monocromador, a configuragao realizada nesse experimento esta exibida
na figura O uso do monocromador no experimento nos permite fazer uma varredura
quase continua do espectro de formacao dos pares correlacionados mudando somente o

comprimento de onda de saida do monocromador.

oxyouIodsyy

PicoHarp 300

Espectrémetro
Monocromador

Figura 30 — Esquema representando a montagem experimental e o caminho 6ptico realizado
no experimento de detecgao do processo SaS com o uso do monocromador.

Nesse experimento, para cada comprimento de onda selecionado no monocromador,
obtemos um histograma de correlacao na PicoHarp com 10 minutos de aquisi¢cdo. Sao
gerados cerca de 80 pontos experimentais na medi¢ao do espectro para cada um dos lasers e,
devido a esse grande volume de histogramas gerados, um programa em linguagem Python
foi criado para realizar o tratamento automatizado desses dados. O programa coleta e 1é
os dados de cada histograma, retirando as informagoes necessarias e criando uma tabela

em arquivo do tipo CSV com as informacoes retiradas em cada ponto experimental.

Um ultimo ajuste é realizado antes da apresentacao dos dados. Esse ajuste corrige a
eficiéncia de detecgao por deslocamento Raman de cada ponto experimental e a realizacao

desse ajuste serd explicitada na préoxima subsecao.
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4.5.4 Ajuste dos dados experimentais

Depois de coletar os dados dos experimentos, fazemos ajustes finais para compensar

perdas intrinsecas do processo de detecgao.

O tipo de ajuste necessario aos experimentos descritos aqui é o ajuste de eficiéncia
de deteccao do processo em cada ponto experimental. Essa eficiéncia sera obtida a partir
do produto das eficiéncias de cada um dos elementos 6pticos utilizados em cada uma das

componentes Stokes e anti-Stokes.

Sendo assim, para o experimento com filtro passa-banda a eficiéncia de deteccao
de cada uma das componentes serd o produto da eficiéncia de transmissao\reflexao do
espelho dicréico, pela eficiéncia de transmissao da lente e do filtro passa-banda utilizado,
com a eficiéncia de deteccao da APD. Isso nos dard uma eficiéncia geral para cada uma
das componentes e o produto dessas eficiéncias de cada componente nos dara a eficiéncia
total de deteccao por deslocamento Raman. A tabela [I] mostra os valores das eficiéncias

gerais e total de cada ponto experimental medido.

900 cm~t | 1332 em~t | 1700 em ™!
eficiéncia Stokes 0,52 0,46 0,27
eficiéncia anti-Stokes 0,61 0,66 0,66
eficiéncia Total 0,31 0,30 0,18

Tabela 1 — Tabela de valores da eficiéncia geral de cada componente e da eficiéncia total
do processo para cada um dos deslocamentos Raman medidos.

Para o experimento com o uso do monocromador o ajuste dos dados obtidos sera
realizado de forma andloga. Nas figuras abaixo fazemos uma plotagem dos graficos de
eficiéncia de cada um dos elementos 6pticos utilizados no experimento (figura BI}A) e da
eficiéncia total (B1}B) por deslocamento Raman.

Na figura 31}A sdo plotadas a eficiéncia quantica de detec¢ao da APD (trago azul),
a eficiéncia de transmissao\reflexao do espelho dicréico (trago ciano escuro), a eficiéncia da
grade de difragdo do monocromador (trago verde), a eficiéncia de transmissao das lentes
que focam o sinal na entrada do monocromador (trago ciano) e da APD-anti-Stokes (trago
laranja) e a eficiéncia de transmissao da objetiva que foca o sinal na APD-Stokes (trago

vermelho).

Os dados apresentados no capitulo [5|sdo os dados obtidos nos experimentos dividido
pelo valor normalizado da eficiéncia de deteccao de cada ponto experimental. Com esse
ajuste corrigimos a intensidade de detecgao do processo correlacionado compensando as

perdas pela eficiéncia de deteccao da montagem experimental.
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Figura 31 — a) Grafico de eficiéncia dos componentes épticos utilizados. b) Grafico da
eficiéncia total de detecgao do processo correlacionado por deslocamento
Raman.

455 Resolucao do monocromador

Para os experimentos realizados com o uso do monocromador devemos também
determinar a resolucao do sinal de saida do equipamento. Para isso fazemos o calculo
da resolugdo dado no manual do equipamento [48] e medimos experimentalmente essa

resolucao.
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O célculo da resolucao dado no manual do usuario do equipamento [48], nos diz
que a resolucao maxima ¢ obtida do produto da abertura da slit de saida em milimetros
pela dispersao reciproca da grade de difracao utilizada em nanémetros por milimetros.
Assim, com uma abertura de slit de (18 £ 1)um e uma grade de difragdo com dispersao
reciproca de 6,4 nm/mm chegamos a uma resolugdo maxima de (0,115 £ 0,006)nm ou

(3,04 0,7)cm ™! para a regidao espectral do pico Stokes de primeira ordem.

Experimentalmente, medimos a resolu¢ao do sinal de saida do monocromador
incidindo o laser de picossegundos no equipamento, varrendo em uma faixa de comprimento
de onda ao redor do pico Stokes e medindo a intensidade do sinal de saida do monocromador
na APD-Stokes. Com essas medidas criamos um grafico de intensidade por comprimento
de onda e medimos a largura a meia altura do pico formado, o valor obtido deve ser uma
convolugao da resolucao do monocromador com a largura espectral do laser medida no
espectrometro.

Na medida realizada determinamos uma largura a meia altura do pico na saida

1 que é condizente com uma convolucao da resolucao

1

do monocromador de (7 + 1)em™
calculada (3,040, 7)em ™! com a largura espectral do laser de picossegundos (5,60, 6)cm ™

mostrada na figura [32] Assim, vamos adotar o valor calculado como o valor da resolugao.
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5 Resultados e discussao

Nesse capitulo iremos apresentar e discutir os resultados obtidos nos experimentos
realizados comparando o uso de fontes de excitagdo com larguras temporais de pulso
distintas, um com largura temporal de 130 femtossegundos e um com largura temporal de

5,5 picossegundos.

5.1 Espectros Raman

Os primeiros resultados experimentais que obtemos sao os espectros Raman do
diamante obtidos com os dois diferentes sistemas de laser. Na figura [32] sao comparados os
espectros Raman normalizados obtidos com o sistema de laser com largura temporal de
femtossegundos (trago azul) e com o sistema de laser com largura temporal de picossegundos

(trago vermelho).
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Figura 32 — Espectro Raman do diamante obtido com o laser de largura temporal de
picossegundos (trago vermelho) e de largura temporal de femtossegundos
(trago azul).

Na figura inserimos a informagao da largura a meia altura (FWHM) do pico Stokes
de primeira ordem. A largura do pico é uma convolucao da largura espectral do laser

com a largura de linha da vibragao atomica, e essas larguras sao resultados diretos das
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relagoes de incerteza de Heisenberg [52], sendo relacionados ao tempo de vida do pulso do
laser e ao tempo de vida do fonon, respectivamente. Como o tempo de vida do fonon ¢ da
ordem de picossegundos [16}36,[37], teremos a largura de linha da vibracao atomica da
mesma ordem que a largura espectral do laser de picossegundos. Assim vamos adotar a
largura a meia altura do pico sendo determinada: no laser de femtoseegundos pela largura
espectral do laser de excitagao; no laser de picossegundos, por uma convolucao da largura

da vibragao com a largura do laser.

Das relacoes de incerteza tiramos: Para o laser com pulso de femtossegundos
tendo uma largura a meia altura de (72,7 £ 1,3)cm ™! chegamos a um pulso de largura
temporal minima de (459 4+ 8) fs; E com o laser de picossegundos tendo uma largura
a meia altura de (5,6 & 0,6)cm ™! tiramos uma largura temporal de pulso minima de
aproximadamente (5,940, 6) ps. Esses valores obtidos sdo da ordem de grandeza esperada
da largura temporal dos pulsos e a diferenca numérica em relagao ao valor esperado para
o pulso de femtossegundos noés relacionamos a amostra de diamante, que gera dispersao e,

consequentemente, gera um alargamento dos pulsos de excitacao .

Na figura fica destacado também as razoes de intensidade entre os picos de primeira
ordem das componentes Stokes e anti-Stokes (/s/I,s). Essa razao entre as intensidades,
quando nao considerado o processo correlacionado Stokes-anti-Stokes, é proporcional ao
termo dado na equagao [2.35 Calculando esse valor para as condigoes dadas e corrigindo
pela eficiéncia de detecgao do processo, chegamos a um valor de 505, incompativel com os

valores medidos.

Na referéncia [19], o processo correlacionado é considerado e uma curva do valor
esperado da razao entre as intensidades por poténcia de excitacao é obtida para uma
amostra de diamante com um sistema de laser de pulso de femtossegundos. Considerando os
mesmos parametros da referéncia e a poténcia de excitagdo utilizada aqui no experimento
com o laser de femtossegundos (Prs = 52mWV), o valor esperado teérico para a razao das
intensidades seria 45. Esse valor é compativel com o valor medido. Essa andlise nao é feita
com o laser de picossegundos ja que a curva dada na referéncia [19] foi obtida com um

sistema de laser com outra ordem de grandeza de largura temporal do feixe de excitagao.

5.2 Comparacao da eficiéncia de producao de pares correlacionados

Com o experimento usando filtros passa-banda, comparamos as intensidades de
formacao de pares correlacionados entre os dois sistemas de laser, como explicitada na
subsegao [£.5.2] Os histogramas obtidos desses experimentos estdo expostos na figura [33] e
foram obtidos com um o laser de excitacao em Ay, = 785nm e com as poténcias indicadas

na figura.

Na figura [33}a sdo comparados os histogramas obtidos com os dois lasers em um
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Figura 33 — Imagem de comparagao entre os histogramas de contagens de deteccao de
pares correlacionados para os lasers de largura temporal de femtossegundos
(trago azul) e picossegundos (trago vermelho) para as regides de deslocamento
Raman: a) antes do pico Raman(900 ¢m™!); b) no pico (1332 cm™) e; ¢)
depois do pico (1700 cm™"). Obtidas com o laser em A\ = 785nm e poténcias
indicadas na figura.

deslocamento Raman na regiao de 900 ecm™" (SaS virtual). Os filtros utilizados foram o
FB-850/10 na APD-Stokes ¢ o FB-730/10 na APD-anti-Stokes ambos da Edmund Optics.

As contagens nas APD-Stokes se mantiveram em torno de (19,1 £ 0,4)kHz para o laser de
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femtossegundos e de (20,5 + 0,5)kHz para o laser de picossegundos.

A figura [33}b mostra a comparagio dos histogramas para um deslocamento Raman
na regiao de 1332 em ™!
detecgao do processo SaS real. Os filtros utilizados foram o FB-875/25 na APD-Stokes da
Edmund Optics e o FF01-711/25 na APD-anti-Stokes ambos da Semrock. As contagens nas

APD-Stokes se mantiveram préximas de (82,0 £ 0,9)kHz para o laser de femtossegundos

, regiao do pico de primeira ordem do espalhamento Raman e de

e de (80,8 & 1,1)kHz para o laser de picossegundos.

Por fim, na figura [33}c comparamos os histogramas obtidos em um deslocamento
Raman préximo de 1700 em™!, regido de deteccdo do processo SaS virtual. Os filtros
utilizados foram o FB-910/10 da Edmund Optics na APD-Stokes e o FF01-690/8 da
Semrock na APD-anti-Stokes. As contagens nas APD-Stokes se mantiveram em torno
de (21,8 £ 0,5)kHz para o laser de femtossegundos e de (23,3 £ 0,9)kHz para o laser de

picossegundos.

Os histogramas mostrados na figura |33| foram corrigidos pela eficiéncia de detecgao
do processo, pela poténcia de excitacao ao quadrado, pela largura espectral da filtragem e

pelo tempo de aquisicao.

No histograma da figura [33}b observamos que os picos de coincidéncias acidentais
(At # 0) nao coincidem e vao se afastando quanto maior o At e essa divergéncia é resultado
direto da diferenca de frequéncia de pulsacao dos dois lasers, que é de 76 MHz para o laser
de picossegundos e 80 MHz para o laser de femtossegundos. A diferenca de intensidade
observada entre essas coincidéncias acidentais é resultado da corregao feita pela poténcia
de excitacao ao quadrado, sem essa correcao esses valores foram observados com uma

intensidade préxima, o que ¢ esperado.

Com esse experimento conseguimos fazer a deteccao do processo para os dois lasers
em condi¢des de medidas semelhantes, tal que podemos comparar a eficiéncia de formacao
de pares entre os dois lasers utilizados. Com os resultados obtidos observamos que nas trés
regioes de deteccao a intensidade de pares correlacionados SaS foi maior com a utilizagao

do laser de largura temporal de femtossegundos, onde obtemos razoes de intensidades

1

°g = 5,5 para a regiao de 900 cm™;

méximas entre os lasers com valores de: I /5

IL5g /1% ¢ = 1,4 para a regido de 1332 em™'; e IS¢ /1% ¢ = 9,4 para a regido de 1700
em~!. Assim podemos concluir que a eficiéncia de producao de pares SaS é maior com a

utilizagao dessa largura temporal de pulso de excitacao.

5.3 Espectro de formacdo de pares correlacionados SaS

No experimento que faz uso do monocromador para filtrar o sinal da componente

Stokes, conseguimos fazer uma varredura quase continua nas regioes adjacentes ao pico
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de primeira ordem e, assim, montar um espectro de formagao dos pares correlacionados
SaS [15]. Nesse experimento de varredura conseguimos fazer uma comparac¢ao melhor
da intensidade de formagao dos pares correlacionados nas diferentes regides do espectro

Raman.

Os resultados dos experimentos de medigao dos espectros de intensidade de formagao

dos pares correlacionados SaS para os dois sistemas de lasers utilizados estao demonstrados
na figura [34]

Dos graficos expostos na figura [34] observamos, em ambos, um mesmo compor-
tamento qualitativo, com um pico de intensidade de formagao de pares correlacionados
coincidente com o pico Raman de primeira ordem e uma intensidade nao nula de formagao
de pares correlacionados fora da regiao de ressonéancia, com uma assimetria constatada na
formacao de pares antes e depois do pico. Essa assimetria mostra uma maior formacao
de pares correlacionados na regiao anterior ao pico quando em comparacao com a regiao
depois do pico, com uma queda observada de aproximadamente metade das contagens para
os dois sistemas de excitacao. Essas caracteristicas do espectro de intensidade de formagcao
sdo condizentes com os dados apresentados na referéncia [44], medidas com comprimento

de onda de excitagao de Ay = 633nm e largura temporal de pulso de 200 fs.

Diferente do observado no experimento com filtro passa-banda, a intensidade de
formacgao de pares correlacionados na regiao ressonante do pico foi menor para o laser de
femtossegundos que para o laser de picossegundos, apesar de as intensidades nas regioes
fora de ressonancia terem um comportamento contrario. Essa intensidade baixa para o
laser de femtossegundos, na regiao do pico, nés associamos ao processo de filtragem no
monocromador. Para fazer uma estimativa da perda de sinal no processo de filtragem,
noés consideramos a resolugdo do monocromador de (3,0 4 0,7)cm ™! e consideramos as
larguras espectrais dos lasers de (72,7 £ 1,3)em™! para o laser de femtossegundos e
(5,6 4 0,6)cm ™! para o laser de picossegundos. Como essas larguras espectrais sio maiores
que a resolucao do monocromador, nos consideramos que a intensidade do pico sera uma
fracdo da intensidade real, com o fator de correcao sendo dada pela razao entre a largura
espectral do laser e a resolu¢ao do monocromador. Assim para o laser de picossegundos nos
obtemos uma razao de 1,9, enquanto que para o laser de femtossegundos obtemos 24, 2.
Corrigindo as intensidades maximas observadas na figura [34] por esse fator de corregao e
pelo quadrado da poténcia de excitacao, chegamos a um valor de I gis /1% ¢ ~ 1,5, que é

condizente com o valor observado de 1,4 no experimento com os filtros passa-banda.

Para as regioes de deteccao do processo virtual as razoes de intensidade observadas
foram de I /15 o ~ 5,4 para a regido de deslocamento Raman de 900 em™; e IL5, /1% ¢ ~
8,1 para a regido de deslocamento Raman de 1700 ¢m™!. Esses valores medidos sido
compativeis com os valores observados de 5,5 e 9,4 obtidos do experimento com filtros

passa-banda.
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Figura 34 — Espectros de intensidade de formacao de pares correlacionados por desloca-
mento Raman para: a) o laser de largura temporal de femtossegundos; b)o
laser de largura temporal de picossegundos.

5.4 Espectro da funcdo de correlacao

Junto ao experimento de obtengdo da intensidade de formacao de pares correlacio-
nados SaS, retiramos a informacao do espectro da funcao de correlacao normalizada de
segunda ordem (gézis) em funcao do deslocamento Raman. O resultado dessa analise esta

demonstrado na figura 35|
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Figura 35 — Espectros da fungao de correlagao normalizada de segunda ordem por deslo-
camento Raman para os lasers de largura temporal de: a) femtossegundos ;
b)picossegundos.

Do espectro da funcao gé?()l ¢ concluimos que hd uma maior correlacao na detecgao
de fétons na regiao antes do pico, no pico essa correlacao cai drasticamente e volta a subir
depois dessa regiao. Essa queda forte é explicada pelo grande ntimero de fétons gerados
no processo convencional do espalhamento Raman que acaba por encobrir a correlagao na

detecgao dos fétons formados no processo correlacionado SaS.
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6 Conclusoes e perspectivas futuras

Nesse trabalho estudamos a formacao de pares correlacionados Stokes-anti-Stokes
em uma amostra de diamante comparando a utilizagdo como fonte de excitacao dois lasers
pulsados com larguras temporais de pulso diferentes, um com 130 femtossegundos e outro
com 5,5 picossegundos. Foram realizados dois experimentos para fazer essa comparacao:
um experimento com a filtragem de sinal sendo feita com filtros passa-banda em pontos de
deslocamento Raman especificos; E um experimento utilizando um monocromador para

realizar a filtragem do sinal.

Com os resultados obtidos, apresentados no capitulo anterior, conseguimos comparar
e demonstrar que a formacgao dos pares correlacionados SaS é mais eficiente com a excitacao
de largura temporal de femtossegundos, o que é esperado em um processo 6ptico nao-linear,

ja que a densidade de energia nesse pulso é maior.

Confirmamos também nas medidas realizadas a assimetria na formacao de pares
entre as regioes de deslocamento Raman maior e menor que o pico, em acordo com as
medidas realizadas anteriormente [15]. Essa assimetria foi observada com os dois sistemas
de excitagdo e nao é prevista pela teoria corrente [13,/19], até o momento essa assimetria

ainda permanece sem explicacao teorica.

Como perspectivas futuras para o projeto, nés esperamos chegar a uma explanagao
teodrica que esclareca essa assimetria observada e procuramos explorar mais as propriedades
fisicas do fenomeno, como a correlagdo em polarizagdo dos pares SaS, o comportamento

do fendmeno a baixas temperaturas, entre outros.

A intrigante e ainda obscura fisica por tras do fendmeno de formacao dos pares
correlacionados SaS nos motiva a continuar trabalhando no projeto e esclarecendo o

fendmeno.
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