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RESUMO

A presente dissertagdo consiste em uma investigacdo detalhada sobre a assimetria na
formagao de pares de fétons Stokes e anti-Stokes correlacionados antes e apds a re-
gido de ressonancia em uma amostra de diamante. A analise empreendida neste estudo
fundamenta-se na dependéncia da polarizacido e frequéncia, aliada a duas orientagoes
cristalograficas distintas da amostra, visando explorar as caracteristicas fisicas dessa assi-
metria. Primeiramente, sdo apresentadas as propriedades fisicas e estruturais do diamante.
Subsequentemente, o fenémeno fisico em estudo é abordado, partindo do espalhamento
Raman descorrelacionado até alcancar o Raman correlacionado. Na sequéncia, descreve-se
o aparato experimental empregado para medir as quantidades fisicas almejadas. Posteri-
ormente, sao discutidos os resultados obtidos. Finalmente, a secao de conclusao oferece
uma andlise sucinta e geral sobre os resultados experimentais, os quais indicam que o
espalhamento Raman correlacionado Stokes e anti-Stokes constitui um tipo especifico de
mistura de quatro ondas. Esta mistura de quatro ondas pode ser desmembrada em uma
parte ressonante e outra nao ressonante, fornecendo uma explicacdo adequada para a

questao da assimetria.

Palavras-chave: Raman; Correlacionado; Stokes; Anti-Stokes; Mistura de quatro ondas;

Ressonante; Optica quantica; Optica nao linear



ABSTRACT

The present dissertation entails a detailed investigation into the asymmetry in the formation
of correlated Stokes and anti-Stokes photon pairs before and after the resonance region in
a diamond sample. The analysis undertaken in this study is based on the dependence on
polarization and frequency, combined with two distinct crystallographic orientations of
the sample, aiming to explore the physical characteristics of this asymmetry. Initially, the
physical and structural properties of diamond are presented. Subsequently, the physical
phenomenon under study is addressed, starting from uncorrelated Raman scattering to
correlated Raman scattering. Following this, the experimental apparatus used to measure
the desired physical quantities is described. The results obtained are then discussed. Finally,
the conclusion section provides a concise and general analysis of the experimental results,
which indicate that correlated Stokes and anti-Stokes Raman scattering constitutes a
specific type of four-wave mixing. This four-wave mixing can be divided into a resonant

part and a non-resonant part, providing an adequate explanation for the asymmetry issue.

Keywords: Raman; Correlated; Stokes; Anti-Stokes; Four-wave mixing; Quantum optics;

Non-linear optics



LISTA DE ILUSTRACOES

[Figura 1 — Imagens da ligacao dos carbonos e célula unitaria do diamante.| . . . . 16

[Figura 2 — Imagens da rede de Bravais e vetores primitivos da rede, ambos do |
I diamantel . . . . . .. 16

[Figura 3 — Primeira Zona de Brillouin do diamante.| . . . . . . . . .. . ... ... 17

[Figura 4 — llustracao dos de vibracao da célula unitaria para a estrutura do diamante.| 20

[Figura 5 — Dispersao de fonons do diamante.| . . . . . . . . . . .. ... ... ... 22

[Figura 6 — Dispersao de elétrons do diamante.| . . . . . . . . . . ... . ... ... 24

[Figura 7 — llustracao de um espectro Raman evidenciando os picos Rayleigh, Stokes |

| e anti-Stokes.] . . . ... 28
[Figura 8 — Diagrama de Feynman do processo de espalhamento Raman.. . . . . . 31
[Figura 9 — Diagrama de energia para o processo Rayleigh, Stokes e anti-Stokes.|. . 32

[Figura 10 — llustracao de um espectro Raman utilizando o conceito de distribuicao |
| de Bose-Einstein . . . . . . . . .. 34

[Figura 11 — Comportamento da susceptibilidade de terceria ordem em funcao da |

| TEqUENCIA.|. . . . . . . v v o o 40

[Figura 12 — Diagrama duplo de Feynman para geracao de mistura de quatro ondas.| 44

[Figura 13 — Ilustragao da interacao luz-matéria no espalhamento a) CARS b) SaS.|. 46

[Figura 14 — Diagramas de energia para o processo eletronico nao ressonante e par |

| ao processo Raman dentro e fora da regiao de ressonancia.| . . . . . . . 47

[Figura 15 — Diagrama de Feynman para o processo Raman descorrelacionado e |

[ correlacionadol . . . ... L. 52

[Figura 16 — Espectro da intensidade de fotons Stokes e anti-Stokes correlaciondos [

| (IT(AT=0)) . . o o 54
[Figura 17 — Histograma de pares de totons correlacionados Stokes e anti-Stokes no |
I decanol . . . ... 58
[Figura 18 — Histogramas de pares de totons correlacionados para o diamante.| . . . 59

[Figura 19 — Histogramas de pares de fotons correlacionados Stokes e anti-Stokes |

| para diferentes orientacao cristalograficas do diamante. . . . . . . . . . 61

[Figura 20 — Ilustracoes da excitacao e medidas da amostra de diamante utilizada. . 68

[Figura 21 — Ilustracoes dos tipos de orientacoes cristalograficas do diamante em |

| relacao a polarizacao do laser.| . . . . . . . ... ..o 69

[Figura 22 — Espectros Raman do diamante obtidos através do espectrometro. . . . 71

[Figura 23 — Representacao da atuacao do conjunto placa de meia onda e divisor de |

| feixes polarizados.| . . . . . . . .. 73




[Figura 24 — Ilustracao do motor de passo utilizado para rotacionar as placas de meia

[ ondald ... 73
[Figura 25 — llustracoes do APD utilizado no experimento e da estrutura 'reach- |
| through'utilizada pelo APD.. . . . . ... ... ... ... ... .... 74
[Figura 26 — Imagem do correlacionador PicoHarp 300.| . . . . . . ... . ... ... 75
[Figura 27 — Modelo esquematico do tratamento utilizado pelo correlacionador Pi- |
| coHarp 300 . . . . . . . . .. 76
[Figura 28 — Esquema de deteccao dos pulsos Stokes e anti-Stokes pelos APD’s.|. . . 77
[Figura 29 — Tipico histograma de uma medida de correlacao evidenciando as conta- |
| gens acidentais, contagens em coincidencia e contagens Sao correlacio- |
I nadas.) . . ... 78
[Figura 30 — Ilustracao dos histogramas ilustrando a metodologia de integracao dos |
| picos de deteccao de fotons.| . . . . . ... ... 79
[Figura 31 — Setup experimental do experimento de correlacao temporal utilizando |
| filtros para selecionar a regiao espectral desejada.| . . . . . . . . .. .. 80
[Figura 32 — Setup experimental do experimento de correlacao temporal utilizando |
| filtros no ramo anti-Stokes e um monocromador no ramo Stokes para [
| selecionar a regiao espectral desejada.|. . . . . . ... ... ... 81
[Figura 33 — llustracao da regiao espectral selecionada pelos filtros passa banda na |
| regiao da deteccao dos fotons anti-Stokes.| . . . . . ..o o000 81
[Figura 34 — Ilustracoes do monocromador utilizado no experimento e da piramide |
| de aceitabilidade e projecao na grade de difracao.| . . . . . . . . .. .. 82
[Figura 35 — Eficiencia dos elementos opticos utilizados no experimento em funcao |
| do deslocamento Raman.. . . . . . . . ... ... 00000 84
[Figura 36 — Produto das eficiéncias dos elementos optico e graficos das relacoes de |
| potencias aferidas durante a realizacao do experimento.|. . . . . . . . . 85
[Figura 37 — Histograma de fétons Stokes e anti-Stokes correlacionados (Ig,s(AT = |
| 0)) e descorrelacionados (Is,s(A #0)). . . . . ... ... ... ... .. 87

corr

[Figura 38 — Histograma de fotons Stokes e anti-Stokes correlacionados (/&4 (A7 = 0))[ 89

[Figura 39 — Histogramas da funcao de correlacao de segunda ordem para os fotons

I Stokes e anti-Stokesl . . . ... oo 91
[Figura 40 — Espectros das linhas de base retirada dos histogramas de correlacaol . . 93
[Figura 41 — Espectro das intensidade de fotons Stokes e anti-Stokes correlacionados |
| (Isas(AT = 0)) e descorrelacionados (Igas(AT #0))) . . . . . ... .. 94
[Figura 42 — Espectros das intensidades de fotons Stokes e anti-Stokes correlaciondos |
| (LE(AT=0)) . .« o 98

[Figura 43 — Graficos relatando o comportamendo das partes reais e imaginarias da

| funcao de susceptibilidade eletronica de terceira ordem.|. . . . . . . .. 101




SUMARIO

il INTRODUCAO| . . . . ittt e e e e e e e e e e e e e e e 13
2 DISCUSSAQ TEORICAI . . . . . ottt e e e e e e e e e 15
21 Diamantel . . . . ... ... 15
[2.1.1 Estrutura cristalografical . . . . . . . ... oo 15
[2.1.2 Teoria de Grupo|. . . . . . . . . 17
[2.1.2.1 Grupo de ponto do diamante| . . . . . . . .. ... Lo 18
2.1.2.2 Grupo de espaco do diamante| . . . . . . . .. ... 21
[2.1.3 Dispersao de fonons| . . . . . . . .. ... 21
214  Estrutura eletronical. . . . . . . . . . .o 23
(2.2 Descricao do fenomeno| . . . . . . . . . ... 25
[2.2.1 Polarizacao de primeira ordem| . . . . . . . . ... ... L. 27
[2.2.1.1 Descricao semi-classica do Raman| . . . . . . . . . . . ... ... 29
[2.2.1.2 Descricao quantica do espalhamento Raman| . . . . . . . . . .. ... .. .. 35
[2.2.2 Polarizacao de terceira ordem| . . . . . . . . ... ... L. 37
[2.2.2.1 Descricao Semi-Classical . . . . . . . . . . . ... 41
[2.2.3 Espalhamento correlacionado Stokes e anti-Stokes| . . . . . . . . ... ... 47
[2.2.3.1 Correlacio entre os campos Stokes e anti-Stokes| . . . . . . . . . . ... ... 47
[2.2.3.2 Caracteristicas geraisdo SaS| . . . . . . . . ..o 51
[2.2.3.3 Dependéncia do deslocamento Raman| . . . . . . . . . . . ... ... ... 53
[2.2.3.4 Dependéncia da polarizacaol . . . . . . . . . ... 58
[2.2.3.5 Novo modelo para descricao do espalhamento Sa$5| . . . . . . . .. . ... 62

3 = APARATO EXPERIMENTAL

(3.1 Excitacao da amostra] . . . . . . .. ..o 66
3.1.1 Laser . . . . . . 66
(3.1.2 luminacao da amostra] . . . . . . . . . . ... 68
(3.2 Espectro Raman pelo espectrometro, . . . . . . . . . ... ... ... 69
(3.3 Correlacao temporal Raman| . . . . . . . . ... ... ... ... ... 71
(3.3.1 Selecao de polarizacaol . . . . . . . .. ..o 72
B32  Detectod . ... ... ... 73
3.3.3 Correlacionador] . . . . . . . .. 74
[3.3.4 Histogramal . . . . . . . . . .. 75
[3.3.5 Selecao por filtros|. . . . . . ..o 77
[3.3.6 Selecao pelo monocromador] . . . . . . . ..o 79




4  RESULTADOQOS| . . . .. ... e e e e e e e 86
4.1 Experimento com filtros| . . . . . . ... ..o 86
4.2 Experimento com monocromador] . . . . . . ... .. ... ... ... 92
B CONCLUSAQI . . ... e e 103
[REFERENCIAS| . . . . . . .. e 105
IAPENDICES 112
[APENDICE A — PUBLICACOES E PREMIOS| . .. ........ 113
(A.1 Artigos publicados em revistas cientificas| . . . . . . . ... ... ... 113
lA.2 __ Resumos de trabalho em conferéncial . . . . . ... ... ... .. . 113




13

1 Introducao

A interagao radiacao-matéria é motivo de investigagdo devido a grande variedade
de propriedades fisicas que podem ser estudadas por meio de técnicas que exploram
essa interacao. Desde o primeiro estudo feito por Chandrasekhara Venkata Raman [1], o
espalhamento inelastico da luz tem sido utilizado para compreender caracteristicas fisicas
e estruturais de um material de interesse. Esse tipo de espalhamento envolve a absorcao
de um féton pela amostra, proveniente de uma fonte de excitacdo, geralmente um laser. A
amostra pode responder a essa interacao de duas maneiras: ela pode absorver parte da
energia do foton por meio de vibragoes em sua rede cristalina, resultando no espalhamento
inelastico Stokes; ou pode transferir parte da energia de vibragao da rede para o féton,
gerando o espalhamento anti-Stokes. A partir da quantizacdo da energia, o quanta de

vibragao é denominado de féonon e pode ser compreendido como uma quaseparticula.

O efeito Raman pode resultar em um fenémeno conhecido como espalhamento
correlacionado Stokes e anti-Stokes (SaS), no qual o mesmo fénon gerado pelo processo
Stokes é utilizado para a geracao do processo anti-Stokes. Esse tipo de interacao foi
inicialmente proposto por Klyshko [2] e tem sido estudado nos tltimos anos em vérios
meios transparentes [3-5], mas preferencialmente em amostras de diamante [6-9]. Visto que
esse tipo de espalhamento provém de caracteristicas quanticas da matéria e da radiacao, o
estudo dele tem resultado na exploracao de diversas propriedades interessantes como a
analogia fotonica desse processo com os Pares de Cooper da teoria BCS [6]; Violagao da
desigualdade de Bell, confirmando o emaranhamento em polarizacao dos fétons Stokes e
anti-Stokes [9] e interpretagdo do fen6meno como uma mistura de quatro ondas, na qual

dois fétons provindos do laser geram o par de fétons Stokes e anti-Stokes.

Em um dos experimentos executados para explorar o fendmeno SaS, foi observado
no diamante uma assimetria em relagao as contagens de coincidéncia de fo6tons Stokes e anti-
Stokes, antes e apds o pico de ressonanca do espalhamento Raman no diamante [6]. Além
disso, a selecao de polarizacao dos fétons Stokes e anti-Stokes influencia na intensidade de

contagens SaS [10].

Os resultados experimentais estudados nesse trabalho demonstram que ao combinar
a selecao de polarizacao com a orientacao cristalografica do diamante, foi observada uma
separacao do SaS em uma mistura de quatro ondas ressonante assistida por um foénon e
uma mistura de quatro ondas eletronica nao ressonante ao longo de uma regiao espectral
entre 895 cm™! e 1750 ecm™!. A partir disso, realiza-se a conexdo do fenémeno com a
analise do tensor de susceptibilidade eletronica da amostra de interesse, permitindo uma

nova abordagem que visa esclarecer a assimetria nos valores de contagens de fétons Stokes
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e anti-Stokes correlacionados relatado na literatura [6}7]. Ademais, tendo em vista que o
estudo desse tensor possibilita a caracterizagao do material analisado, os dados obtidos
nessa dissertacao indicam um promissor caminho do uso da técnica SaS para esse tipo de

investigacao.

Para estudar o carater tedrico do comportamento das curvas espectrais obtidas no
experimento, foi realizado um ajuste dos dados através de uma equacao que considera a
susceptibilidade de terceira ordem com uma parte ressonante e outra nao ressonante. Por

meio desse ajuste, foi possivel quantificar os efeitos.

Para discutir de forma fundamentada todo este desenvolvimento, essa dissertacao
estd dividida em quatro capitulos: A primeira é uma descricao tedérica do fendmeno
estudado (capitulo ; A segunda é uma descrigdo detalhada da metodologia experimental
estudada (capitulo ; A terceira é a discussao dos resultados experimentais obtidos nessa
dissertagao (capitulo |4)) e a ultima segdo é uma conclusdo sobre o trabalho efetuado e uma

breve exposi¢ao sobre os panoramas futuros para estudos sobre o fendmeno SaS (capitulo

).
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2 Discussao tedrica

A compreensao tedrica do fenémeno estudado é importante para guiar os passos
experimentais. Visando um bom entendimento sobre a técnica utilizada nesse trabalho, esse
capitulo sera dedicado a uma exploracao dos seguinte tépicos: Elucidagao das caracteristicas
cristalograficas, eletronicas e Opticas do diamante; Descricao do espalhamento Raman e

Discussao do espalhamento correlacionado Stokes e anti-Stokes.

2.1 Diamante

Compreender as carateristicas estruturais do cristal utilizado no experimento é de
grande valia para elaboracao de um experimento e compreencao dos resultados obtidos nas
medidas laboratoriais. Portanto, essa se¢cao do trabalho se dedica em elucidar a estrutura
cristalografica do diamante, qual grupo de ponto e grupo de espago que esse material

pertence e sua distribuicao de fonons.

2.1.1 Estrutura cristalografica

A estrutura cristalina do diamante foi primeiramente estudada por Bragg [11] através
da utilizagdo de raios-x, que permitiram-no identificar uma estrura simples composta por
carbonos. Nessa estrutura, os elétrons de valéncia de cada carbono possuem hibridizacao
sp®. Como resultado, cada dtomo de carbono se liga a outros quatro dtomos de carbono,
igualmente espacados, por meio de ligagoes covalentes o, que formam angulos de 109°

entre si, resultando em uma geometria tetraédrica (Figura [I}a).

Para a construgdo da rede de Bravais do diamante, utiliza-se como base dois car-
bonos, um na origem e outro deslocado por ag(1/4,1/4,1/4). O pardmetro de rede (ao)
foi determinado pela primeira vez por [12], porém a Unido Internacional de Cristalografia
(IUCr) utiliza o valor de ag = (3.5670340.00010) A, determinado por [13] [} Por meio dessa
base obtém-se a célula unitaria do diamante, a qual pode ser vista como sendo uma inter-
penetragao de duas redes cubicas de face centrada (FCC) deslocadas por ag(1/4,1/4,1/4)
uma da outra (Figura[l}b).

A rede de Bravais da Figura a) ¢ a ilustracao mais comum de se encontrar na

literatra, pois permite a visualizagdo explicita da rede FCC. Ja na Figura [2.1}b é possivel

L O valor de pardmetro de rede utilizado pela IUCr possui uma pequena variacdo em relacio ao

primeiro valor documentado na literatura. Recentemente, o estudo de [14] demonstrou um valor de
(3.567095 + 0.000017A) para ag, o qual é maior do que o utilizado pela IUCr.
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b)

Figura 1 — a) Ligacao tetraédrica dos carbonos constituintes da célula unitaria do di-
amante. b) Célula unitaria do diamante sinalizando as ligagdes tetraédri-
cas do carbono. Imagem adaptada de https://en.wikipedia.org/wiki/
Diamond cubic#/media/File:Visualisation diamond_cubic.svg. (Aces-
sado em 12/03/2024).

observar a sinalizagao dos dois carbonos que constituem a base dessa rede (em cinza escuro)

e os vetores primitivos da rede de Bravais, os quais possuem os seguinte valores:

0 1 1
Qo Qg Qo
_ % . _ : ) , 2.1
=1l a=g |0 =]l (2.1)
1 1 0

Figura 2 — a) Rede de Bravais do diamante, estrutura FCC. b) Celiila unitaria do diamante
demonstrando os carbonos base (em cinza escuro) e os vetores primitivos da
rede. Imagem adaptada de [15].

A partir dos vetores primitivos é possivel construir a rede reciproca do diamante
afim de se obter a primeira zona de Brillouin (ZB). Com esse intuito, os vetores de base

da rede reciproca (b;) sao construidos por b; - a; = 2md;; e dados por:

-1 1
2 2 2
== 1. m="|_1|: =1l (2.2)
Qo Qo (o
1 1 ~1

A construcao de Wigner-Seitz utiliza de planos perpendiculares aos vetores primi-

tivos com origem no centro para definir as fronteiras da primeira ZB. Esses planos sao


https://en.wikipedia.org/wiki/Diamond_cubic#/media/File:Visualisation_diamond_cubic.svg
https://en.wikipedia.org/wiki/Diamond_cubic#/media/File:Visualisation_diamond_cubic.svg
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determinados em relagdo a metade da posi¢ao dos pontos mais proximos da origem, que no
caso do diamante sao 14 pontos. Em resultado a essa construcao, a ilustragdo da primeira
ZB do diamante é dada na Figura [3]

A 7B possui pontos de simetria [16], os quais estao ilustrados na Figura |3| e suas

posi¢des no espago reciproco sao dadas por ([2.3)).

k

z

Figura 3 — Primeira Zona de Brillouin do diamante.

0 3 1
4 2
_ 27 _ 27 | 3 _ 27 1
= |0 B=G il L=z
1
0 0 3
(2.3)
1 1 1
2|1 2t |1 _ o7
U=wlals W=a 2] ¥=4 |0
: 0 0
Esses pontos sao ligados através de linhas de simetria dadas por:
AT — L; A:T—=X;, S:X—->UK,
(2.4)

S I'=UK;, Q:L—-W, Z:X—>W;

X = K.

2.1.2 Teoria de Grupo

O estudo da teoria de grupo ¢ importante para o contexto do espalhamento Raman,

pois, a partir das representacoes irredutiveis e fungoes de base, é possivel obter os modos
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normais de vibragao que podem ser excitados via espalhamento Raman. Esse tipo de
espalhamento inelastico da luz pode ser tratado como uma pertubagao provocada por
uma aproximacao dipolar da forma —pu - E. Logo, o hamiltoniano dessa interacao pode ser
escrito sendo proporcional a:

o OC o BB, (2.5)

em que & 6 o tensor de polarizabilidade, E; e Eg sao os campos incidente e espalhado. O

/

maman S€ transforma com propriedades de um tensor de ordem dois.

Devido ao fato dos campos serem externos ao sistema, somente a simetria do
tensor de polarizabilidade persiste. Assim, para achar o modo normal de vibracao do meio

analisado, basta observar somente o elemento de matriz dado por:

<¢f|H;{aman|¢i>7 (26)

em que 9y ¢ o estado final correspondente ao modo normal que esta tentando ser excitado
e 1; é o estado inicial, o qual é tomado como sendo o estado fundamental e por isso possui

todas as simetrias do grupo da equacao de Schrodinger.

Na teoria de grupos, as representagoes fazem parte importante para determinar um
grupo especifico. Cada uma das representagoes descreve termos de transformacoes lineares
em um espago vetorial e pode ser escrita em termos de fungoes de base do espago vetorial
adotado, permitindo utilizar algebra tensorial e vetorial para trabalhar com os grupos
requeridos. Em vista disso, um modo de vibracao é ativo em Raman caso o produto direto
entre a representagao irredutivel do estado inicial (T'; ® FH%WM) com a do hamiltoniano

de interagao contenha a representacao irredutivel do estado final (I'y).

A partir disso, é possivel obter as regras de selecao para o efeito Raman. Elas sao
obtidas a partir da estrutura do tensor de polarizabilidade, o qual se transforma como
tensor de ordem dois e por isso possui as mesmas propriedades que as bases quadraticas,
isto é, 22,12, 22, 2y, yz, zrv. Por meio da tabela de caracteres de um dado grupo, entao,
¢ possivel observar qual representacao irredutivel contém bases quadraticas e, assim,

determinar os modos normais de vibracao da material analisado.

2.1.2.1 Grupo de ponto do diamante

Para esse trabalho sera estudado o caso particular do diamante. Devido a isso, a
identificagao da estrutura cristalina desse material permite a obtencao dos elementos de
simetria, resultando na classificacao em relagao ao grupo de ponto e grupo de espaco que

a amostra trabalhada pertence.

O grupo de espago é obtido através da combinagao de um dos 32 grupos de pontos
existentes com as 14 redes de Bravais, resultando em 230 grupos de espaco. Portanto, serd

detalhado, primeiro, o grupo de ponto do diamante para depois seguir para o de espaco.



Capitulo 2. Discussdo tedrica 19

O grupo de ponto é definido por meio das operagoes de simetria que podem ser
efetuadas na célula unitaria de algum material. No caso do diamente ele possui as seguintes
operagoes: uma de identidade (E), trés de rotagao de 180° em um eixo quadruplo (3C%),
seis de rotagao de 180° em um eixo duplo (6C%), oito de rotagdo de 120° em um eixo triplo
(8C3), seis de rotagao de 90° em um eixo quadruplo (6C,) e uma de simetria de inversao (i).
Essa simetria de inversao se aplica a todos os elementos de rotacao, portanto, as rotacoes
serdo efetuadas em planos de inversao gerando os seguintes elementos de simetria: 3iC%,

6:CY, 8iC3 e 6iCy, os quais obedecem a nomenclatura relatada anteriormente.

A partir desses elementos de simetria determina-se que o grupo de ponto do
diamante é o Oy,. Na tabela[I] encontra-se a tabela de caracteres desse grupo. A elaboragao

dela nao serd discutida nesse trabalho, mas pode ser encontrada em [17,|1§].

rep.  basis functions E 3C; 6Cy 6C, 8Cs i 3iC? 6iCy 6:Ch 8iCs

I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
vy — 22)+
Iy v (2% — 1)+ 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 1
A2 — y2>
72 — y2
P {222 L2 2 2 0 0 -1 2 2 0 0 -1
[5 T,Y, 2 3 -1 1 -1 0 -3 1 -1 1 0

w

Tos  2(2? —y?), ete. S R | 0 -3 1 1 -1 0

ryz(zt(y? — 2°)+

Ty yi(2—2)+ 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
2 (x? — y?)]
I, Tz 1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1

Ly zyz(z? —y?), ete.
L ay(a? — y?), ete
o5 TY, Y2, 2T

-1 1 -1 0 3 -1 -1

1
2 0 0 -1 -2 -2 0 0
1
-1 -1 1 0 3 -1 -1 1

W W N =
O O =

Tabela 1 — Tabela de caracteres do grupo de ponto Oy,. Tabela retirada de [17].

No grupo de ponto Oy, os modos ativos em Raman sao aqueles que pertecem as
representacoes irredutiveis A, By, Ty (I'1, T2, ['os), devido a regra de selegao relacionada
as bases quadraticas. A estrutura nao simoérfica do diamante no ponto I' (k = 0, na rede
reciproca) com dois dtomos por célula unitaria resulta na representacao da rede de vibragao

do diamante, a qual é dada por:

Tat. mod. = L'is + T'asr. (2.7)

A constituicao de dois atomos por célula unitaria faz com que haja seis graus de
liberdade de vibragao para cada vetor de onda k analisado, separando em dois modos de
vibragao triplamente degenerados. Um desses modos ¢ o I'5, o qual nao possui simetria de

inversao e por isso é dito como impar (u). Esse é o modo actstico de vibragao e em k = 0,
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puramente translacional. J4 o outro modo da rede de vibracao é o I'y5, possuindo simetria
de inversdo, por isso denominado de par (g). Esse modo é dito como modo 6ptico, o qual
é ativo a Raman mas nao ativo em infravermelho. Apesar de fornecer varias propriedades
importants, a teoria de grupos nao gera informagoes osbre as frequéncias relativas entre os

modos I'i5 e ['ys.

Ao consultar a tabela [T, observa-se que a base relacionada ao modo I'ss sdo fungoes
quadraticas do tipo zy, yz, zz. Portanto, o tensor Raman para a estrutura do diamante
deve ter a seguinte forma funcional: E;E;, 0y Mais as permutagoes ciclicas de zyz. Em
vista disso, os tensores de polarizabilidade normalizados para o diamante podem ser

escritos da seguinte forma:

010 000 100
azy =11 0 0]; a,, =101 0]f; =0 0 O (2.8)
000 0 01 0 01

Além disso, a teoria de grupos informa que ao percorrer a linha de simetria A
se distanciando do ponto I' (k = 0), a tripla degenerescéncia serd separada em modos

longitudinais e transversais. Esse comportamento estd ilustrado na Figura [4

A - As Transversal
My
A Longitudinal
w
AN Longitudinal
— Ay Transversal
I'ys

q

Figura 4 — Modos de vibracao da célula unitaria para a estrutura do diamante, quando se
afasta do ponto I' (k = 0) ao longo da linha de simetria A. (Figura adaptada
de [17]).

A nomenclatura de T3, também ¢ utilizada para se refenciar ao modo de vibracao
['95. Ela é mais intuitiva pois o T indica a tripla degenerescéncia, o 2 devido a posi¢ao na

tabela de caracteres e o g por ser par.

O tensor de susceptibilidade eletronica associado a processos Raman possui uma

relacao direta com o tensor de polarizabilidadeﬂ Essa conformidade é util quando se estuda

2 A fundamentacdo tedrica para essa relacio serd demonstrada na secio
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a terceira ordem do tensor de susceptibilidade, pois ele pode ser escrito da seguinte forma:

Xg,)d X 0 Ol (2.9)

Assim, como o tensor de polarizabilidade, o tensor de susceptibilidade possui
uma dependéncia do grupo de ponto do material analisado. Por conta disso, ao utilizar
a simetria do grupo O, haverd somente 21 componentes nao nulas de y®, sendo que
somente quatro sdo independentes. Esse tratamento foi efetuado por [19] e o resultado

pode ser demonstrado abaixo:

(3) B = 0B

G = X2, = x&.,

X8 = X9, = X%, = X8l = X8, = X (2.10)
XF = x8, = x8., = x&. = x&, = &, '
XDy = x8. = X8, = x8. = x8. = X2,

2.1.2.2 Grupo de espaco do diamante

A construcao do grupo de espaco é feita a partir da combinagio da rede de Bravais
com o grupo de ponto. Para o diamante, isso resulta no grupo de espaco F'4;/d32/m. Cada
elemento dessa nomenclatura indica alguma propriedade do grupo de espaco relacionado:
F indica uma malha ctbica de face centrada; 4;/d indica planos de deslizamento segundo
a diregao [100] e (a + b+ ¢)/4 (sendo esses os vetores primitivos); 3 indica rotagao de
ordem 3 em relagao a diregao [111] e 2/m indica simetria de inversao (espelhos) segundo a
diregao [110].

Essa notagao ¢ dita como notacao completa, entretanto pode-se utilizar uma notagao
compacta que indica com clareza os mesmos elementos de simetria do material. Dessa
forma, utiliza-se F'd3m como identicador compacto do grupo de espaco do diamante. Além
disso, os grupos de espaco sao numerados de 1 até 230, portanto ha a possibilidade de se
identificar o grupo de espaco do diamante através do nimero 227. Esse nimero indica a

numeracao do grupo Fd3m na tabela de grupos de espacos.

Por possuir simetrias de planos de deslizamento e eixos tipo parafuso (rotagao

combinada com translagao tridimensional) o grupo F'd3m ¢ dito como nao simérfico.

2.1.3 Dispersao de fonons

O estudo da dispersao de fénons é importante para compreender propriedades
térmicas e Opticas do material a ser compreendido. No caso do espalhamento Raman,
saber o comportamento dos fénons ao longo dos pontos de simetria da primeira ZB é
imprescindivel para obter informagoes de quais fonons serao acessados via transi¢oes Oticas

e assim saber a frequéncia correspondente a eles.
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O calculo da curva de dispersao pode ser obtido através de calculos de primeiros
principios usando modelos de constante de forga [20] e utilizando a teoria do funcional da
densidade (DFT) [12,]13,21]. Os pontos experimentais podem ser obtidos via espalhamento
ineldstico de néutrons [12], espalhamento synchrotron [22], espalhamento inelastico de
raio-X [23], espectroscopia de perda de energia do elétron [24] e outras técnicas. A discussao

de cada uma dessas técnicas desvia da finalidade do presente trabalho.

No caso do diamante, como ja adiantado pela teoria de grupos (secao , ha
uma degenerescéncia tripla nos ramos 6ticos e actusticos no ponto de simetria I'(k = 0),
a qual é quebrada ao longo que se distancia desse ponto. A Figura [5| demonstra esse
comportamento através de pontos experimentais obtidos via espalhamento inelastico de
néutrons e espalhamento synchrotron ao longo da linha de simetria que liga os pontos
I' — X na diregao [100], a qual é a mesma diregao de corte da amostra utilizada nesse
trabalho, juntamente com a curva tedrica dada por DFT. Além disso, observa-se que os

fonons 6ticos em I'(k = 0) possuem a frequéncia de, aproximadamente, 1332 cm™!

, Ou seja,
os fonons provenientes do espalhamento Raman de primeira ordem terao exatamente essa

frequéncia.

1400

)
1200 |- 2 ole
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=
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200 |- -
0
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Figura 5 — Dados experimentais para a dispersao de fonons do diamante, obtidos via
espalhamento ineldstico de néutrons (em losango) da referéncia [25] e obtidos
por meio de espalhamento synchrotron (em circulo) ao longo de I' — X na
dire¢ao [100], da referéncia [22]. Além disso, hd a demonstracio da BZ do
diamante na figura.(Figura retirada de [26]).

Em concordancia com esses dados, o primeiro estudo do efeito Raman no diamante
localizou o pico Stokes com a frequéncia descrita anteriormente [27]. Outros estudos,
posteriormente, confirmaram a existéncia somente deste pico proeminente no sinal Raman
do diamante [28-30]. Decorrente a isso, a exploragao do espectro Raman do diamante foi

efetuada e foi confirmado o pico anti-Stokes em -1332 cm™! e um pico Raman de segunda
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ordem em 2664 cm™! [31], que é aproximadamente o dobro da frequéncia de primeira
ordem. O fénomeno Raman de segunda ordem é um processo que envolve dois fénons,
o0s quais nao precisam ter k = 0 [32]. O estudo feito por Krishman [31] sobre o espectro
do diamante detectou que o pico Raman de segunda ordem é mais largo em relacao ao
de primeira ordem. Esse pico de segunda ordem possui assinaturas no espectro entre ~
2100 a 2700 cm~!. Afim de compreender esse comportamento, uma investigacio mais
detalhada foi efetuada [33] e constatou que o pico relacionado ao Raman de segunda ordem

do diamante é uma convolugao de cinco processos diferentes:

1. Criacao de dois fonons de mesma energia;

2. Destruicao de dois fonons de mesma energia;
3. Criagado de dois fonons de energias diferentes;
4. Destruicao de fonons de energias diferentes;

5. Criagdo de um fonon e destruicao de um fonon de energias diferentes.

No caso analisado, a segunda ordem do pico Stokes nao envolve destruicao dos dois f6nons

envolvidos no processo. Portanto, na realidade, ha convolucao de, somente, trés processos
fisicos (1, 3 e 5).

2.1.4 Estrutura eletronica

O estudo da estrutura eletronica de um dado material é importante para se observar
o comportamento das bandas de valéncia e condugao ao longo dos caminhos que ligam os
pontos de simetria determinados na ZB. Uma das primeiras determinacoes da estrutura
eletronica no diamante foi efetuada por Slater [34]. Ha diversas metodologias para se estudar
esse comportamento como por exemplo através de tight-binding [35], Exact Exchange
(EXX) Kohn-Sham or Hartree-Fock (HF) [36], Extended-Hiickel molecular orbital (EHMO)
calculations [37] e outras técnicas tedricas de matéria condensada. Novamente, a descri¢ao
de cada dessas técnicas foge do escopo dessa dissertacao, a qual visa discutir os resultados

obtidos por elas. Entretanto, cada uma delas visa resolver a equagao de Schrodinger:
h?

utilizando um potencial peridédico V(r) devido a periodicidade da rede de Bravais. Assim,

utiliza-se o teorema de Bloch, a qual resulta em solugoes da forma:

o(r) = ™ U, (k, 1), (2.12)
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Figura 6 — Comparacao de dois modelos de banda de energia calculado por Saslow, Bergs-
tresser, and Cohen (Saslow) and Herman, Kortum, Kuglin, and Short (Herman).
(Imagem retirada de [38].)

na qual k é o vetor de onda, n é o indice da banda de energia e U, (k,r) é uma fungao

periddica em r.

A dispersdo eletronica do diamante estd demonstrada na Figura[6] a qual foi obtida
por primeiros principios e retirada de [38]. Nela, hé a representacao das bandas ao longo
do caminho que passa pelos dos pontos de simetria na ZB. Observa-se que ha um valor
maximo de energia na banda de valéncia encontrado no ponto I'. Nesse mesmo ponto,
hé um valor minimo de energia da banda de condugao. Na dire¢ao cristalografica [100] a
banda de condugao contém seis minimos de energias equivalente, devido aos elipsoides de

energia constante nessa diregao cristalografica [39).

A ligacao dos atomos de carbono no diamante envolve multiplas intercessoes das
ligacoes carbono-carbono, resultando em uma consideravel energia de separacao entre a
banda de valéncia e a banda de condugao, a qual tem seu valor minimo no ponto I', em
torno de 6.8 eV [38]E|. Essa caracteristica confere ao diamante a propriedade de ser um
isolante, ou um semicondutor com um largo bandgap [41]. Devido a essa caracteristica, o
laser utilizado no experimento, vide se¢ao [3.1.1, ndo possui energia suficiente para gerar

transicao eletronica ressonante.

3O valor de gap de energia pode variar de método para método, como bem demonstrado no artigo [38].

Entretanto, essa variagdo é pequena e nao atrapalha a andlise feita a seguir. Como exemplo, pode-se
tomar o valor de 6.243 ¢V calculado em [40].



Capitulo 2. Discussdo tedrica 25

2.2 Descricao do fenémeno

A interacao entre luz e matéria é um fendmeno que tem sido objeto de intimeras
investigagoes, buscando compreender as propriedades que surgem dessa interagao, tanto
da luz quanto do material envolvido. Um dos efeitos estudados nesse campo da fisica ¢ o
espalhamento inelastico da luz, sendo o espalhamento Raman um dos mais proeminentes
e amplamente utilizado. Devido a isso e ao fato de que nesse trabalho de dissertacao foi
utilizada a técnica de espectroscopia Raman, nessa secao sera efetuada a descrigao tedrica

dessa interacao.

Ao incidir um campo elétrico local E;,. sob um material, hd uma interacdo campo-
matéria mediada por polarizabilidade o de cada molécula induzindo um momento de
dipolo p. A justificativa para a utilizacdo de um campo local na descricdo do processo
deve-se ao fato de que o campo macroscopico, que é uma média do campo atuante sobre
um grande ntmero de dipolos, pode diferir do campo que atua em um atomo especifico.

Essa diferenga se explica pela influéncia do meio em torno ao atomo.
p(r,t) = egaE(r, t)0c, (2.13)

em que ¢y ¢ a permeabilidade eletronica do vacuo.

A resposta de um cristal ou de uma molecula é dada por uma soma do produto entre
os n momentos de dipolos dos atomos individuais do material em questao e a densidade N
destes dipolos. O resultado dessa interagao é denominado de polarizagao e pode ser escrito

como:
P(r,t) =Y Nupa(r,t) = €0, By (T, 1)0c, (2.14)

O campo local pode ser escrito utilizando a relacdo de Lorentz [42], a qual descreve
que o campo local é dado pela soma do campo macroscépico E(r, t) e da polarizacao dos

outros atomos em torno da regiao de interesse dada por %P(I‘, t), ou seja,

E(r,t)i. = E(r,t) + 4;TP(F, t). (2.15)

Portanto, a equagao (2.14]) ficard da seguinte forma:

P(r,t) = 3 Nopu(r, t) = con, (E(r, £+ 4;P(r, t)) . (2.16)

A susceptibilidae eletronica do meio também é relacionada a resposta do material

a incidéncia de campo elétrico a ele e se vincula com a polarizagdo da seguinte forma:

P(r,t) = eoxE(r, )10 (2.17)
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Frente a isso, resolvendo (2.17)) para x e utilizando ([2.16)), tém-se:

P(r,t) >on Noav,
E(r,t) 1-%Y%, N,

X = (2.18)

Em termos matematicos, susceptibilidae eletronica pode ser tratada como um
tensor que atua no campo incidente. Dessa forma, o resultado da expansao em série de
Taylor da polarizagdo em termos do campo elétrico para ordens maiores ¢ uma soma do
produto dos tensores de susceptibilidade em ordens maiores com componentes de campos

elétricos, resultando em:

P(r, )i = €0 [ x4 E(r,); + XgrE(r, ), E(r ) + X E(r ) B(r, Ok E(r )+ -+ |
(2.19)

Além de poder expandir o tensor susceptibilidae eletronica, é comum escrevé-lo em
funcao de uma componente ressonante e uma nao ressonante, como descrito na equagao
. A utilizagao desse conceito é importante para a descricao de diversos sistemas em
Otica nao linear que envolvem processos ressonantes e nao ressonantes, como o que sera o
foco desse trabalho. Dessa forma, utiliza-se também essa separacao para cada uma das

ordens de x sem perda de generalidade

X = XNR + XR; (2.20)
em que xYyg € a parte nao ressonante e xyr a parte ressonante.

No contexto do material estudado neste trabalho, o tensor de susceptibilidade
de segunda ordem (y?), o qual est4 relacionado a processos de mistura de trés ondas,
como geragao de segundo harmonico, devera ser igual a zero. Essa relacao ¢ decorrente
da estrutura ctbica centrossimétrica do diamante (vide se¢ao [43]. Logo, , no

caso trabalhado, se resume a:
P(r,t);i = 60 [X4 B(r,t); + XSWE(r ), E(r, ) E(r, )] (2.21)

escolhendo expandir até a terceira ordem visto que os processos fisicos relevantes envolvidos

nesta dissertagao correspondem até essa ordem de grandeza.

O primeiro termo de descreve a interacao relacionada ao Raman espontaneo.
Esse espalhamento é ressonante e foi estudado inicialmente por C.V. Raman [1] e desde
entao tem sido utilizado para compreender varias propriedades de diversos materiais. Ja o
segundo termo resulta em fendmenos amplamente estudados em 6tica nao linear, um deles
é a mistura de quatro ondas [43-45]. Em relagao a mistura de quatro ondas hé processos
ressonantes relacionados ao Raman, como por exemplo o espalhamento Raman estimulado
e o espalhamento Raman anti-Stokes coerente (CARS). Além disso, serd utilizado esse

termo para verificar o fendmeno fisico discutido nesse trabalho.

Nas proximas segoes sera datalhada as correspondéncias fisicas de cada um dos

termos da equagao (12.21)).
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2.2.1 Polarizacao de primeira ordem

O Raman espontaneo é uma técninca experimental amplamente utilizada para
estudar materiais desde sua descoberta. O tratamento teérico pode ser compreendido

clagsicamente através da polarizacdo de primeira ordem, ou seja,

P(r, )M = ¢ %W - E(r, t). (2.22)

A descricao desse fendmeno sera feita em termos do momento de dipolo para que
se utilize o tensor de polarizacao. Esse tratamento ¢é possivel ser efetuado sem perda de
generalidade devido a equagao (2.18)), pois esta se tratando de um atomo sem campo
ambiente, ou seja, somente campo local. O tensor de polarizacao indica que cargas positivas
irdo se mover para uma direcao contraria a direcdo que as cargas negativas vao. Ademais,
¢é possivel escrever esse tensor de forma funcional modulada pela frequéncia de vibragao
da rede do sélido wy.

o~ ag + ag sinwgt. (2.23)

O campo elétrico incidido no material pode ser escrito em termos de uma amplitude
E( que depende de r e uma parte temporal descrita por uma fungao senoidal que oscila
com frequéncia w;.

E(r,t) = Eo(r) sin(w;t). (2.24)
Portanto, a polarizacao fica da seguinte forma:

P(r,t) = NeEo(r) (ap+ ag sinw,t) sin(w;t) (2.25)
= NeEy(r) [ao sin(wgt) + G cos (w; — we)t — G cos (w; + wq)t] :

Na equagao observa-se trés termos, sendo que cada um deles possui um
fendmeno associado. O primeiro termo é relacionado ao espalhamento elastico da luz
entitulado como espalhamento Rayleigh. O segundo, possui uma diferenca de frequéncias,
resultando em um espalhamento inelastico cuja energia da luz espalhada é menor do que
a energia da luz incidente. Esse fendmeno é dito como espalhamento Stokes e obedece a
conservacao de energia dada por hwg = hw; — hw,. J& o terceiro termo, é uma soma de
frequéncias, o que faz com que a luz espalhada tenha energia maior do que a luz incidente.
Novamente, ha o cumprimento da conservagao de energia dada por hw,s = hw; + hw, e

esse espalhamento é dito como anti-Stokes.

A analise do efeito Raman sob um dado material é feita a partir do espectro
Raman, no qual utiliza-se como eixo-y o valor da intensidade do sinal detectado e o eixo-x
o deslocamento Raman (Raman Shift). A utilizagdo do deslocamento Raman na plotagem
do grafico é justificada pela padronizagao dos picos de ressonancia dos materiais, assim

cada pico terd a mesma posicao idenpendente da linha de laser utilizada. Essa é uma
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escala que é determinada pela energia de vibragao da rede e, por convencao, utiliza-se a
ocorréncia do pico Stokes na parte positiva e a ocorréncia do pico anti-Stokes na parte

negativa da escala.

A intensidade de um espectro é representada, classicamente, por uma interacao
massa-mola em um meio dissipativo, resultando em um oscilador harmonico amortecido por
uma energia I';. Isso faz com que a intensidade seja determinada em funcao da frequéncia
por [42]:

Iy 1

&) = ot = (2.26)

No limite em que w, >> I'; essa expressao ¢ valida e o formato do pico sera
dada por uma Lorentziana, cujo valor 2I'; serda dado pela largura do pico a meia altura.
Entretanto, se w, aproximar do valor de I'y, o formato do pico ird mudar. A ilustragao de

um espectro Raman pode ser visualizado na Figura [7]
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Figura 7 — Ilustragao de um espectro Raman evidénciando os picos Rayleigh, Stokes e

anti-Stokes. Para essa imagem, foi utilizado uma frequéncia de vibragao da

rede relacionada ao diamante, ou seja, w, = 1332 cm™!.

Na Figura [7] os picos Stokes e anti-Stokes possuem uma intensidade menor do
que o pico Rayleigh, devido a ay > «y. Porém, observa-se, experimentalmente, que a
intensidade do pico Stokes é maior do que a do pico anti-Stokes. Essa diferenca de valores
nao é explicada pela fisica classica e necessita do tratamento quantico, o qual serd feito a

seguir.
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2.2.1.1 Descricao semi-classica do Raman

O espalhamento Raman é formalmente descrito pela teoria de perturbacao de-
pendente do tempo. Consequentemente, o principio subjacente a essa teoria reside na
resolucao da equacao de Schrodinger dependente do tempo, conforme expressa na equacao
(2.27). Todavia, uma caracteristica distintiva desse formalismo é que apenas a matéria é
tratada de forma quantizada, enquanto os campos envolvidos sao considerados classicos,
resultando assim em um tratamento semi-classico.

i

= =AY, (2.27)

em H ¢ o hamiltoniano dependente do tempo e espago. Esse hamiltoniano pode ser escrito
em termos de uma soma de um hamiltoniano nao pertubado Hg, o qual nao dependente do
tempo, e um hamiltoniano de pertubacdo dependente do tempo H!(t). E ¢ ¢é a funcao de
onda dependente do tempo e espaco, a qual pode ser expandida na base das autofungoes
In) de energia E, e em termos de coeficientes dependentes do tempo a,(t), segundo a
equagao (2.28).
1Ent
=Y ay(t)u,(r)e” 7 |n), (2.28)
n

em que u,(r) possui toda a dependéncia espacial de 1.

Ao utilizar (2.28)) em ([2.27)), tém-se [46]:

3 md“;t(t) + B (t)| wn(r)e” 0y = 3 [Enan(t) + H (£)an ()] un (r)e ™5

n n

(2.29)

A fungao v é escrita em termos de uma base completa e ortogonal, permitindo
o uso da relagao de ortogonalidade na equagao (2.29) para que se obtenha a seguinte

equagao para os coeficientes dependentes do tempo:
i ( = Zan e“mnt (m|H! (t)|n), (2.30)

em que Wy, = (E,, — E,) /h é a frequéncia de Bohr.

A utilizagao da teoria da pertubagao é dada pela expansao do coeficiente a,(t) para
ordens maiores.
an(t) = a9 (#) +aV(t) + aP(t) - . (2.31)

Isso permite que a equagao (2.30) seja escrita iterando coeficientes de ordens subjacentes,
ou seja,

alr+t mZa emnt (| H! () |n). (2.32)

Um problema tipico que se utiliza teoria da pertubacao é quando se esta interessado

em obter taxas de transicao de um estado inicial para outro. Nesse caso, é utilizado



Capitulo 2. Discussdo tedrica 30

somente a correcao de primeira ordem e serd assumido um hamiltoniano de pertubacao

para aproximagoes dipolares e ressonantes da seguinte forma:

H(t) = H'(0)e=". (2.33)

A atuacdo de H! (t) seré efetuada em um intervalo 0 < ¢ < T', assim a probabilidade

de transigao |i) — |f) é dada por ]agcl)(t)P. Dessa forma, fazendo a integracao temporal

nesse intervalo de tempo e utilizando relagoes algébricas, chega-se na seguinte equagio [42]:

|[(FIH|)|* 4sin ((wp; £ w) t/2)
w2 (wyi £ w)?

M (@) = , (2.34)

em que foi utilizado a notagao simplificada H! = H'(0).

A partir da probabilidade de transicao, calcula-se a probabilidade de transicao
por unidade de tempo W;. A utilizacao desse conceito ¢é justificada devido ao fato de que
segundo o principio de incerteza de Heisenberg a incerteza relacionada a frequéncia de Bohr
¢ dada por Awy; ~ 27/t [42], o que corresponde, exatamente, a frequéncia de oscilagao da
funcao . Isso resulta em uma faixa de energias que estao suscetiveis a efetuar essa
transicao de estado no tempo determinado pela relacio de incerteza comentada. A vista
disso, sera feita a integracao de em uma estreita faixa de energia consistentes com o
intervalo dado por Awsp = 27 /t, de forme que integre uma estreita faixa de energia E

ao redor de E, e utilizando uma densidade de estados p(E,,) como peso.

4 I QSin (wf/zt/Q)
no qual Hi, = (f'|H!|i).
A funcao sm(:#ﬂ) varia rapido em um intervalo de frequéncia determinado, logo
fli
a integracao sera mais adequada se for efetuada nessa fungao. Isso é possivel através da

relacao dEy = hdwy;, resultando em:

AHEPp(Ey) 1 sin (wpit/2)
Wf ~ fl / 7 d(.df/z
hT W
27
~ €|H1i|2p(Ef), (2.36)

oo sinx

no qual foi utilizado a integracao | 2dr = 7 da primeira para a ultima linha.

oo a2

A expressao (2.36) é denominada como regra de ouro de Fermi. Ela permite com
que seja calculada pertubacoes de ordens maiores de uma forma facilitada através de
diagramas de Feynman, evitando a resolucao de varias integracoes provenientes do método
de pertubacao dependente do tempo. O desenvolvimento da teoria de pertubacao para

ordens maiores pode ser visto com mais detalhes em [46,/47].
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Essa técnica é bastante utilizada em fendmenos de espalhamento na area de fisica
de particulas [48], porém como ha interagdo campo-matéria nesse trabalho, ela pode ser
utilizada, também, para o espalhamento Raman. A utilizacao da equacao em um
diagrama de Feynman pode ser escrita somente com o elemento da matriz de transicao
divida pelo propagador, isto é, as energias envolvidas no processo de transi¢ao, como

visualizado abaixo:

([ (w;)Id)
[Ej = (Bn — E3)]

(2.37)

Devido a isso, cada interagdo ¢ marcada por um vértice no diagrama de Feynman e
a cada vértice utiliza-se . No tratamento feito nessa secao, sera utilizado a vibracao
da rede do solido quantizada, ou seja, a interacao campo-matéria tera interagoes mediadas
por fonons. Dessa forma, é possivel ilustrar os processos Stokes e anti-Stokes da forma
demonstrada na Figura |8 Apesar da Figura [8| demonstrar somente dois processos rela-
cionados ao Raman, ha no total doze processos envolvendo a criacao e a aniquilagao de
um fonon, os quais sdo devidos a permutacoes das interagoes que serao tratadas nessa
trabalho. Esses processos sao menos provaveis de acontecer comparados ao citados abaixo,

dessa forma, nao serda dada atencao a eles.

a)
Wi ~ ~ Ws
- ~—{ <@ - - >
/
T n
b)
W;j ~— ~ Was
»— - — < - = >
l;
T T
— — — Foton
# Par elétron-buraco ou exction
e Fbnon
. Interag@o elétron-radiacdo
|:| Interagao elétron-fénon

Figura 8 — Diagrama de Feynman do processo de espalhamento Raman a) Stokes e b)
anti-Stokes.

A representacao diagramatica da Figura a) demonstra a interacao eletron-radiacao
mediada pelo hamiltoniano pertubativo H.g(w;), na qual hd a absorgao da radiagio w;
fazendo com que o sistema saia do estado inicial |i) para um estado de energia |n). Apos,
o sistema perde energia através da interacao eletron-féonon mediada pelo hamiltoniano

Hep(wy), em que hd uma transferéncia de energia para o fénon da rede do material
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transferindo o sistema do estado |n) para o |n'). Posteriormente, hé outra interagao elétron-
radiagdo, na qual ocorre o processo Stokes levando o sistema do nivel de energia |n’) para
o nivel |f) através do hamiltoniano H.g(ws). O processo anti-Stokes ilustrada na Figura
b) possui as mesmas caracteristicas do processo Stokes, com a diferenca de que ao invés

de perder energia para um fonon da rede, ha um ganho de energia para um fonon da rede.

Os processos Stokes e anti-Stokes e Rayleigh podem ser ilustrados em termos de
diagramas de energia, nos quais demonstram as transi¢oes energéticas para cada um dos
casos seguindo o diagrama de Feynman da Figura [2.37] e os kets de estado das equacoes
(2.4512.48). A Figura [9] demonstra a transicio de um estado energético fundamental
para um estado de energia virtual, em que o sistema pode voltar ao mesmo nivel de
energia, resultando no espalhamento Rayleigh, ou ir para um nivel de energia vibracional
€2 correspondente & vibragao dos fénons da rede do material (espalhamento Stokes). Além
disso, estd representado na Figura [0 o caso do espalhamento anti-Stokes, no qual o sistema
ja parte de um nivel energético vibracional, ou seja, um nivel excitado, vai para um nivel
de energia virtual e decai para o nivel de energia fundamental. Nesse diagrama de energia

fica explicito a conservagao de energia do processo.

N
—_——\ e ——— —_————— = == = = Nivel de Energia
N K\ ~ virtual
.9
2
()
c
L
v Nivel de Energia
Qi WV v vibracional
Rayleigh Stokes anti-Stokes

Figura 9 — Diagrama de energia para o processo Rayleigh, Stokes e anti-Stokes.

Além da conservagao de energia, o processo devera ter conservacao de momento. A
relacao que indica essa conservacao é dada pela lei dos cossenos envolvendo os vetores de
momento do fénon ¢, do vetor de onda do laser k, e dos vetores de onda Stokes/anti-Stokes

ks/as. O resultado dessa relacao ¢ expressa pela seguinte equagao:
¢* =k} + k2/u5 £ 2k ks/as cos 0, (2.38)

onde ¢ é o angulo entre os vetores ky, e kg/qg.

Visto isso, seguindo a regra de ouro de Fermi juntamente com os diagramas de
Feynman da Figura (8 é possivel escrever a probabilidade de transicao do fenémeno Raman

para a geracao do espalhamento Stokes (caso +) ou anti-Stokes (caso —). A descrigdo sera
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feita para processos conservativos, isto é, o nivel inicial de energia devera ser o mesmo que
o inicial (|f) = é)). O resultado estd demonstrado na equacao ([2.39) e serd utilizado wy,
para a energia do foton incidente proveniente do laser.
. NE
p 2m | (i|Her(ws/was)[n') (0| Hep(wq) ) (n|Her(wr)|i)

ph(Ws/was) = 2 (hwy, — (B — B)|[hor, £ hwy — (Bw — By)] | (2.39)

O processo Raman ¢é dito como um processo pertubativo de terceira ordem, visto
as trés interacoes demonstradas nos diagramas de Feynman da Figura . Entretanto,
¢ comum utilizar na literatura a linguagem Raman de primeira ordem para o mesmo
fendmeno, porém nesse caso esta se referindo a processos que envolvem somente um fénon.
Assim, quando é referenciado Raman de segunda ordem, como por exemplo na se¢ao [2.1.3

esta sendo referenciado processos Raman que envolvem dois fonons.

O hamiltoniano de interagao elétron-matéria é construido a partir da forca de
Lorentz para um elétron. No caso, é utilizada a aproximacao de que o campo elétrico
atuante sob esse elétron nao é intenso, logo o quadrado do potencial vetor é desconsiderado
(A% = 0) e é utilizado o calibre de Coulomb (V-A = 0). A interagao ¢ feita a partir de ondas
planas monocrométicas (A(r,t) o« e*T). Dessa forma, pode-se utilizar a aproximacio
dipolar para o sistema em questao, fazendo com que o hamiltoniano fique da seguinte
forma:

Her = —er - E(rg, t). (2.40)

Como o campo E depende de uma frequéncia w, a visualizacdo da dependéncia do

hamiltoniano com a frequéncia fica explicitada.

Para o hamiltoniano de interacao elétron-fonon, sera utilizado o conceito de potencial
de deformacao. Esse potencial descreve como a energia do atomo é modifica quando ele
se move sob influéncia desse potencial [42]. Tendo em vista isso, é utilizado uma fungao
de onda para o elétron em um sitio de ligagdo Rg dada por ¢(r — Rg) e um potencial

atomico v(r — Rg).

Hep = / é(r — Rg/ )V (r — Rg)o(r — Re)dr. (2.41)

Experimentalmente, o pico Stokes é bem mais intenso do que o pico anti-Stokes.

Essa caracteristica nao possui explicacao classica, como visto na segao Entretanto,

isso pode ser explicado quanticamente através da distribuicao de Bose-Einstein descrita na

equagao que determina o ntimero de de fénons n, com energia £, dada uma certa
temperatura 7.

n=—p—, (2.42)

em que kg é a constante Boltzmann.
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Visto isso, o espalhamento Raman é um processo fisico que depende da temperatura
do sistema, no qual o evento Stokes e o anti-Stokes fazem com que haja um incremento no
numero de fonons (S) e um decréscimo no nimero de fénons (aS). Dessa forma, a razao
entre as intensidades de ambos processos pode ser escrita em termos das distribuicoes de
Bose-Einstein de ambos processos obdecendo a simetria de inversao temporal, visto que

a transicao Stokes é dada por n — n + 1 e a anti-Stokes por n + 1 — n, resultando na

equagao (2.43).

I, _ By
]socnilze W (2.43)

Além disso, como a probabilidade de que o sistema esteja no nivel de energia
fundamental é maior do que ele se encontrar em um nivel excitado, o niimero de fénons
acessiveis para a transicao anti-Stokes é menor do que o niimero de fonons gerado pela
transicao Stokes. Isso resulta em uma intensidade maior no processo Stokes do que na do
anti-Stokes. Para ilustrar esse comportamento, a Figura (10| apresenta um espectro Raman
esquematico, o qual demonstra de forma instrutiva essa diferenca de intensidades. Essa
dissimelhanca de intensidades é observada em espectros experimentais e pode ser visualizada

na secao [3.2} Essa andlise nao possui analogo classico como discutido anteriormente.
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Figura 10 — Tlustracao de um espectro Raman utilizando o conceito de distribuicao de
Bose-Einstein para evidenciar a diferenca de intensidade entre o pico Rayleigh,
Stokes e anti-Stokes. Para essa imagem, foi utilizado uma frequéncia de
vibragao da rede relacionada ao diamante, ou seja, w, = 1332 cm™".
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2.2.1.2 Descricao quantica do espalhamento Raman

A descrigdo quantica do espalhamento Raman tratada nesse trabalho é baseada na
abordagem tedrica desenvolvida por Parra-Murilo et. al. em [49], o qual utiliza a descrigao
da propagao da luz em meios amplificadores de T. von Foerster e R. J. Glauber [50]. Entao,

o Hamiltoniano que descreve o espalhamento Raman é dado por:

A

H = hwpila+ hwéte + hwgblbs 4+ hwash! sbas

+ B (08B + hue) + has (aéblg + huc) (2.44)

em que a, ¢ e gs’as sao operadores de aniquilacao de fétons do laser, fonons na rede e fétons
Stokes (S) e anti-Stokes (aS), respectivamente. Além disso, observa-se os conjulgados

hermitianos que correspondem a operadores de criacao.

Ao definir o operador ntimero como N = a'a, a primeira linha de (2.44)) se refere a
quantidade de fétons laser, Stokes/anti-Stokes e fénons. Ja a segunda linha é dita como
a parte de interacao do Hamiltoniano, na qual o primeiro termo se refere a interacao
radiacdo materia que resulta no espalhamento Stokes. Para que esse processo ocorra, ha a
aniquilacdo de féton do laser, por meio de @, a criacdo de um fonon na rede através de &' e
criagao do féton Stokes (B:rg) O tltimo termo desse Hamiltoniano se refere ao espalhamento
anti-Stokes, o qual é descrito através de uma aniquilagao do féton laser, aniquilagao de
fonon da rede por meio de ¢ e criagao do foton anti-Stokes via IA)ZS A constante Ag s

descreve o acoplamento entre a radiacao envolvida na interacao.

A aplicacdo do Hamiltoniano de interacao em um ket de estado inicial resulta nas
transicoes citadas em [2.2.1.1] para gerar o espalhamento Stokes ou anti-Stokes. A fim
de exemplificar, serd atuado a interagdo correspondente ao espalhamento Stokes em um
dado ket |i). O resultado da aplicagio subsequente dos operadores a, ¢' e EL nesse ket é
descrita pelas equagoes . Nessas equacoes, ha a exibicao do nimero de fétons
laser (ny), Stokes (ng), anti-Stokes (nqs), nimero de fonons (n,) e energia do nivel apés

cada interagao (£),).

|Z> = |nLan57na57nq7Ei> (245)
‘n> = ’nL - 17 ng,MNas, Ngq, En> (246)
’n/> = ’nL - 17 ng,Ngs, Mg + 17 En/> (247)
1f) = |nL—1,ns+1n.,n,+1,Ey), (2.48)

nos quais as energias relacionadas podem sao dadas pela soma da contribuicao fotonica,
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dos fénons da rede e do nivel energético relacionado (EY).

E;, = hwpng + hwsng + hwasnas + hwgn, + B (2.49)
E, = hwp(ng — 1)+ hwsng + hwasnas + hwgng + E (2.50)
By = hwi(ng — 1)+ hwsng + Mwasnas + hwg(ng + 1) + EY (2.51)
Ey = hwr(ng — 1)+ hws(ng + 1) + Iwasnas + hwg(ng + 1) + E7. (2.52)

O espalhamento anti-Stokes segue a mesma légica, entretanto o niimero de féonons
diminui devido a aniquilagdo dessas particulas para resultar no espalhamento e o niimero

de f6tons Stokes é mantido constante.

Os campos elétrico e magnéticos das radiagdes envolvidas no processo podem
ser escritos por meio dos operadores descritos no Hamiltoniano, resultando na seguinte
expressao para o féton do laser [51]:

. | hwr,
N
2¢

e . .
B = UTL (de’(kL""""Lt)eL - dTLeﬂ(kL'r’”Lt)eL) : (2.54)

em que ey, simboliza o vetor unitario do campo.

(Al@i(kL.r_WLt)eL . &TLe—i(kbr—th)eL) ; (253)

Em relagao aos campos dos fétons Stokes e anti-Stokes, eles ficam quantizados da

seguinte forma:

ES’QS(I', =i hw;;as <857a56i(k5’“5'r5’“5ws’ast)e&as _ BTS’asefi(ks,aS'l‘s,aS*ws,ast) eS,aS) ;
(2.55)
hw ~ . ~ .
BS,GS(I.’ t) — ;’“S (bs’asel(ks,as'I‘s,as—ws,ast) €505 + bjrgyase—l(ks,as'Ts,as—ws,ast) eS,aS) )
(2.56)

Os campos quantizados possuem explicitamente uma parte cujas frequéncias sao

positivas e uma parte negativa, podendo ser separado da seguinte formaﬁ:

E.(r,t) =E/P (r,t) + ES ) (r, 1), (2.57)

em que,
E(rt) o« a (2.58)
Efr,t) « a. (2.59)

Essa quantizacao do campo e da matéria permite uma andlise mais apurada sobre
o fenémeno estudado. Além disso, os campos quantizados permitem o desenvolvimento da
teoria de correlagao entre fotons Stokes e anti-Stokes para obtenc¢ao da funcao de corregao

de segunda ordem.
4

O campo do laser foi tomado de exemplo, porém a abordagem continua valiada para qualquer campo
)
que envolva uma somatéria como a apresentada.
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2.2.2 Polarizacao de terceira ordem

A polarizacao de terceira ordem é bastante estudada para compreender fendmenos
de 6tica nao linear, entretanto, ela sera utilizada para descrever o fendmeno de correlagao
temporal entre os fétons Stokes e anti-Stokes. Mas, antes de aplicar esse conceito sera
efetuada uma descricdo classica e semi-classica para a expressao da susceptibilidade

eletronica de terceira ordem. Tal finalidade sera efetuada ao utilizar somente a parte de
terceira ordem da expressao (2.21)), ou seja,

PO t); = X B(r ), E(r, ), E(r, ). (2.60)

O fenémeno de mistura de quatro ondas, do inglés “four wave-mixing” (FWM),
¢ devido ao tensor de susceptibilidade eletronica de terceira ordem, no qual a interacao
de trés ondas que geram uma quarta. Essa interacao pode ser descrita por meio de um

campo tricromético dado por (2.61) com um material nao linear.

E(I’, t) — Elei(kl.rfwlt) + E2ei(k2-r7w2t) + E3ei(k3-rfw3t) + c.c. (261)

O produto dos campos ([2.61]) devido a equagao de polarizagao (2.60)), ird gerar a
seguinte lista de novas frequéncias:

W1, W2, W3, 3&)17 3(,(.)2, 3("}37 (wl + %) + w3)7 (wl + Wy — w3)
(w1 — wa + ws), (—w1 + we + ws3), (2w £ wa), (2wy £ ws), (2.62)
(2wq £ wy), (2wa £ ws), (2ws + wy), (2ws £ ws).

Além dos termos descritos em , hé os termos que sao relacionados aos
complexos conjulgados. Isso faz com que haja no total 44 termos de soma de frequéncia
que podem ser relacionados a uma polarizacao especifica, como indica a equacao ([2.63]).
Ademais, para cada polarizacao calculada devera ser acrescentado um fator relacionado a

permutacao das frequéncias.

POt) =3 P(w,)e ™. (2.63)

No campo da ética é comum escrever o campo elétrico em termos de transformada

de Fourier, para isso ele devera ser uma fungao peridédica e que converge a zero no infinito.

Logo,
E(r,w) = / E(r, t)e“!dt. (2.64)
A transformada inversa é dada por:
1 oo ,
E(r,{) = o / E(r,w)e “tdw. (2.65)
T J—00



Capitulo 2. Discussdo tedrica 38

Por fim, utilizando a equagao (2.65)) em ([2.60|), a polarizacao de terceira ordem fica

escrita da seguinte forma:

1 00 0o 00
PO(r,t);, = ok /_Oo /_OO /_OO X (wWe, w1, wa, w3)iji E(r, 1) ;B (1, we)k E(r, ws);
X e*i“"’tdwldwgdwg (266)

A equacao (2.66) demonstra explicitamente a dependéncia da susceptibilidade
eletronica com as frequéncias dos campos elétricos. A frequéncia w, é determinada pela

equagao (2.67)) e garante que a conservagao de energia do processo seja conservada.

Wy = W1 + wy + ws. (2.67)

Um caso especifico de FWM é o caso degenerado (degenerate four wave-mixing
DFWM), em que a fonte excitadora possui campos de mesma frequéncia. A partir desse
conceito, serd estudada a equacao classica que resulta na susceptibilidade eletronica classica,

isto é, sem quantizar os campos.

Tal finalidade é atingida modelando o sistema através de uma equagao de movi-
mento que descreve a vibracao da molécula por meio de um oscilador harmoénico forcado
amortecido, dado pela equacao . Essa equacao descreve a variagdo da posicao inter-
nuclear ¢(t) desviada de sua posi¢ao de equilibrio go. A frequéncia de ressonancia é dada
por w, e o amortecimento por um fator .

d’q  dq F(t)

P —_ 2~:
dt2+27dt+wqq o

(2.68)

A polarizacao o da molécula depende da separagao internuclear, dessa forma a

pode ser expandido até a primeira ordem em série de Taylor em funcao dessa separacao.
Isso esta descrito na equacao ([2.69)).

a(t) = agp + (‘3‘;)()@@). (2.69)

A aplicagdo de um campo elétrico E(r,t) que se propaga na dire¢do z na molécula
gera uma osiclacao forcada no sistema resultando em um momento de dipolo que é descrito
por ao deslocar o sistema por ¢. O sistema excitado gasta uma energia dada por
(2.70) para se estabilizar.

eox(t)

W= (pla.t) - Bz, 1)) = 5

5 (E*(z,1)). (2.70)

A partir dessa energia, obtém-se a forca F(t) que ird fazer atuar no sistema
modelado.

F(Zﬂf) _ ow . €0 (804

B =5 (), 0 .
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Para resolver a equagao ([2.68|) sera assumido um campo elétrico dicromatico dado
por , para o caso de DFWM estudado. O uso de um campo dicroméatico para o
problema ¢ justificado visto o fato de que, apesar de se dizer que um caso degenerado de
mistura de quatro ondas é quando todas as frequéncias possuem o mesmo valor, também

¢é dito como caso degenerado quando dois campos possuem as mesmas frequéncias.
E(z,t) = Epelfre=ert)  poeilksz=wst) ¢ ¢ (2.72)

na qual L e S é em relacdo ao campo do laser e ao campo do Stokes respectivamente.

Além disso, wg deve satisfazer wg = wr, — wy.

Ao aplicar (2.72)) em (2.71)), obtém-se:
F(z,t) =€ (gj) {ELEgei(KZ’Qt) + c.c.} : (2.73)
0

na qual foi-se utilizado: K = k; + kg e Q = wp — wg.

Sera proposta uma solucao do tipo:

G(t) = q(Q)e' =9 4 ¢ ¢ (2.74)

Portanto, utilizando (2.74)) e (2.73)) em (2.68)), obtém-se a solucao, descrita abaixo,

para a equagao do oscilador harmonico em questao.

(€o/m) (9a/0q)y ELES
w2 — Q24 2iQy

o(%) = (275)

Segundo a equacao ([2.13), a polarizacao pode ser escrita em termos do produto
entre a polarizabilidade dada por , utilizando o deslocamento internuclear dado por
, e o campo descrito por . Dessa forma, haverd um termo que é dito como
polarizacao linear, pois é proporcional a «g, e um termo dito como polariza¢ao nao linear,
o qual depende de (0a/0q)o. O resultado desse produto sdo exponenciais cujas frequéncias
irao somar ou subtrair. Dessa forma, é possivel determinar uma polarizacao nao linear que

ird depender dessas interacoes.

PNL(t) = P(2ws — wL>e—i(2ws—wL)t + P(2wy — ws)e—i(QwL—wS)t
+ P(Qwas . wL)e—i(QwaS—WL)t + P(QCUL . waS)e—i(QwL—was)t
4+ P(wg)e st + P(wag)e st + P(wp)e Lt 4+ n.f.c., (2.76)

em que n.f.c. sao os componentes de frequéncia negativa.

A equagao ([2.76]) indica explicitamente o que foi adiantado fenomenologicamente
por (2.62)). A parte da polarizagdo que depende exclusivamente da frequéncia wg e w,gs
sao associados as polarizacoes relacionadas ao Raman estimulado.

6704 * iksz
P(ws/as) = Neo () ¢ (Q)Epe*s
dq ),
(5N/m) (9/Dg) | EL|* Esas .
w2 — Q2 + 2iQy

Kstasz, (2.77)
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A equagao (2.77) pode ser escrita em termos de um tensor de susceptibilidade

eletronica da seguinte forma:

P(ws/as) = 60X (ws/as) | EL|? Esjage™s/es?, (2.78)

em que o fator 6 foi introduzido para contabilizar a permutacao das frequéncias dos campos

que contribuem para essa polarizacao.

Assim, por inspegao, a equacao (2.78) determina um tensor de susceptibilidade
eletronica para o Raman estimulado dado por:
o(N/6m) (dcr/dq)?
Xr(Ws/as) = — o/ 3 ( / 1)y (2.79)
w? — (W, — Ws/as)? + 2i(wr — Ws/as)Y
_ (@N/12mw,) (9a/9g);
Wsyas — (wr — (Fw,))] + i’

Q

(2.80)

em que + é para o caso Stokes e — para o caso anti-Stokes. A aproximacao efetuada em

(2.79) para gerar ([2.80]) é considerando o sistema perto da ressonancia. Além disso, note
3 3

que Xjy (was) = Xip " (ws)-
A susceptibilidade pode ser separada em uma parte real e imaginaria por meio de

Xﬁ;”) (w) = Xg)/(w) + ixg)"(w). O grafico desses dois termos para o caso Stokes e anti-Stokes

estd descrito na imagem [I1]

A m
x;{(ms) XR( aS}

Raman susceptibility
=
T
]

ﬂJS or mES e

Figura 11 — Ilustracdo do comportamento da parte real yz(w) e imaginaria Yy} (w) da
susceptibilidade Raman para o caso Stokes (wg) e o caso anti-Stokes (w,s).
Figura adaptada de [43].

As polarizagoes dependentes de 2w; — wg e 2wy, — w,g na equacao (2.76)) sao ditas
como termos relacionados ao FWM das frequéncias involvidas no processo. Observa-se

que a polarizacao relacionada ao anti-Stokes depende explicitamente da amplitude do
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espalhamento Stokes, e reciprocamente. Dessa forma, utilizando o mesmo tratamento

efetuado em (2.77) obtém-se:

(6(2)N/m> (aa/aQ)(Q) |EL|2ES/GS (2w —ws/as)t

2.81
w? — Q% + 2iy (281)

Pp(2wr, — wgjas) =

Frente a isso, pode-se escrever a polarizagio relacionada ao FWM como demonstrado

na equagao ([2.82)). Sera utilizado o fato de que w,s = 2wy, — wWg € wg = 2w, — Wys.
Pr(ws/as) = 30X (@sjas)| EL* Eggyse s/, (2.82)

em que o termo 3 é em relagdo a permutacao dos campos interagentes.

Logo, a susceptibilidade relacionada a mistura de quatro ondas para o termo Stokes
e o anti-Stokes é dada por:
2
(3) co(IN/3m) (0ar/0q),
Ws/a = : 2.83
XF ( S/ S) wg — (WL _ WS/aS>2 I QZ(WL _ WS/aS)7 ( )
 (@N/6muw,) (9a/q)
[wsyas — (wr = (Fwy))] + i

(2.84)

ou em termos de componentes:

(eoN/6mw,) (0 /0q), (O /0q),
[Ws/as — (wr — (Fwy))] +iy

(3)

X5 (Ws/as)ijkt = — (2.85)

Novamente, foi utilizado o fato de que o sistema esta perto da ressonancia para
se obter a aproximacao descrita na equagao . E importante destacar que Xr(w) =
2xr(w), como a intensidade é proporcional ao médulo quadrado da susceptibilidade [52],
logo o sinal relacionado ao FWM sera mais intenso do que o relacionado ao Raman.
A expressao para a susceptibilidade destaca uma dependéncia da frequéncia dos
campos incidentes e de ressondncia do material. Além de explicitar a conexao com as
dire¢bes de polarizagao representadas pelo indice ¢ do campo resultante e j, k, [ dos campos

incidentes.

2.2.2.1 Descricdo Semi-Classica

O tensor de susceptibilidade eletronica pode ser obtido classicamente via ,
como demonstrado acima, ou pode ser efetuado através da quatizacao da matéria. A
teoria descrita aqui sera feita quantizando somente a matéria, por isso é denominada como
semi-classica. Visto que o proposito dessa secao é demonstrar as transigoes eletronicas
que acontecem na matéria, nao sera feita a quantizacao dos camposﬂ uma vez que com o

tratamento descrito a seguir supre o proposto.

> O tratamento com os campos quéanticos estd descrito em [45]
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O formalismo utilizado nessa se¢ao é por meio da matriz de densidade. Dessa forma,
utliza-se um ¢ como funcao de onda do material sob influéncia do campo eletromagnético.
Portanto, a matriz de densidade associada é um ensamble de bras e kets de estados da

matéria.

p =)l (2.86)

A partir desse ensamble, obtem-se o valor esperado da quantidade fisica P dita

como polarizagao elétrica, ou seja,
(P) = (W[Py) = Tr(pP). (2.87)

O estado do sistema é dependente do tempo, logo a matriz de transigdo também
deve ser. Portanto, para se obter o comportamento de p ao longo do tempo deve-se estudar

a equacao de movimento para um operador, a qual é descrita como [46]:

dp 1
— = 2.88
=), (2.88)
na qual foi-se evoluido o operador da matriz de densidade e sendo ([2.88)) conhecido como
equacao de Liouville. Além disso, o Hamiltoniano utilizado no contexto desse trabalho é
dado por:

H - 7‘[0 + Hint + Hrandoma (289>

em que H;n: é 0o mesmo dado por (2.40) e H, andom sa0 pertubagoes aleatérias através de

um reservatorio térmico.

A utilizagdo do hamiltoniano (2.89) na equagao (2.88)) gera o seguinte resultado:

dp 1 ap
a %[Ho + Her, p| + <8t>relaaz ) (2.90)

no qual o termo relacionado ao Hamiltoniano de pertubacoes aleatorias é descrito como

uma evolugao de relaxamento da matriz de densidade, ou seja,

dp 1
<at>relaaf - ih[HTandom’ p] (291)

Para o contexto de calcular susceptibilidades eletronicas nao lineares, utiliza-se a

matriz de densidade expandida em ordens maiores.

p=pO 4 oM 4 )@ 4, 4. (2.92)

Dessa forma, utilizando a equacao ([2.87)), para se obter a polarizacao através da
matriz de densidade, observa-se que a polarizagao também serd expandida em ordens

| P) = (PO 4 (PW) + (PP) + (PB®)) 4 ... (2.93)
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Ao assumir que p® é o operador para o sistema em equilibrio térmico, nao ha
polarizacio permanente associada a essa ordem de grandeza, logo (P®) = 0. A equacio
(2.93) pode ser escrita compactamente por:

(P = Tr(p™P). (2.94)

Para que se tenha uma solugao pertubativa da equacao de movimento da matriz

de densidade de estado, utiliza-se a expansao (2.92)) em (2.88)) e coleta-se os termos de

mesma ordem. Observa-se que hd uma dependéncia entre as ordens adjacentes, justamente
como a série de Dyson utilizada para o método pertubativo indica. Na equacao (2.95)) ha
o exemplo da equagao para a primeira ordem da pertubagao, enquanto que a (2.96]) é uma

formulacao geral para ordens maiores.

ag::) = ;{(%oap(l)>+<HeR,P(o))}+(ag;1)> (2.95)
relax
3[);“) _ Zlh[(% A0 1 (Mg, o)) +<6pgt+1)> | 200
relax

Visto que o desejo é determinar a susceptibilidade de terceira ordem associada
a fenébmenos de mistura de quatro ondas, a equaciao para terceira ordem devera
ser solucionada. Apesar de poder negligenciar o termo <8p(”+1)8t) . [44], a solucao da
equagao ¢ complicada. De forma a evitar esse cédlculo, ha o método de solucao através
de diagramas duplos de Feynman. A utilizacdo desse método é bem parecida com a
demonstrada na segao para o diagrama simples, entretanto, aqui, o diagrama
demonstra a evolugao do ket (lado esquerdo do diagrama) e bra (lado direito do diagrama),
ou seja, da matriz densidade ao longo do tempo. As interacoes sdo demarcadas através

dos vértices que aparecem nos diagramas e a transicao ¢ matematicamente descrita pela
regra de ouro de Fermi ([2.36)).

A susceptibilidade eletronica de terceira ordem gera 48 diagramas diferentes devido
as permutagoes envolvendo os campos incidentes [44], em que ha interagoes paramétricas
e nao paramétricas. No caso desse trabalho, serd dada atencao a somente a classe de
diagramas responsaveis pela geracao de uma mistura de quatro ondas ressonante. Isto ¢,
os termos responsaveis pela parte nao ressonante do tensor de susceptibilidade eletronica
nao serao explicitamente calculados mas serao contabilizados separadamente como a
expressao demonstra. Entretanto, o calculo explicito de todas essas quantidades

foram efetuadas em [53].

A Figura|l2ta) demonstra a evolu¢do do sistema através da interegdo da matéria
com o campo eletromagnético do laser wy, fazendo com que o sistema faga a transicao
de estado dada por |i) — |n). Essa transigao é seguida da emissdo de um féton Stokes,
levando o sistema ao estado |m). Ap6s, hd uma outra absor¢ao de f6tons do campo elétrico

incidente, fazendo com que o sistema seja levado ao estado |n’) e assim decaindo para o
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a) i) (i b) /i) (i}

g

f
o

Wi,

gﬂ

i) i) i

Figura 12 — Diagrama duplo de Feynman para geracdo de mistura de quatro ondas a) com
os campos do laser, Stokes e anti-Stokes e b) demonstra a permutagio desses
campos.

estado inicial |i) através da emissdo de um féton anti-Stokes. Esse diagrama de Feynman
gera a seguinte expressao:
1 N MUM kl

12 (wph — (wr — ws) + 7))’ (297

3
X( )(—was,wL,wL, _WS)ijkl =

em que fator 1/12 é empregado devido as permutagoes dos campos interagentes e as
matrizes de transigao M,;, que sao definidas pela transicao induzida pelo Hamiltoniano de
interacao. Os indices dessas matrizes estao relacionados a direcao de polarizacao do campo
elétrico associado a respectiva transicao. Isso se deve ao fato de que no Hamiltoniano
, h& um produto interno que determina essas direcoes.

Por essa razao, essas matrizes podem ser representadas pelas matrizes de polarizacao
do Raman, conforme descritas em [2.1.2] que indicam as regras de sele¢ao de polarizagao
para ocorréncia do espalhamento. Além disso, a expressao dessas matrizes em termos das

transicoes de estado é a seguinte:

_ (mler;|n)(nler;|i) — (m|er;|n)(n|er;|i)
M = nzn; l Mws + wpi) R(wr + wni) ] (2.98)
My = 7% [<Z|;721;|Z;>j_n;|::i|)m> n <Z|67;“(lc|d7”i>—f—n1::)|m>] | (299

nos quais wy; ¢ a diferenca de energia entre os niveis |n) e |i).

A equagao (2.97) é utilizada para descrever o espalhamento Raman coerente anti-

Stokes (CARS), no qual o material é submetido a excitacao de dois f6tons do laser mais
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um féton Stokes, resultando em uma amplificacdo do sinal anti-Stokes. Essa é uma técnica
bastante utilizada para sondar materiais 2D [54,/55] cujo sinal Raman nao ¢é intenso. Devido
a esse mesmo motivo, essa técnica, também, é bastante utilizada para estudar materiais
biolégicos [56,57).

A permutacao dos campos incidentes resulta na absorcao de dois fétons e na
emissdo dos fétons Stokes e anti-Stokes. Este fenomeno estd delineado na Figura [12}b).
Consequentemente, a inclusao desse efeito em é realizada mediante o incremento
do produto de matrizes de transicao associadas a esse processo, as quais consistem em
uma simples permutacao dos indices ligados aos campos. Essa soma deve ser ponderada
por um fator de 1/2 em virtude da degenerescéncia correspondente. Adicionalmente,
serd integrada na equacao a contribuicdo nao ressonante das transicoes eletronicas
XBF(—w,s,wr, wr, —ws), como por exemplo a absorcio de dois fotons. Esta forma de
absorcao, igualmente, caracteriza-se como uma mistura de quatro ondas e pode ser
ressonante, embora para materiais transparentes como o diamante, conforme indicado
por [58], ndo é ressonante. Assim, essa contribui¢do é incorporada na componente eletronica
do tensor de susceptibilidade eletronica. Dessa maneira, a equagao sera expressa
conforme se segue:

X(g)(_waS; wr, WL, —wS)ijkl = X(?’)E(—was, Wi, Wr, _WS)ijkl + iN (Miijz + Milej)J
24 (wpn — (wr — ws) + 1)

(2.100)

na qual pode-se utilizar a nota¢do compacta para a contribuigdo Raman (segundo termo

3)R
da soma) como sendo ng,)d :

A partir de (2.97) define-se uma intensidade dada pelo médulo quadrado da

susceptibilidade eletronica, a qual serd denominada de Ig73.

Was,Wr,, W WS) 6l + 1 N (Miijl + Milej)
—WaS,WL,W[L, — id R :
24 (wpn — (W — ws) + i)

(2.101)

na qual foi mantido os indices 4jkl, pois o valor da intensidade ird depender da polarizacao

ICO’V’T‘

Sus (—Was, WL, WL, —WS )ijki = X(g)E(

dos fétons envolvidos no processo.

A equacao descreve um tipo especifico de mistura de quatro ondas que
constitui o cerne deste estudo. Esse fendmeno é conhecido como espalhamento Raman
correlacionado Stokes e anti-Stokes (SaS), no qual a geracao do féton Stokes resulta
em uma correlagdo temporal com o féton anti-Stokes emitido (este espalhamento serd
detalhadamente abordado na secao . A distincao crucial entre este espalhamento e o
CARS reside no fato de que no CARS, a matéria é excitada por dois foétons laser e um
féton Stokes para gerar um féton anti-Stokes, conforme ilustrado na Figura [13}a). Por
outro lado, no SaS, a matéria é excitada por dois fétons laser e gera o par correlacionado
de Stokes e anti-Stokes, conforme representado na Figura b).
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a)

Wy : Was

- o
Wy wWalS

Figura 13 — Ilustracdo da interagao luz-matéria no espalhamento a) CARS b) SaS.

O grafico correspondente a expressao exibe um padrao semelhante ao
apresentado na Figura |11} Experimentalmente, o sinal detectado consiste no moédulo
quadrado de y, conforme discutido anteriormente, entretanto, a parte ressonante mantém
o padrao da curva da Figura Portanto, o experimento conduzido neste estudo tem
por objetivo reproduzir essa curva para o caso ressonante, associado ao efeito Raman,

enquanto para o caso nao ressonante, espera-se um comportamento linear continuo.

Por fim, pode-se explorar a transicao energética que o sistema é submetido aos
processos explorados aqui. Inicialmente, a Figura [14ta) demonstra a absorcao de dois
fotons wy, provocando uma transicao eletronica nao ressonante e gerando um decaimento
dos fotons Stokes wg e anti-Stokes w,s. Na Figura b) hé a transicao provocada pela
mistura de quatro ondas mediada por um fénon. Nos casos (i) e (iii), a transigdo é
gerada pela absorcao de fétons do laser, levando o sistema a um nivel de energia maior
que, posteriormente, volta ao estado inicial com a emissao de fétons que estao fora da
ressonancia. No caso (i), hd um deslocamento negativo em energia, isto é, a diferenca entre
entre os fotos Stokes e anti-Stokes é menor do que a energia de um fénon. Ja no caso (iii),
a diferenca de energia entre os fotons Stokes e anti-Stokes é maior que a energia de um
fonon, gerando o processo denominado de deslocamento positivo em energia. Assim, a
energia do féton w,g na transigao (i) é menor do que o féton w,s proveniente da transigao
(iii). Por fim, observa-se que o caso em que a emissao de f6tons provenientes do processo
de mistura de quatro ondas sao resultantes da transicao enérgetica de niveis de energia
relacionados a energia de vibragdo da rede do material. Esse processo é denominado como

ressonante e estd exemplificado no caso (ii) da Figura [14}D).
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Figura 14 — a) Processo de transicao eletronica nao ressonante. b) Processo de transi¢ao
mediada por um fénon, podendo ser nao ressonante com um (i) negative
detuning (ii) positive detuning. Na ilustragao (ii), a transicao mediada por
um fénon ocorre em ressonincia. (Imagem adaptada de [9].)

2.2.3 Espalhamento correlacionado Stokes e anti-Stokes

O principal fenomeno estudado nessa dissertagdo é o espalhamento correlacionado
Stokes e anti-Stokes (SaS). Por conseguinte, essa segao é dedicada inteiramente a explanacao
do fendmeno, na qual sera dividida entre: uma descricao da funcao de correlagao motivada
pela descri¢ao da teoria da fotodetecao; caracteristicas gerais do SaS; dependéncia da
frequéncia através da descricdo Hamiltoniana para o analogo fotonico da teoria BCS e por

fim uma explanacao da dependéncia da polarizacao na producao dos pares correlacionados.

2.2.3.1 Correlacao entre os campos Stokes e anti-Stokes

A fim de se estudar a natureza quantica do processo SaS, utiliza-se medidas da
funcdo de correlagao de segunda ordem normalizada ¢ (7). Afim de conectar a funcao
de correlagao com o trabalho experimental executado nessa dissertacao, o estudo dessa
funcao sera motivado por meio da andlise da teoria de fotodeteccao. Essa teoria se baseia
na aplicacao da teoria da pertubacao dependente do tempo em um sistema de um atomo,

que serd ionizado via absor¢ao de um féton. Essa abordagem é a mesma utilizada em [46].

A descricao Hamiltoniana do problema é a seguinte:
H=Hu+Hem+V, (2.102)

em que a soma do Hamiltoniano do atomo (#H,:) mais o Hamiltoniano do campo ele-
tromagnético (He.,) sdo relacionados ao sistema sem pertubagao. A parte de interagao
radiagdo-matéria (V), utiliza-se a aproximagao de dipolo, igual o Hamiltoniano ([2.40)).
Para o formalismo apresentado nessa secao, sera utilizado t e E como operadores de dipolo

elétrico e campo magnético, respectivamente.
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Ao escrever o estado [1) no formalismo de interagao, considera-se |¢7(0)) autoestado
do Hamiltoniano nao pertubado. Visto isso, através da série de Dyson, obtém-se o estado

|4;(t)) para um dado tempo.
[91(0) = 2(0)) + (h) " [ Vit n(0)ar (2103)

O estado |¢;(t)) pode ser escrito como um produto tensorial entre dois espagos de
Hilbert diferentes, nos quais um é em relacao aos autoestados de H,; e o outro é em relagao
aos autoestados de H,,. Portanto, assumindo |a) e |b) autoestados do atomo e [¢(t))
autoestados do campo, pode-se escrever o ket de estado no tempo ¢ = 0 na representacao

de interacao.
[¥:(0)) = la) @ [¢s) = |a; i), (2.104)
em que foi utilizado |¢;) como estado inicial arbitrério.
Dessa forma, utilizando para obter a amplitude de transi¢ao de |¢;(t)) para

um possivel estado final para o sistema representado por |b; 1) é calculada da seguinte

forma:
(oglon(®) = @) [ Vi) as e
= ) [ e lila) - (Bl (2.105)

no qual wy, = (E, — E,)/h, sendo essas energias relacionadas aos estados a e b.

O elemento (b|f|a) representa o elemento da matriz de momento de dipolo na
representacao de Schrodinger. J& o campo, devera ser quantizado para que seja escrito
em termos de operadores de criacao e aniquilagdo para atuar sobre os estados |1 (t)) do
campo. Dessa forma, seguindo a abordagem de [46], serd escrito o campo elétrico em

termos fungdes de modos espaciais u,,(r) e temporais f,,(t).
E(I‘, t) = Z fm(t>um<r)' (2106)

Visto que o campo elétrico deve satisfazer a equacao de onda, pode-se separar a

parte temporal da espacial. Como resultado disso, f,,(t) deve satisfazer a seguinte equagao:

& fu(t)

ST k2 fn(t) =0, (2.107)

na qual k,, = w,,/c. Enquanto que a parte espacial da equacao de onda deve ser autofungao

das equagoes de Helmholtz, satisfazendo as seguinte propriedades:

Viu,(r) = —k2u,(r); (2.108)
V- u,(r) = 0 (2.109)

n X u,(r) = 0, sobre qualquer superficie condutora. (2.110)
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Dessa forma, o campo quantizado em fungao de operadores de cria¢ao e aniquilagao
pode ser separado em termos de frequéncia positiva e negativa, como citado em [2.2.1.2]

utilizando a funcao u,,(r) para os modos espaciais.

E(r,t)7 = Y (@rhw,)*u,(r)al,e“", (2.111)
E(r,t)" = 3 (2rhw,) un(r)ae (2.112)

A integral realizada em ¢ predominantemente influenciada por componentes
do campo elétrico que possuem frequéncias proximas de wy,. A contribuicao das componen-
tes do campo com frequéncias negativas oscilard rapidamente em relagao a t’, resultando
em uma contribuigdo pequena dessas componentes [46]. Dado que, em qualquer medida
optica, o tempo de observagao é sempre maior que o periodo de oscilagao da radiagao,
apenas a parte relacionada as frequéncias positivas do campo elétrico devera contribuir

para a integral mencionada. Entao:
t A
(s sl (0) = =)™ [ e iela) - B (2113)
A probabilidade de que ocorra a transicao citada é descrita pela seguinte equacao:

Z| srlr()) 7, (2.114)

em que M (b) é a probabilidade de que um fotoelétron, excitado para um estado b, seja

registrado pelos detectores.

Visto que esta sendo detectado transicoes de niveis energéticos, pode-se efetuar a
integracao em termos de densidade de estados acessiveis para o fotodetector com energia

€y = €4 + hwyp,. Assim, a probabilidade de deteccao de um féton é dada por:

/Pb Eb dEb (2115)

A equagao acima pode ser escrita em termos do campo elétrico ao substituir a
equacgao (2.113)) em (2.114) e o resultado em (2.115]).

t t
— / / suult’ — ) (B (0, ) ESO (x, ) dt i, (2.116)
0 JO

no qual,

syt — ") = / M (b)R2(b|#,|a) (b|t,.|a)* e = In(e,)de, (2.117)

¢ denominada func¢ao de sensibilidade do detector, a qual relaciona a seletividade do

detector com a frequéncia e polarizacao da radiagao.

A equagio (2.116) apresenta o termo (E(7)(r,t")ESP (r,t')), o qual é dito como

sendo uma funcao de correlacdo de primeira ordem G,(},)u(t/ ,t"). Essa fungao é dita como
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sendo uma funcao que afere a auto-correlagdo do campo e pode ser escrita sem utilizacao
dos indices pv.
GO ") = (B (e, t"YED) (x, 1), (2.118)
podendo ser normalizada da seguinte forma:
g(l)(T) _ <E(_) (I‘, t>E(+)(r7t + T))
(EC)(r, ) EM)(r, 1))

em que o atraso entre os campos ¢ parametrizado por uma constante 7.

(2.119)

Visto que as flutuagoes no campo elétrico ocorrem de forma nao deterministica
em fungao do tempo, o campo elétrico pode ser descrito como um conjunto estatistico de
todas as evolugoes possiveis para ele, caracterizacao um ensamble de realizagoes. Essa
caracteristica faz com que o campo seja visto como um processo estocastico. Frente a isso,
ao utilizar o teorema ergddico, o valor médio desse processo pode ser substituido por uma
média temporal tomada para tempos longos. Portanto, a funcio ¢(), ao efetuar a média
temporal do processo estocastico, estara refletindo propriedades estatisticas do campo da

radiagao.

O experimento realizado nesta dissertagdo tem como base a contagem de coin-
cidéncias de fétons para investigar o processo SaS. Nesse contexto, para descrever a
probabilidade de detecgao de dois foétons provenientes de posigoes e tempos especificados
por (rq,t1) e (ra,t2) dentro de um intervalo de tempo de deteccao (to,t), emprega-se uma
relagao proporcional a fungdo de correlagao de segunda ordem. As detecgoes de cada um
dos fétons é feita por um detector diferente, sendo utilizado na parte experimental APD’s.

(Para mais esclarecimentos sobre a parte experimental consultar secao |3.3.2)).

p(t,to) = / dtl/ dtQ/ dt dt251 (tr — 7)sa(ty — ty) GO (v1, 1), 1o, thy Ty, 1y, Ta, ),
(2.120)
em que s; e sp sao as fungoes de sensibilidade de cada detector e a fungao de correlagao

de segunda ordem é definida da seguinte forma:
G(Z) (rl, tll, Iy, t,2? ry, tla Iy, tQ) = <E(7)(I'1, tll)E(i) (I‘Q, tIQ)E(Jr) (I’l, tl)E(Jr) (I'Q, t2)> (2121)
Novamente, essa funcao pode ser normalizada utilizando a definicao da funcao de

correlagao de primeira ordem dada por (2.118)). A funcao de correlacao de segunda ordem

(2.123]) mede a correlacao temporal entre os campos Stokes e anti-Stokes.

D) GOt t 4+ 7,t,t + 1)
1

27 = GOE GG Lt (2122)

g

Essa expressao pode ser escrita para o SaS ao utilizar os campos quantizados para

o Stokes e anti-Stokes dados por (2.55) e com 7 = 0, resultando em:

o o GOttt t) (B sbsbas)
gSaS(O) - (1) 1) = i3 =7 .
G (t t)GaS,aS(ta t) <bSbS><baSbaS>

(2.123)
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Visto que a funcio ¢® (7) é um produto entre campos, ela pode ser escrita em termos
de intensidade de cada um dos campos detectados. Na descricao classica, a intensidade
assume uma descricao classica com estatistica gaussiana, o que faz com que a funcao de

correlacao fique limitada pela desigualdade de Cauchy-Schwarz:
(93(7))? < 971(0)g53(0). (2.124)

Sabe-se que para o laser, visto como uma luz coerente o valor de ¢ (0) = 1. J4
para radiacdo térmica, vista como emissdo estocéstica, o valor de ¢(®(0) = 2. Portanto,
considerando que a intensidade do espalhamento de fétons Stokes e anti-Stokes depende da
distribuicao de Bose-Einstein, pode-se assumir um comportamento estatistico similar ao de
uma radiacao térmica. Isso faz com que as autocorrelagoes dos campos Stokes e anti-Stokes
sejam: 922?.;(0) = gé%v),as(o) = 2. Esse resultado faz com que a funcao de correlagao entre os

campos Stokes e anti-Stokes seja limitada classicamente por:
1< g@(r) <
< 95a5(7) < 2. (2.125)
No entanto, ao efetuar medidas de correlacdo para um tempo 7 = 0 (g(S%ELS(O)),
os valores encontrados sao maiores do que 2. Isso indica um comportamento quantico
do fendmeno estudado, visto que viola uma desigualdade proposta pela teoria classica.

Essa violacao é uma caracteristica do espalhamento SaS, visto a alta contagem de gg()lS(O)

identificada em varias referéncias [3},7,8,59] e nesse trabalho.

2.2.3.2 Caracteristicas gerais do SaS

O espalhamento correlacionado Stokes e anti-Stokes representa uma categoria
especifica dentro do fenémeno do espalhamento Raman, inicialmente proposta em 1977 por
Klyshko [2] e amplamente investigada na atualidade. Este fenomeno envolve a conversao de
um foton incidente em um féton Stokes, acompanhada pela criagdo de um fonon no material.
O fonon assim gerado é entao compartilhado com outro féton incidente, resultando na
dispersao inelastica da luz através do fendmeno anti-Stokes. Este tipo de espalhamento é
descrito como correlacionado, visto que o mesmo fonon gerado pelo espalhamento Stokes é

compartilhado com o espalhamento anti-Stokes.

Esse processo pode ocorrer na ressonancia, ou seja, com transicoes entre niveis
energéticos que corresponde a energia do fonon da rede do material, como demonstrado
no diagrama de energia da Figura [14] Devido ao fato dessa transi¢do ocorrer em niveis
definidos de energia ele é dito como SaS real e esta representado no diagrama de Feynman
da Figura|l5ra). Para esse tipo de processo o tempo de vida do fonon é de (2.8 +0.3)ps [10].
Em contrapartida, quando a transi¢do ocorre em niveis de energia que nao sao relacionados

a energia do fonon, o processo é chamado como SaS virtual e estd exemplificado por
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a) Real (SaS) Q)

Figura 15 — Diagrama de Feynman para o processo SaS a) real e b) virtual (aqui o
tempo estd na vertical). ¢) Andlise vetorial dos f6tons envolvidos no processo,
juntamente com o vetor do fénon, que resulta na d) somatéria dos vetores
dos fotons incidentes e espalhados.

meio de diagrama de Feynman na figura b). Devido ao principio de incerteza de
Heinsenberg AEAt > h/2, como a incerteza entre os niveis de energia é alta para o
processo virtual, a incerteza para o tempo é baixa. Logo, esse processo é dito como
instantaneo. Experimentalmente, o processo de deteccao do tempo de vida do fonon virtual
¢ limitado, em termos superiores, pela largura temporal de sobreposi¢ao dos pulsos pump e
probe na técnica pump and probe. Como essa sobreposicao é de 0,40 ps para a metodologia
utilizada em [10], esse valor representa o limite superior para o tempo de vida do fé6non
virtual no sistema experimental empregado, sendo uma indicativa de que o fenémeno é

instantaneo.

O processo SaS possui conservacao de energia e momento dados por:

Wg + wes = 2wr, (2.126)
ks + kos = 2kp. (2.127)

A conservacdo de momento descrita por é resultante da transferéncia do
momento do laser para amostra através do processo Stokes e da amostra para campo
através do processo anti-Stokes. Resultante a isso, a analise do momento fica restrita a
analise dos vetores de onda dada pela Figura d)ﬂ Portanto, a producao do par SaS

depende do angulo entre os fétons envolvidos, resultando em uma maior correlagao para

6 A anilise vetorial da conservacdo de momento efetuada aqui é somente para o espalhamento frontal,

visto que é o espalhamento detectado experimentalmente nesse trabalho. Entretanto, hd, também,
conservagao de momento no retroespalhamento e pode ser encontrada na referéncia [60].
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angulos pequenos e baixa correlacao para angulos grandes. Essa caracteristica foi estudada

e comprovada experimentalmente em [7].

O espalhamento correlacionado SaS influencia na razao I,5/ls ao considerar o
Hamiltoniano (2.44)), dessa forma a relagao descrita por ([2.43]) passard a ter um termo que
contabiliza essa contribui¢do. O calculo dessa razao é demonstrado em [49] e resulta na

seguinte expressao:

IaS <naS>ss no 1 No 2r +1
— X =€ + CgusP — € ,
Is  (ng)ss nmo+1 *"Plng+1 o+ 12| 2r+2

Eq
em que o subscrito gg indica que o estado é estacionario e ng = (e*s7 — 1)71.

(2.128)

Nessa equagao observa-se explicitamente a contribui¢ao sem o SaS descrita ante-
riormente por e um segundo termo que estabalece a influéncia do espalhamento
correlacionado nessa razao. Outrossim, r ¢ definido em termos das taxas de decaimento
do fonon, as quais possuem relacdo com o tempo de vida do fénon envolvido no processo.
Essas taxas podem ser definidas da seguinte forma: r = /7. € vs = Y,5 = 7. As constantes
Csqs € € dependem de parametros oticos e experimentais. Visualiza-se, também, uma
dependéncia linear com a poténcia Py, visto que a partir do fenémeno Stokes, o qual é
linear com a poténcia, hd um aumento no ntimero de fénons no sistema aumentando a
intensidade do sinal anti-Stokes. Resultante a isso, o espalhamento anti-Stokes passa a
assumir um comportamento quadritico com a poténcia P?. Entretanto, ao aumentar a
poténcia, aumenta-se o fendmeno Stokes e anti-Stokes descorrelacionado, o que faz com

que a funcao de correlagao diminua o valor.

A investigacao do comportamento da razao ¢ um indicativo da geracao
de pares correlacionados no material, visto que a equagao nao consegue explicar
corretamente os dados experimentais. Pode-se tomar como exemplo a verificacao do
comportamento dessa razao no diamante [49], no grafeno [61] e na carbyne [62] através da
técnica Tip-Enhanced Raman Spectroscopy (TERS). No caso do grafeno, o estudo dessa
razao é importante visto a dificuldade experimental de se fazer medidas de coincidéncias

para se obter a fungao de correlacgao.

2.2.3.3 Dependéncia do deslocamento Raman

O estudo da dependéncia da frequéncia na producao de pares correlacionados foi
efetuado em [7], onde se constatou uma assimetria nos valores de intensidade de formagao
de pares antes e apds o pico de ressonancia do diamante (1332 cm™!). Essa assimetria de
valores foi observada também na fungao de correlagao [6-8]. Devido & ocorréncia dessa
assimetria nos valores de ¢*(0), pode-se utilizar uma teoria analoga & BCS para um
sistema com bdsons ao invés de férmions. Essa analogia é permitida visto o fato de que na

supercondutividade os pares de Cooper descritos pela BCS determinam uma interacao
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entre um fonon virtual e dois elétrons existentes na matéria. No caso bosonico, ha uma
interacao entre um fonon virtual e dois fétons do laser que excitam a amostra determinando

o espalhamento SaS virtual. A exposi¢ao tedrica efetuada a seguir serd baseada em [6].
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Figura 16 — a) Espectro da intensidade de formacao de pares correlacionados SaS para
o diamante. b) Espectro Raman para o diamante.(Imagem adaptada de [7])
c¢) Espectro da funcdo ¢®(0)g.s, em pontos pretos, e espectro Raman, em
pontos vermelhos, para o diamante.( Imagem adaptada de [8]).

A descrigao desse fendmeno é dada pelo Hamiltoniano da equagao (2.129)), em que

foi desconsiderado a energia de ponto zero e polarizacao dos fétons.

H o= huncblbic + Y hwqtliéq + Y Mq (2] + é-q) bibl_q, (2.129)
k q k,q

no qual wg e wq sao, respectivamente, a frequéncia dos fétons de vetor de onda k e a

frequéncia do modo de vibragao. Os dois somatoérios se referem ao Hamiltoniano livre

Ho e o ultimo somatorio é em relacao ao Hamiltoniano de interacao H;. Nesse termo,

Mg representa a forca de acoplamento f6ton-fonon, analogamente ao papel de Ag/,5 na

Hamiltoniano ([2.44)).

Sera efetuada uma transformacao unitaria em H, de forma que os autovalores de

H' sejam os mesmos de H.
MW = e e, (2.130)
em que s’ = —s.

Ao expandir os operadores relacionados a tranformagcao unitaria em série de Taylor,

SJUNOD PaZI|eW.ION
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obtém-se:

H = e*He"=(1—s+-- )VH(IL+s+-)
= H+[H,s]+;[[7{,s],3]+~--

= Ho+ (Hi+ [Ho,s]) + ; [(H1 + [Ho, s]), s] + ;["Hl,s] +ee 0 (2.131)

A escolha de s deve ser da mesma ordem de H; e que satisfaga a seguinte condigao:

Hl + [Ho, S] =0. (2132)
Resultanto em:
s=>_ (oz_ég + oz+6_q) IA)klA)L_q, (2.133)
k.q
em que a4 é dado por:
M,

oy = (2.134)

h(wg — wr—g wy)’

Para que essa solucao de s seja possivel é necessario utilizar que wq = w_q €

estabelecer as seguintes relacoes de comutacao:

[7‘[0, éggkl;lt_q} = [H07 EL] 6kl;;r<—q + el [Ho, i)k]BL—q + ¢f b [Ho, l;lT(—q]
= T(wy — wk + Wiq)&lbidl_q, (2.135)

e um outro comutador dado por:

[Ho, & qbicdl o] = h(—w_q — wic + wic—q) qbidle_q (2.136)

Devido a condicao de s, a expansao do Hamiltoniano dado por (2.131]) sera até a

segunda de H;, resultando na seguinte expressao:
1
H =Ho+ 5[7—[1, s]. (2.137)

A aproximacao feita para negligenciar maiores que a segunda ordem consiste na
satisfagdo da condigao [M,| < |h(wi — Wk—q+w,)|- Essa mesma condigdo, ¢ satisfeita no
tratamento pertubativo do Raman na regiao virtual, ou seja, fora da ressonancia. Por
conseguinte, ao utilizar e os termos relacionados a ‘Hy e H; do Hamiltoniano ([2.129))
em , calcula-se o Hamiltoniano renormalizado dada por:

H = Hy" + HP. (2.138)

Portanto, o Hamiltoniano para fétons da teoria BCS ficara da seguinte forma:

IR M3?w PN A
H =" Ty blb + > hwglléq + Y T b gDl qbiies (2:139)
" q kX ,q h [(Wk — Wk,q) — (.«L)q:|
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em que os termos &léf, é¢, é7é foram desconsiderados visto que os valores esperados sdo em
relacdo ao campo do fénon no estado de vacuo. Além disso, os dois primeiros somatorios
sao devidos ao Hamiltoniano livre renormalizado, no qual foi utilizado a dispersao de f6ton

dada por:
M,
wp = we + Y L) (2.140)
5 2h
J4 o terceiro somatério, descrito em ([2.138)) por HA?, é o Hamiltoniano tipo BCS
de interacao féton-foton. Ele representa a destruicao de dois fotons laser (Bk e 13k/) ea
criagao do par Stokes (Z;L_q) e anti-Stokes (b}, +q)- Na teoria BCS esse Hamiltoniano pode
ser escrito como:

HY = > Viaebl_ bl obicdic, (2.141)

kk’,q
em que Vi € um potencial que corresponde a interacao liquida entre os elétrons, porém

aqui ele descreve a interacao entre fotons.

Para que haja a formagao de pares de Cooper na teoria BCS, deve-se ter o regime
atrativo da interacao elétron-elétron e desconsidera efeitos anisotropicos para simplificar
Viae . Assim, o valor de Vi serd nulo para qualquer energia de interacdo menos na regriao
atrativa. O analogo fotonico desse potencial deve assumir as mesmas propriedades para

criagao de pares fotdnicos da teoria BCS [7,60], portanto Vige assume a seguinte forma:

—Vo, |wk —w <w
Vi = | V00 e~ tezal < (2.142)
0, |wk — Wkiq| > wq

O papel desse potencial é fundamental para que a intensidade de formagcao de pares

correlacionados SaS (/&2¢) em funcdo do deslocamento Raman possa conter a assimetria

verificada na Figura [I6] Visando uma equagao para I§)¢, serd reescrito o Hamiltoniano
(2.142) de forma compacta ao considerar um estado inicial do laser maior que um e que

nao sofre alteracao durante o processo Raman, ficando da seguinte forma:

HP = Y Ak, q)bl_oblo o (2.143)

kk’,q
no qual, A(k,q) é dito como supertransparency gap (intervalo de supertransparéncia) na
teoria BCS e devido a consideracao feita para o estado do laser, ele deve ser proporcional

ao quadrado da intensidade do laser, escrita como a?.

2 2
M;agwqg

A(k,q) = .
(k. q) 3 [(wk — Wiq)? — w(ﬂ

(2.144)

O intervalo de supertransparéncia esta associado com a probabilidade de transicao
p do sistema de um estado inicial |¢g) = |a)|050,5), em que o primeiro ket se refere ao

estado coerente do laser e o segundo ket se refere aos modos Stokes e anti-Stokes, para
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um estado final |¢¢(¢)). O estado inicial é definido sem a existéncia de fétons de outras
frequéncias, isso faz com que os modos Stokes e anti-Stokes descritos por [¢g) sejam estados
de vécuo, ou seja, |vac) = [0s0,5) = ]00). J& o estado final é dito como uma evolugao

temporal de [1)g) e escrito como:

_ip 1
|'¢)(t)> = e thntt ~ (]_ = thnt) |,¢}0>7 (2145)
no qual H;,; é o Hamiltoniano de interacao.

Ao supor que a probabilidade de transi¢ao do sistema p = [(SaS|i;(¢))|?, em que
|SaS) = |ar)|1k—qlkt+q) corresponde a criagdo do par de fétons correlacionados SaS a
partir do estado de vacuo de fonons, escreve-se a probabilidade p de transicao por meio de:

2

A dt
> Viae (lk—qlisq ‘bL,qu,m‘ vac)—
KK h

p= (2.146)

Frente a equagao ([2.146)), pode-se escrever a a taxa de producao de fétons SaS em

funcdo do deslocamento Raman para a regido espectral |wy — wiiq| < wq [7,60]:

T 2
1970 = Ak a%%% Ry, (2.147)

em que foi-se simplificado A(k, q) = Ak por meio de (2.142)), |z |* é 0 ntmero médio de
fétons por pulso do laser, Ak é a colecao espectral obtida experimentalmente por meio da
taxa entre a resolucao do monocromador e faixa espectral, na regiao em que o potencial é
nao nulo. Além desses elementos, R, é a taxa de repeticao do laser e T, a largura temporal
do laser. E relevante observar que todas as constantes envolvidas nessa equacdo sio obtidas

a partir de parametros experimentais.

Com base na equagao , realizou-se em |[7] o ajuste dos dados experimentais
relativos a intensidade de formacao de pares correlacionados SaS, sem a necessidade de
constantes de ajuste. A curva vermelha da Figura ¢ o resultado do ajuste dos dados
via funcao , evidenciando a coeréncia entre a teoria e os dados experimentais. A

corr

assimetria dos dados de intensidade ¢ sao explicados nesse modelo, devido ao poténcial

(2.142) que tém seu valor anulado na regiao apés a ressonancia.

Diante disso, o modelo proposto consegue explicar a assimetria nos valores de
intensidade I§% para os dados experimentais de [7], o que pode ser visualizado na Figura
a). No entanto, o espalhamento Raman apresenta uma dependéncia com a polarizagao m
algo que nao é considerado no modelo teérico proposto. Além disso, Freitas demonstrou
em [63] que o processo SaS também depende da orientacgao cristalogréafica da amostra
de diamante. Ambas as caracteristicas serao abordadas na préxima secdao. Assim, a
dependéncia tanto com a polarizacao quanto com a orientacao cristalografica é crucial no
processo fisico analisado, mas nao ¢ considerada no modelo do analogo fotonico da teoria

da supercondutividade BCS.
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2.2.3.4 Dependéncia da polarizacao

O espalhamento Raman é um processo que possui a polariza¢do como uma regra
de selegao dada pela teoria de grupo (haja visto secao [2.1.2)). Desse modo, é esperado que

0 processo SaS possua uma dependéncia na polarizagao.

Em uma anélise recente, Junior et. al. demonstraram, na base de polarizacao

H,V, sendo H horizontal e V vertical, uma relacao entre a polarizagao dos fétons laser,

L e real

Stokes e anti-Stokes. Nesse estudo, foi analisado a regiao virtual em 2900 cm™
2018 cm™! do decano. Nas duas regioes analisadas foi observada a producao do par
correlacionado na polarizacao H, a qual é a mesma do laser incidente. Esse comportamento
¢é um reflexo da correlagao entre os fotons Stokes e anti-Stokes, os quais sdo polarizados
em H devido ao compartilhamento de um mesmo fonon e gerados pelo processo Raman.
As regras de selecao, de acordo com a teoria de grupo, determinam com que a polarizacao
da luz espalhada inelasticamente, nesse sistema, seja horizontal. Para a fungao g(2)(0), a
polarizacao cuja maior intensidade para a regiao do virtual é a mesma do laser incidente
(H), porém, para a regiao do real, a intensidade de maior valor é relacionada a polarizagao
V. Isso ocorre, visto ao nimero de contagens acidentais que ¢ maior para a regiao do real.

Alguns dos resultados de [5] estdao resumidos na Figura

a) SaS Realr-”2900 cm’” b) SaS \{irtual - ?918 cm™’
8641

corr
Isas |

corr 1
/ SaS

Counts /s

v Stokes

anti-Stokes v v Stokes anti-Stokes

Figura 17 — Intensidade de contagem SaS (Ig,s) para polarizagoes na base {H,V'} na
regidao do a) real e b) virtual. Ademais, para a mesma base, hé a intensidade da
fungao de correlagao para a regido do c) real e d) virtual. (Imagem adaptada

de [5].)

Para o diamante, em 2019, Junior et. al. , examinaram experimentalmente o
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comportamento da polarizacao dos fétons Stokes e anti-Stokes correlacionados na mesma
base de polarizagao feita para o decano. A andlise foi feita, também, em uma regiao

! e na regido real 1332 cm~!. O comportamento dos resultados foi parecido

virtual 900 cm™
com os observados no decano, assim como demonstra a Figura Entretanto, como
comentado em , a intensidade na produgao de pares de fétons SaS é maior no diamante
do que no decano. Esta caracteristica indica o diamante como uma melhor amostra a ser
utilizada para o estudo do SaS, visto a sua maior eficiéncia na producao de pares de fétons
correlacionados. A concordancia entre os dados experimentais para o decano e diamante
¢ um indicativo de que ha uma dependéncia da polarizagao para a producao de pares

correlacionados.

a) Virtual SaS b) Real SaS
140 |
100

corr

SaS
(@)
o

Figura 18 — Contagens de pares correlacionados (Ig,s) para o diamante, utilizando pola-
rizagoes na base H,V na regiao do a) virtual e b) real. Além disso, para a
mesma base, ha o estudo da intensidade da correlacao g(2)(0) para a regiao
do ¢) virtual e d) real. (Imagem adaptada de [10].)

Além do mencionado acima, Freitas em sua tese de doutorado constatou que
a orientagao cristalografica da amostra de diamante em relacdo a polarizacao do laser
incidente influencia no comportamento das intensidades /7. A rotacao do cristal faz
com que o tensor Raman sofra uma transformagao unitaria relacionada a essa rotacao.
Entretanto, é mais simples efetuar a transformacao no vetor relacionado a propagagao do
laser do que no tensor Raman. Ao considerar a diregao de propagacao do laser (001) as

dire¢oes x e y definirao as polarizagoes V e H, respectivamente. Portanto, sera adotada a
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seguinte notagdao: x — V e y — H. Visto isso, o tinico tensor Raman a ser considerado de

28 éo ayvy.

Assim, ao incidir a luz com polarizacao vertical no cristal posicionado a 0°, o vetor

sofre a seguinte transformacao:

01 0\ /1 0
1 oo|lol=[1], (2.148)
00 0)\0 0

ou seja, o sinal Raman tera polarizacao cruzada em relagao a luz incidente.
Ja quando o cristal é rotacionado a 45°, em relacdo ao laboratério, sera rotacionado
o vetor de onda de propagacao do laser, resultando em:

1
(2.149)

S = O

o O =

o O O

S =
I

0

Aqui, o laser nao sofre rotagdo em sua polarizagdo ao interagir com o material.
Portanto, ao posicionar o cristal a 0°, o sinal proveniente do espalhamento Raman deve
estar na polarizacao H. J& quando o diamante estd na orientacao cristalografica de 45°, o

sinal Raman estd na polarizacao V.

A Figura , adaptada de [63], indica que, tanto na regiao de 900 cm™! quanto na
regido de 1332 cm ™!, ocorre a producdo de pares correlacionados para a polarizacio H com
o diamante posicionado a 0° (Figuras a,b). Os pares de fotons SaS provenientes dessa
polarizacao sao atribuidos ao espalhamento Raman, em conformidade com as regras de
selegdo mencionadas, e sdo intensificados na regido de ressonancia (Figura b), somando
com uma contribui¢do construtiva de pares de fotons resultantes de transi¢oes eletronicas
nao ressonantes. Além disso, observa-se um sinal na polarizacdo V. Como esse sinal nao
segue as regras de selecdo do Raman, ele ¢ atribuido a transi¢oes eletrdnicas nao ressonantes
(Figuras a,b), uma vez que apresenta uma variagao minima na regiao de ressonancia,
ou seja, nao ¢ um fendomeno ressonante. Esse comportamento de transi¢oes eletronicas serd
melhor explorado na se¢ao [2.2.3.5, onde ha uma descrigao nova para o comportamento do

fenémeno que engloba esse tipo de transicao.

Para a orientacao cristalografica do diamante a 45° em relagdo ao laser incidente,
a contribuicao do espalhamento Raman esta presente na polarizacao V para ambas as
regioes espectrais analisadas. Devido ao fato de a componente eletrénica ndo obedecer
a regras de selecdo com relagao a polarizagao, sua contribui¢ao também permanece na
polarizagdo V. Isso resulta em que, nessa orientagao cristalografica (45°), haja sinal apenas
na polarizagdo V, como observado nas Figuras [I9c e [I9}d.

A partir desses resultados, foi possivel estabelecer uma conexao entre o espalhamento

correlacionado SaS e o tensor de susceptibilidade de terceira ordem. Isso ocorre porque
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a equacao (2.100)) depende da polarizacao e, para a configuracao experimental utilizada
em [63], esse tensor possui dois termos independentes. Assim, com o auxilio das componentes

do tensor para o diamante, conforme descrito em (2.10)), a equagao (2.100) pode ser escrita

de forma compacta para o sistema analisado da seguinte maneira:

(3) (3)

3
X" X Xyyyy Tt X(H%/VHa (2.150)

em que a contribuicao Raman e eletronica para cada um dessas componentes ira depender

das combingoes de orientacao cristalografica e polarizacao analisada.

900 cm’ 1332 cm”’
—T | T b1zo — T | T
W
| o0 8=0°
L J 30
-
120 ?
90 | .
§_§ 60 | 8 =45
0 PP "
g v
vV—~"H
S aS

Figura 19 — Intensidade IZ'Z para a regiao espectral de 900 cm™! com polarizacio de a)

0° e ¢) 45°. Além disso, hé graficos para a regiao de ressondncia do diamante
(1332 ecm™!), na qual a amostra estd com orientacdo angular de b) 0° e d) 45°.
(Gréficos adaptados de [63]).

Portanto, esta investigacao recente corrobora o fato de que o processo SaS é depen-
dente da polarizacdo e, em materiais cristalinos, hd uma dependéncia de sua orientacao
cristalografica. O comportamento dos pares de fétons SaS no diamante a 45° demonstrado
em [63] coincide com os dados aferidos por Filomeno em [6-8]. Entretanto, a coincidéncia
deixa de ocorrer a 0°, pois a parte nao ressonante atribuida a transigoes eletronicas nao foi
verificada por Filomeno, uma vez que no experimento realizado por ele nao houve sele¢ao de
polarizacao nem determinacao da orientacao cristalografica utilizada. Dessa forma, a teoria
proposta pelo andlogo fotonico de pares de Cooper BCS nao explica esse comportamento,
uma vez que o potencial Vi dado por (2.142) ndo condiz com os resultados de transi¢oes

eletronicas nao ressonantes.
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Por fim, essa dependéncia com a polarizagao e deslocamento Raman sera combinada

e explorada na elaboragao do experimento deste trabalho.

2.2.3.5 Novo modelo para descricdo do espalhamento SaS

Nas secoes anteriores foi discutido a dependéncia do deslocamento Raman e polari-
zagao na producao de pares de fétons correlacionados Stokes e anti-Stokes. Visto isso, serd

adotado um novo modelo que consegue englobar todas as caracteristicas supracitadas.

Ao considerar o espalhamento correlacionado como uma soma de contribuigoes de
mistura de quatro ondas eletronica e uma mistura de quatro ondas assistida por um fonon,
a analise do fendmeno serd voltada a conexao que o tensor de susceptibilidade eletronica
de terceira ordem faz com a interagao radiagdo matéria. Dessa forma, o novo modelo
que engloba a dependéncia da polarizagao e deslocamento Raman é dado pela equacao
([2.101), a qual descreve a intensidade do espalhamento em funcéo da soma do tensor de
susceptibilidade eletronica de terceira ordem puramente eletronica, x®¥, com o tensor
associado ao espalhamento Raman correlacionado, x®#. A descricao do fendmeno com
essas duas contribuicoes no tensor de susceptibilidade de terceira ordem é importante, pois
antes da regidao de ressonancia do diamante ocorre uma interferéncia construtiva entre essas
contribuig¢oes, enquanto apds a ressonancia, a interferéncia é destrutiva. Esta interferéncia
sera essencial para o novo modelo tedrico para o espalhamento SaS, pois explica a origem

fisica da assimetria no valores de intensidade de f6tons SaS correlacionados (Ig.s(AT = 0)).

A abordagem nesta se¢ao serd realizada para as bases de polarizagao V e H, usando
apenas as combinacoes de polarizacao dos fétons Stokes e anti-Stokes, respectivamente,
como VV e HH. Além disso, sera feita a descricao para duas orientacoes cristalograficas
especificas: 02 e 45°. A escolha dessas orientacoes se baseia no fato de que, nas polarizagoes
VH e HV, a contagem de fétons correlacionados é desconsiderada, visto que os fétons
correlacionados detectados via espalhamento SaS na base de polarizagao utilizada (H,V)
compartilham de um mesmo fénon, logo devem ter a mesma polarizacao. A escolha das
duas orientagoes cristalogréaficas é justificada pela simetria cibica do diamante, na qual

outros angulos escolhidos sao proje¢oes dessas duas posigoes cristalogréaficas.

Utilizando a orientacao cristalografica do diamante a 0° em relacao ao laboratério
e selecionando a polarizagao VV, a tinica componente do tensor que nao serd igual a zero é
X%f%/vv- Portanto, a contribuicdo Raman para essa combinacao de polarizagao e orientacao
cristalografrica deve ser igual a zero, resultando em uma contribuicao totalmente nao

ressonante relacionada a transicoes eletronica, logo:

ICOT"I"

SaS (_WaS,WL, wr,, _WS)VV(OO) o X(3)E(

—Wa8, WL, WL, —WS)VVVY - (2.151)

No caso em que se utiliza a orientagao cristalografica de 45° e polarizagao de VV ha
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ics ~ (3)E (3)E (3)E 3)E
quatro contribuigoes nao ressonantes xvivv, Xavve: Xvvae € XvaEVH, @ quals somam
construtiva e destrutivamente, do mesmo modo que em HH(0°), com a contribui¢cdio Raman

dada por X(g%/RV - Resultando na seguinte contribuigao do tensor de susceptibilidade [64]:

]g'(z)z?g(_waS;WL,WL,—(,L)S)VV(450) X (3)E( wa57vawLa_WS)VVVV
+ X(3)E( Was, WL, WL, —WS ) HVV H
+ R( Wass WL, WL, —WS)HVVH (2.152)
+ B)E( Wa$, WL, WL, —WS)VVHH
+ X(3E( Was, WL, WL, —WS)VHVH-

Para a polarizacao HH, ao utilizar a orientacao cristalografica de 0°, a inica compo-
nente nao nula do tensor de susceptibilidade eletronica muda para XS%/V - Assim, ocorrera
uma soma construtiva antes do pico Raman do diamante, provocada pela contribuicao
da mistura de quatro ondas eletronica e a assistida por um fonon. No entanto, apds o
pico, essa soma tera um carater destrutivo, devido a inversao de fase ocorrida na curva

ressonante de y®%. Esse comportamento pode ser resumido como:

I (—was, Wi, W, —Ws) 0y ¢ XBP(—w,g, wi, wr, —ws) +— L Naiiy)*
SaS aSs WLy WL, S HH(O ) aSyWLyW[L, S)HVVH 12 (wph — ( Wy — ws) + ’L’y)
(2.153)

J& na tultima configuragao estudada, cuja orientagao cristalografica é de 45° e a
polarizacao selecionada é HH, nao possui contribui¢ao ressonante Raman, visto que a 45° o
tensor Raman do diamante faz com que a polarizacao da luz incidente seja a mesma da de
saida (vide segao , isto é, V. Entretanto, a 45° o laser incidente possui componentes na
polarizacao vertical e horizontal, isso faz com que haja para essa configuracao experimental

contribuigao relacionada a:

I (—was, Wi, W, —ws)ga@se)y X X (—was, wr, wr, —ws)vvvy
+ X(3 E( Was, WL, WL, —WS)HVVH (2.154)
+ (3)E( Wa$, WL, WL, —WS)VVHH '
+ XOP(—wes, wr, wi, —ws)vava.

De forma a obter um ajuste tedrico para os dados experimentais sera utilizado a
equagao , a qual descreve a intensidade de formacao de pares correlacionados SaS em
funcao da frequéncia. Essa equagao possui a descrigdo do comportamento ideal do fenémeno
por meio de uma fonte de excitacdo monocromatica, entao, para que ela represente os
dados experimentais relatados aqui, deve-se incorporar parametros experimentais em sua
formulagao. Visto isso, devido ao fato de que o laser utilizado possui uma largura espectral
a meia altura de aproximadamente 70 cm™!, a equacao deve aderir ao fato de
que os fotons do laser nao terao necessariamente a mesma frequéncia, por isso serdo

denominados de wy, e w}. Para englobar essa relacao na intensidade, deve-se efetuar uma
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convolucao entre o tensor de susceptibilidade eletronica e o perfil espectral do laser, o qual

seréa adotado como um Gaussiana dada por:

1 (o)’
S (2.155)

)

(’/TW)1/46

g(wr) =

no qual, W se relaciona com a largura espectral do laser por W = FHW M /(2v/In2), w. a
frequéncia central do laser, a qual é em torno de e [*°_|g(wr)|*dwr, = 1. Portanto, pode-se

escrever a amplitude do laser por meio de &;(wr) = Epig(wr).

Dessa forma, a convolugao da equagao (2.20)) e (2.155) resultando em uma fungao

que serda denominada de Wg,g, a qual sera dada por:

Vsas(—Was, Wr, W, —Ws )i = 50j50k/0 /0 Q(WL)Q(WIL)(X(g)E(WaSWLvWLvWS)UM
+ X(3)R(wa57 Wr,WL, wS)ijkl 0 (CUS + Was —wr — wlL) dedw,L’
(2.156)

no qual foi assumido a notagao de Einstein para soma nos indices jk.

Para avaliar essa integral sera feita a extensao do limite inferior para wy;, — —o0, o
que pode ser efetuado desde que a as amplitudes espectrais estejam concentradas distante

de valores negativos. Assim, integrando em w = wy, — wg:

[e.9]

‘Ifsas(—was,wL,wlL, _WS)il = 50j50k/ g(was - w)g(ws +w)(X(?’)E(waS,wL,wL,ws)ijkl

+ X B (Was, wr, Wi, ws )ik | dw.
(2.157)

Essa integral foi resolvida analiticamente por Raul Corréa em [65], resultando em:

Re (AEy) +iIm (AE,)
27y

Agkl ,w ‘ Y Ow
1 e w eriC | —— — 91—
2 W W2 w

na qual é utilizado © = (wg + w,s)/2 — w. como o desvio das deteccoes da frequéncia

U gus(—Was, wr, Wi, —ws)a = Eoj€ore ™" { (2.158)

central do laser, dw = (wes — ws)/2 — w, como o deslocamento da frequéncia do par SaS
em relagdo a frequéncia de ressonancia w,, v como o inverso do tempo de vida do fénon

envolvido no processo, o qual é da ordem de 3 picossegundos [10]. Foi-se utilizado, também,

~ _ 42 . : ,
uma funcdo erro (erfe(z) = 2 [ e " dt), avaliada em 5 — i%2. Além dessas constantes,

B
foi utilizado a nomenclatura A¥ e A® para designar os termos de amplitude para cada um
dos tensores de susceptibilidade envolvidos, ou seja, Y®F e y3f respectivamente.

R
ijk

correlacionado. O termo relacionado a contribuicdo eletronica foi separado em parte real e

Assim, observa-se que A;%; o< a0, ou seja, a amplitude do espalhamento Raman

imaginaria, na qual AX9F indica a amplitude de espalhamento eletronico ndo ressonante

e a parte imaginaria indica uma absor¢ao eletronica nao ressonante [64].
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Uma observacao importante a se fazer antes de prosseguir é analisar o fato de que a
equagao indica um comportamento de uma funcao com contribuicao com transicao
eletronica e transicao vibracional, atribuida ao espalhamento Raman correlacionado,
envelopada por uma distribuicao Gaussiana. Esse envelopamento é devido a contribuicao
do laser nao monocromatico no espalhamento, indicando que o perfil espectral do laser ira

influenciar no comportamento dos dados experimentais.

A intensidade do espalhamento correlacionado Stokes e anti-Stokes pode ser obtida

ao fazer o médulo quadrado de (2.158)).

Re (AE,) +ilm (AE
corr —o/W?2 ijkl ijkl
ISaS(_wa&wL»w/Lv_wS)il = ‘6 M { ( : )271"'}/ ( : )
Aﬁkl (Sw—iv/2)? y ow 2
- iﬁe_ w2 erfc W2 + ZW . (2.159)

Essa expressao consegue englobar a dependéncia do fenémeno com a polarizacao e
o deslocamento Raman. Além disso, esta escrita de forma genérica, permitindo que seja
aplicada a qualquer comprimento de onda de laser utilizado no experimento e descreva o
espalhamento em outros materiais, considerando que o parametro v estd relacionado ao

tempo de vida do féonon do material estudado.

No capitulo [d] sera demonstrada a compatibilidade da curva tedrica descrita por
(2.159)) com os dados experimentais obtidos. Isso comprova a validade do modelo proposto,
indicando que a abordagem desenvolvida descreve adequadamente o espalhamento Raman

correlacionado.
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3 Aparato Experimental

O aparato de medicao utilizado nesse trabalho serd detalhado nas proximas secoes
de forma a elucidar o papel de cada componente 6ptico e instrumentos de deteccao. Assim
como serao discutidas as caracteristicas desses elementos e porque foram utilizados no

experimento.

A exposicao serd dividida em quatro partes principais seguindo o caminho éptico do
setup experimental, sendo elas: O detalhamento da forma com que a amostra foi excitada;
A resposta do Raman descorrelacionado proveniente da amostra; A descrigao da forma
com que a deteccao do Raman correlacionado foi efetuado e, por fim, sera detalhado o

tratamento de correcao de eficiéncia dos elementos 6pticos empregados no experimento.

3.1 Excitacao da amostra

Nas se¢oes abaixo sera descrita a instrumentagao empregada para excitar a amostra
de interesse. Dessa forma, serdo detalhados em uma subsecao o laser empregado no
experimento e em outra subsecao a forma com que o diamante foi iluminado pelo feixe de

luz.

3.1.1 Laser

O primeiro elemento a ser discutido ¢ o laser utilizado no experimento. Essa parte
da montagem experimental consiste de um laser continuo Verdi G-10 da Coherent, cujo
comprimento de onda do feixe é de 532 nm e modo espacial gaussiano TEMg, com poténcia
de saida de 10 W e que serd utilizado para bombardear um laser de Titanio:Safira (Ti:Sa).
A utilizagao do Verdi G-10 como fonte de bombeio para lasers do tipo Ti:Sa se justifica
devido ao fato desse laser possuir alta poténcia, um baixo ruido (menos de 0.02% [66]),
facil controle de poténcia de saida e comprimento de onda na regiao espectral que o cristal

de Ti:Sa mais absorve.

O laser de estado soélido do tipo Ti:Sa utilizado é o Mira Optima 900-F, também
da Coherent, o qual utiliza um cristal Ti:Al,O3 [67]. Ao ser irradiado pelo Verdi G-10, o
Mira Optima 900-F ird operar em modo CW (continuos wave) com baixas flutuagoes de
alta poténcia devido a soma de fase entre dois modos longitudinais ser aleatoria. Porém,
ao serem introduzidas pequenas variagoes no comprimento da cavidade do laser, haveréd a
formacao de flutuagoes de alta poténcia, provocada pela alteracao na diferenca de fase

entre modos de frequéncias subsequentes ao modo que atingiu alta poténcia primeiro,
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criando batimentos. Esse feixe com alta intensidade, proporcionado pela alta poténcia,
ao passar pelo cristal de Ti:Sa sofre uma alteragao do indice de refracao modulado pela
propria intensidade do feixe, devido ao efeito Kerr. Essa mudanga no indice de refragao
faz com que o meio se comporte como uma lente (lente de Kerr) diminuindo o didmetro
do feixe e permitindo a passagem do feixe pulsado através de uma fenda que ira bloquear
o feixe CW. O feixe pulsado ira atingir um espelho semirefletor que ira repetir o processo

a fim de amplificar esse sinal.

O tamanho da cavidade que é responsavel pela producao do feixe pulsado, no caso
do Mira Optima 900-F, faz com que a distancia entre dois pulsos seja da ordem de 13
nanossegundos (ns), o que resulta em uma taxa de repetigdo de 76 MHz. A distancia
temporal entre os pulsos de 13 ns faz com que o fonon envolvido no processo Raman seja
excitado e decaia antes de outro pulso atingir a amostra, visto o tempo de vida do fénon ser
da ordem de picossegundos [10]. Além disso, o feixe gerado pode ter o seu comprimento de
onda variado entre 680 nm a 1100 nm, no caso do experimento foi utilizado o comprimento
de onda de 785 nm para o experimento com sele¢ao do sinal Raman por meio de filtros e o
comprimento de onda de 781 nm para o experimento com sele¢ao do sinal Raman por meio
do monocromador [[] O feixe de saida desse laser continua com o modo espacial gaussiano
TEMjg, possui polarizagao horizontal e com uma largura espectral de aproximadamente
100 ecm~!. Como a poténcia de saida desse laser é de até 1.8 W, é utilizado uma placa de
meia onda de meia onda (AHWP05M-600) da Thorlabs e um divisor de feixes polarizador
(PBS102), também da Thorlabs, para controlar o valor da poténcia. Esses componentes

irao fazer com que a polarizacao do feixe resultante seja vertical.

De forma a proteger o laser de retrorreflexées provenientes dos elementos épticos
colocados ao longo do campinho 6ptico, é utilizado um isolador de Faraday (ISO-05-800-
BB) da Newport. Sabe-se que ele inverte a polarizagao do feixe para horizontal novamente.
Assim, de forma a corrigir essa polarizacao, é utilizado outro conjunto de placa de meia
onda da Edmund Optics (AHWP /610-850nm-63936) e um PBS (PBS122) da Thorlabs.
Além disso, para garantir que o sinal proveniente do laser ndo possua comprimentos
de onda indesejados, é utilizado um filtro de banda (FF01-786/22) e um filtro de linha
(LD01-785/10), ambos da Semrock.

A utilizacdo do laser de femtossegundos é justificada pela sua eficiéncia em geragao
de pares Stokes e anti-Stokes correlacionados [68], por esse motivo o experimento é feito

em sua totalidade com esse tipo de laser.

L A utilizacdo de dois comprimentos de onda para experimento distintos se deve ao fato da melhor estabi-

lidade do pulso do laser em 781 nm no dia do experimento com o monocromador. Essa diferenca entre
esses comprimentos de onda é desconsiderada nos experimentos ao utilizar a unidade de deslocamento
Raman (cm™1).
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3.1.2 lluminacao da amostra

A luz proveniente do caminho éptico é focalizada na amostra por meio de uma
objetiva a ar Plan Fluor com 20x de ampliagao, abertura numérica de 0.50, distancia de
trabalho de 2.1 mm da marca Nikon. A amostra utilizada é um diamante da Almax do
tipo Hacﬂ Diacell com o corte no plano cristalografico [100], as dimensdes dele estao na
imagem b). A coleta do sinal apds a excitacao da amostra é efetuada por meio de outra
objetiva, sendo essa uma TU Plan Fluor de 100x de aumento, com abertura numérica de
0.90 e distancia de trabalho de 1.0 mm, também da Nikon.

b)

40.0°

1.00
_"w_‘\-

\ 01.94
| 02.00 |

Figura 20 — a) Ilustracao do conjunto: de cima para baixo, objetiva de excitagdo da amostra,
amostra e objetiva de coleta. b) Representacao das medidas do diamante
em milfmetro utilizado no experimento (imagem retirada de [69]).

O diamante se encontra em um suporte que possui um estagio de rotacao, possibi-

litando a determinacgao da orientacao angular do diamante em relacao ao laboratoério. A

2 O diamante do tipo Ilac é considerado um diamante mais puro por possuir 1 ppm de nitrogénio. Isso

evita absorcoes e espalhamentos nao desejados na amostra, o que pode vir a causar ruido no sinal
Raman.
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orientagao cristalografica da amostra utilizada nesse experimento foi determinada por [63],
dessa forma, é determinado que o feixe, o qual esta verticalmente polarizado (em relagao
ao laboratério), atinja o diamante em duas posigoes angulares diferentes: uma a zero graus
(0°) e outra a quarenta e cinco graus (45°). Como o diamante possui uma estrutura ciibica
(vide secao , o angulo de zero graus mantém a estrutura inalterada e o angulo de
quarenta e cinco graus faz com que o cubo esteja posicionado diagonalmente em relacao
ao laboratério. Ao detectar o sinal Raman sem sele¢ao de polarizacao pelo espectrometro,
verifica-se que a 0° o sinal Raman observado é maximizado e a 45° o sinal Raman é
minimizado, sendo, assim, facil de determinar essas posi¢oes via espectrometro. A figura
[2]] ilustra a iluminacdo do diamante juntamente com a demonstracdo da rede cibica nas
duas posigoes cristalograficas supracitadas.

a) V V

Figura 21 — Ilustragao do laser de excitacao polarizado verticalmente atingindo a amostra
na posi¢ao de a) 0° e b) 45°. Junto da ilustragdo da amostra de diamante ha
um quadrado que representa a rede cristalina cuibica do diamante.

A luz esté viajando na direcao (001) e a partir das diregbes x e y sao definidas as
polarizagoes V' e H, respectivamente. Portanto, sera feita a adotada a seguinte notacao:

x—=Vey— H.

3.2 Espectro Raman pelo espectrometro

Apos a coleta do sinal pela segunda objetiva, sdo utilizados trés filtros de linha do
tipo notch (NF03-785E-25 da Semrock) para bloquear o comprimento de onda do laser,

garantindo que apenas o sinal do espalhamento Raman permaneca no restante do caminho
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6ptico. O feixe passa por duas lentes convergentes (AC254-045-B e AC254-250-B, ambas da
Thorlabs), que colimam e aumentam seu didmetro. Em seguida, um espelho (PF1-03-P01)
montado em um suporte flip, que permite sua insercao e remoc¢ao do caminho 6ptico,
direciona o sinal para um conjunto de espelhos iguais aos mencionados anteriormente.

Esses espelhos focalizam o sinal em um espectrometro por meio de uma lente convergente

(AC254-050-B), também da Thorlabs.

O espectrometro utilizado no experimento é um Acton SP2500 da Princeton
Instruments. O espectro do sinal enviado a esse instrumento é obtido apds o feixe ser
direcionado a grade de difracao de 750 sulcos por milimetro por um conjunto de espelhos
internos e ser direcionado (também por meio de espelhos) para a CCD (Charge Coupled
Device), a qual é uma camera com intimeros pixels que permitem a detec¢ao da luz em
diversos comprimentos de onda. O espectro gerado através do software Lightfield, também
da Princeton Instruments, e tratado no Origin estd demonstrado na Figura [22] para as

duas posigoes cristalograficas discutidas anteriormente.

O espectro da figura [22}a) é referente ao diamante na posigao cristalografica de
0° e o espectro da figura b) ¢é referente a posigao cristalografica de 45°, em ambos os
espectros houve a subtragao do ruido de background. Nos espectros apresentados é possivel
observar um pico de intensidade baixa a —1332 cm ™!, atribuido ao pico anti-Stokes. H&

! nos dois espectros, esse pico é atribuido a um pequeno

um pico pequeno perto de 0 cm™
vazamento do sinal do laser para o espectrometro. Por fim, pode-se observar um pico
intenso em 1332 cm™! e outro menor em 2664 cm ™!, os quais estdo relacionados ao pico

Stokes e ao pico Stokes de segunda ordem, respectivamente

Os espectros apresentados na figura sao compativeis com os encontrados na
literatura, possibilitando uma primeira caracterizacdo da amostra a ser utilziada no
experimento e permitindo uma visualizagao quantitativa do alinhamento da amostra. Além
disso, é possivel observar que a 0° o sinal Raman possui uma intensidade maior do que
a 45°, sendo, essa, uma primeira indicacdo de que a posi¢ao cristalografica do cristal
modifica a acao do tensor sobre a luz incidente. Devido ao fato de que o sinal detectado
pelo espectrometro nao faz diferenciagao do sinal correlacionado do descorrelacionado, a
indicacao de um espalhamento Raman de maior intensidade a 0° do que a 45° nao indica
que esse sera o mesmo comportamento para a deteccao de fotons correlacionados. Além
disso, dado que o espectro apresentado contém apenas sinais provenientes do espalhamento
Raman, confirma-se a auséncia de transi¢oes eletronicas ressonantes que poderiam ser

observadas no espectro caso existissem.
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Figura 22 — Espectro Raman do diamante posicionado a a) 0° e a b) 45°. Ambos espectros
foram obtidos com um tempo de aquisi¢cdo de um segundo e com poténcia
de excitagdo da amostra de (1044+3) mW. Nas figuras apresentadas houve
uma ampliagdo de 10 vezes o valor medido dos picos anti-Stokes e Stokes de
segunda ordem.

3.3 Correlacao temporal Raman

Nessa secao serd detalhada a metodologia utilizada para aferir a correlagao dos
fotons Stokes e anti-Stokes. A apresentacao sera feita através da descricdo da instrumenta-
¢ao usada e uma breve discussao dos resultados preliminares obtidos através da selecao da

regiao espectral por filtros.
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3.3.1 Selecdo de polarizacao

No caminho 6ptico, o espelho flip é abaixado e o feixe é direcionado a um beams-
plitter 50/50 (BS005 da Thorlabs), que ird encaminhar metade dos fétons para o ramo de
deteccao dos fotons Stokes e outra metade para o ramo de detecgao dos fétons anti-Stokes.
Para selecionar a polarizacao do feixe incidente no detector, o sinal anti-Stokes é submetido
a um conjunto de placa de meia onda (AHWP05M-600) e um beamsplitter polarizador
(PBS102), ambos da Thorlabs.

O conceito por tras da utilizacao desses elementos 6pticos para selecao da polarizacao
¢é devido ao fato da placa de meia onda ser constituida de um material birrefringente, o qual
faz com que seja incorporado uma rotacao na polarizacao do feixe incidente proporcional
a duas vezes a posigao angular (em relacdo ao laboratoério) da placa de meia ondaﬂ. Assim,
ao colocar a placa de meia onda posicionada a 0°, o feixe incidente nao sofre variacao
na sua polarizacao, entdao a componente horizontal do sinal é transmitida, enquanto que
a vertical é refletida e direcionada ao detector (no experimento com o monocromador
. Ja quando a placa é posicionada a 45°, a componente horizontal é rotacionada para
vertical e vice-versa. Dessa forma, ao passar pelo PBS a componente que sera refletida
ao detector era, antes da placa de meia onda, de polarizagao horizontal. A demonstracao

esquematica desse fendmeno pode ser visualizada na figura 23

No experimento com filtros o PBS esta configurado para incidir a polarizagao
horizontal no detector, entao, a placa de meia onda deve ser posicionada a 0° caso o sinal
a ser detectado for de polarizacao horizontal. Porém, caso o sinal a ser detectado for de
polarizacao vertical, a placa de meia onda deve estar posicionada a 45° para rotacionar
o sinal incidente para transformar a polarizacao em horizontal. Tanto no experimento
com filtros ou com o monocromador, a selecdo da regiao espectral do ramo anti-Stokes é

efetuada através de filtros apds o conjunto de placa de meia onda e PBS.

O controle das posicoes das placas de meia onda é efetuado através de um motor
de passo implementado por Tiago A. Freitas |63]. Esse motor permite uma maior precisao
na determinacao dos angulos escolhidos para o experimento, além de proporcionar um

controle remoto através de um software elaborado, também, por Tiago A. Freitas.

No ramo Stokes, também, é utilizado o par placa de meia onda (AHWP05M-980)
e PBS (PBS102, configurado para incidir a polariza¢ao horizontal), os dois da Thorlabs,
para selecionar a polarizacao do feixe que passa por filtros |3.3.5| ou pelo monocromador
.9.0l

3 A determinacdo da posicdo angular da placa de meia onda, isto é, os dngulos de 0° e 45° utilizados no

experimento, foi feita através de um beamsplitter e um medidor de poténcia (PM100D da Thorlabs).
Dessa forma, ao visualizar que a poténcia transmitida pelo PBS era minima, determinou-se que a placa
estava a 0° (visto que o feixe incidente era totalmente vertical e ndo houve rotacao da polarizacao).
Portanto, quando a poténcia transmitida pelo PBS era maxima, foi determinado que a placa estava a
45° (visto que houve rotagdo da polarizagio e agora é transmitida polarizagdo horizontal pelo PBS).
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a)

Figura 23 — Representacao da atuacao do conjunto placa de meia onda e divisor de feixes
polarizados. Quando a placa de meia onda é posicionada a 0°, figura a), nao
ha mudanca na polarizacdo da luz incidente. Porém, ao ser posicionada a
45°, figura b), a luz polarizada verticalmente (seta azul) tem sua polarizagao
rotacionada para horizontal. O mesmo acontece para a luz polarizada hori-
zontalmente (seta amarela), a qual inverte sua polarizagdo para vertical. Em
ambas situacoes o PBS transmite a polarizacdo horizontal e reflete a vertical.

Figura 24 — Tlustragdo do motor de passo implementado por Tiago A. Freitas e utilizado
no experimento (Imagem retirada de [63]).

3.3.2 Detector

O instrumento utilizado nos dois ramos para a deteccao dos fétons incidentes é um
APD (Avalanche photodiode) da Excelitas, cujo modelo é o SPCM-AQRH-14 e pode ser
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visualizado na Figura 25ta). O APD é um dispositivo que consiste na utilizacao do efeito
fotoelétrico para que, através da absorcao de fétons incidentes, seja gerado sinais eletronicos.
O funcionamento desse dispositivo pode ser explicado através da Figura b), na qual é
possivel observar uma regiao “A” de absorcao de fétons e uma regiao de multiplicagdo “M”,
as quais sao proporcionadas pelos componentes estruturais da APD. Ao analisar a regiao
“A”, observa-se um campo elétrico que serve para separar os elétrons e as vacancias geradas
por fétons. Ja a regiao “M” é desenvolvida de forma a exibir um intenso campo elétrico
para promover um ganho interno na fotocorrente gerada por ionizagao por impacto . O
sinal gerado apés a deteccao sao pulsos elétricos com saidas do tipo Transistor-Transistor

Logic (TTL), largura temporal maxima de 350 ps e voltagem de 2.2 V.

No modelo de APD utilizado usa-se o silicio como material da regiao multiplicadora,
sendo este material favoravel a uma baixa producao de ruido na multiplicacdo e uma boa
eficiéncia de deteccao para a regiao do visivel e perto do infravermelho (mais detalhes
sobre a eficiéncia do APD sera discutido na segao . Ademais, esse tipo de APD possui
um didmetro de area de deteccao de 170 pm, uma contagem de escuro de 100 contagens
por segundo e um tempo de cegueira de 22 nanossegundos, isto é, o tempo em que demora

para se detectar um pulso apds outro ja ter sido detectado previamente [71].

—

Figura 25 — a) Ilustragdo do APD utilizado no experimento. (Imagem adaptada de [71])
b) Estrutura 'reach-through'utilizada pelo APD. (Imagem adaptada de [70]).

3.3.3 Correlacionador

Os APD’s sao conectados ao correlacionador temporal PicoHarp 300 da PicoQuant
(o qual pode ser visualizado na figura por meio de cabos coaxiais, cuja impedancia é
de 50 Q. O correlacionador possui duas entradas Channel 0 e Channel 1, as quais aceitam
somente sinal negativo de -1 V. Devido a isso, deve-se instalar um atenuador e inversor de
sinal, STA400, nas saidas TTL dos APD’s. Portanto, o APD-S relacionado para detectar

os fétons Stokes é conectado no Channel 0 por meio de um cabo de 1 metro e o outro
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APD-aS, relacionado para detectar os fétons anti-Stokes, é contectado no Channel 1 por

meio de um cabo de aproximadamente 20 metros [l

a0 wsoo__g__l e i Q_::F ]

o DIGITAL ol 5 ANALOG ~
]
PicoQuant

PicoHarp 300

TCSPC Module
and Picosecond
Event Timer

Figura 26 — Imagem do correlacionador PicoHarp 300. Imagem retirada do site do fabri-
cante: https://www.picoquant.com/ (Acessado em 30/01/2024).

Apesar de o PicoHarp 300 possuir dois modos de operacao, T2 e T3, os quais
dependem do tipo de experimento a ser realizado, sera utilizado somente o modo T2.
Nesse modo, os sinais advindos dos dois APD’s sao tratados da mesma forma, ou seja,
sao utilizados os mesmos circuitos eletronicos para o processamento dos sinais. A cada
deteccao, ha o registro de qual canal aconteceu o evento e o seu tempo de chegada, isto é,

o tempo de deteccao do féton em relagao ao tempo que se iniciou a medida.

No processo de deteccao de coincidéncia de fétons, o PicoHarp 300 estabelece o
tempo decorrido entre duas detecgoes sucessivas em diferentes detectores, ou seja, por cada
um dos APD’s. Para que isso seja possivel, é utilizado um circuito denominado Constant
Fraction Discriminator (CFD) em cada um dos canais, o qual permite a discriminagao
dos sinais elétricos que chegam dos APD’s. Apds essa discriminacdo, o sinal de cada canal
passa por outro circuito denominado de Time to Digital Converter (TDC), o qual registra
o tempo de deteccao de cada foton em cada um dos APD’s com um resolucao temporal de
4 ps e trabalha de forma independente em cada um dos canais. Como resultado da medida,
é efetuado um histograma através da subtracao dos tempos de detecgao associados a cada
um dos eventos registrados pelos canais 1 e 2. Um modelo esquematico desse processo de

aquisicao e elaboragao do histograma pode ser visualizado na figura

3.3.4 Histograma

Devido ao processo de elaboragao do histograma pelo PicoHarp 300, o eixo y do

grafico sdo as contagens de coincidéncias entre os fétons Stokes e os fotons anti-Stokes, ja o

4 A conexdo dos APD’s pode ser invertida, isto ¢, APD-S ligado no Channel 1 ¢ APD-aS no Channel 0,
desde que a ligagdo no Channel 1 seja efetuada sempre com o cabo maior.
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CFD — TDC —|_
hn2 1 0 TDC f

Figura 27 — Modelo esquematico do tratamento utilizado pelo correlacionador PicoHarp
300. (Imagem adaptada de [72]).

substract = histogrammer == data readout

eixo = do grafico é dado pela subtracao entre os tempos de contagem tnica AT = tep1 —teno-
O histograma elaborado s6 oferece valores positivos da diferenca temporal, dessa forma
a utilizagao do cabo de 20 metros no APD-aS faz com que haja um atraso de 92 ns na
deteccao do foton aS, fazendo com que AT = t,g —tg > 0. Esse atraso é essencial para que
contagens A7 < 0 sejam registradas. Porém, o tempo A7 = 92 devera ser representado

com o 0 do eixo x, pois indica as contagens de coincidéncia entre os dois fétons.

Essa ideia é melhor exemplificada na figura , em que na figura a) os pulsos
Stokes e anti-Stokes chegam ao mesmo tempo no APD, resultando em uma contagem de
fotons correlacionados no tempo A7 = 0 no histograma da figura d). Caso o pulso
Stokes chegue primeiro ao detector do que o pulso anti-Stokes ha uma contagem nao
correlacionada do lado positivo do eixo x. O mesmo acontece caso o pulso relacionado ao
foton anti-Stokes chegue primeiro ao detector, como na figura c), porém as contagens
sao registradas do lado esquerdo do eixo x. Note que os pulsos estao distantes 13 ns um do
outro, isso ocorre devido a distancia entre pulsos do laser de excitacao da amostra (vide
3.1.1]).

Para se obter a intensidade de correlagao SaS pelo histograma, deve-se efetuar
uma média dos picos acidentais, os quais sao devidos as contagens nao correlacionadas, e
subtrair pelo pico central que demonstra as contagens correlacionadas. Em um formalismo

matematico é possivel escrever a seguinte expressao:

Igzg = Igag (AT = O) — ]_SaS (AT 7é 0) . (31)

Visualmente esses valores podem ser obtidos em um histograma como demonstra a
figura 29 Porém, devido ao grande ntimero de dados a serem tratados foi utilizado um

programa em Python que possibilita obté-los com maior precisao.

Além dos valores de contagens de correlagio SaS é possivel obter o valor de g%,4(0)
via histograma a partir da razao entre o valor de contagens de fétons correlacionados pelas

média das contagens de fétons descorrelacionados, ou seja,

(2) (0) . ISaS (AT = 0)

95,as\Y) = f_sas (A # 0)- (3.2)
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Figura 28 — Esquema de deteccao dos pulsos Stokes e anti-Stokes pelos APD’s quando
a) os pulsos chegam ao mesmo tempo, b) o pulso Stokes chega primeiro e c)
o pulso anti-Stoke chega primeiro. Além disso, ha a demonstragao na figura
d) desses sinais no histograma gerado pelo PicoHarp 300. Figuras retiradas

de [63)

A fim de melhorar a estatistica do nimero de contagens de fétons, a obtencao
desses valores a partir do histograma foi modificada para se levar em consideragao o tempo
de resposta dos detectores. Dessa forma, sabendo que o APD utilizado possui um time
jitter de 350 picossegundos e a resolucao do correlacionador utilizada, a qual foi de 64
picossegundos para os experimentos com filtro e 128 picossegundos para os experimentos
com o monocromador. A divisdo do time jitter pela resolucéo, indica o nimero de pontos
que se deve utilizar de ambos os lados do pico de maior valor no histograma. Para a
resolucao de 64 picossegundo, utilizam-se cinco pontos antes e apds o ponto central do pico
de detecgao dos fétons correlacionados. Ja para a resolucao de 128 picossegundos dispde-se
de trés pontos antes e depois do pico central. Esses pontos adicionais serao somados ao
valor relacionado & Ig,s(AT = 0) e & Igas(A # 0). A ilustracao dessa analise para ambas

resolugoes esta na Figura

3.3.5 Selecdo por filtros

O experimento demonstrado nessa se¢ao ¢ uma investigacao inicial do fenémeno,
estudando a polarizagdo antes e depois da regido de ressonancia do diamante. O objetivo
central dessas medidas foi reproduzir o comportamento do espalhamento SaS utilizando a
base de polarizagao V e H para as orientacoes cristalograficas de 0° e 45° na regiao de
900 cm™! (antes da ressonéncia), conforme observado em , e analisar o espalhamento

SaS sob essas mesmas condigoes na regiao de 1900 cm™! (apds a ressonancia). Para essas
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Figura 29 — Tipico histograma de uma medida de correlacao evidenciando as contagens aci-
dentais (Igas (AT # 0)) em verde, contagens em coincidéncia (Ig,s (AT = 0))
em azul e contagens SaS correlacionadas (1§74 (7 = 0)) em vermelho.

medidas nao foi utilizado o isolador de Faraday e, consequentemente, a placa de meia
onda (AHWP /610-850nm-63936) também nao. Entretanto, ainda se utiliza o PBS antes da
objetiva de coleta de forma a eliminar quaisquer resquicios de polariza¢oes nao desejadas.

O setup experimental utilizado estd ilustrado na figura

A filtragem do sinal é feita antes dos APD’s, como discutido anteriormente. Logo,
o sinal resultante do ramo anti-Stokes passa pelo filtro 730/10 (65176) da Edmund Optics
para selecionar a regiao de -900 cm™! e um filtro 685/40 (FF02-685/40) da Semrock para
selecionar a regiao de -1900 cm™'. J& no ramo Stokes, é utilizado o filtro 850/10 (86090)
da Edmund Optics para selecionar a regiao de 900 cm™!. Para a regido de 1900 cm™t é

utilizado o filtro 920/10 (FB920-10) da Thorlabs.

As medidas foram realizadas com uma poténcia de excitagao de (52.4% 0.3)mW
para ambas regioes espectrais (900 cm™! e 1900 cm™!) e com um tempo de aquisigao
pelo PicoHarp 300 de 300 segundos. Além disso, os dados de intensidade foram corrigidos

pela sobreposicao espectral dos filtros, pela poténcia ao quadrado e pela eficiéncia dos
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Figura 30 — Histogramas evidenciando o nimero de pontos a serem utilizados para o
tratamento de dados para a resolugdo de a) 64 picossegundos, com uma
ampliacdo da regiao em que A7 = 0 demonstrando os cinco pontos antes
e apés o pico central indicado na figura b). Ja para a resolucao de c¢) 128
picossegundos, observa-se uma d) ampliacdo na regiao de A7 = 0 enfatizando
os trés pontos antes e apds o pico central.

ADP’s. Essa correcao se baseia na divisao dos valores medidos experimentalmente pelos

parametros indicados na tabela 2] Mais detalhamentos sobre eficiéncias serdo dados em

3.4

Regiao Espectral ‘ APD-S ‘ APS-aS ‘ Total APD ‘ Overlap filtros
900 cm ! 0.54523 | 0.67896 0.37018 138.45
1900 em ™1 0.34611 | 0.69556 0.24074 118.15

Tabela 2 — Valores da eficiéncia dos APD’s e overlap dos filtros relacionados aos fétons
Stokes e anti-Stokes na duas regides espectrais estudadas, 900 cm™! e 1900

~1

cm” .

3.3.6 Selecao pelo monocromador

Tendo em vista as conclusoes preliminares trazidas pelo experimento comentado
na se¢ao anterior, foi-se elaborado um setup experimental para poder investigar o com-

portamento do fénomeno fisico estudado ao longo de uma regiao espectral maior. Como
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Figura 31 — Setup experimental do experimento de correlagao temporal utilizando filtros
para selecionar a regiao espectral desejada.

observado na figura o sinal relacionado as polarizacoes cruzadas (VH e HV) sao
atribuidos a ruido. Dessa forma, serao feitas medidas somente com as polarizagoes VV e

HH para as duas orientagoes cristalograficas do diamante, 0° e 45°.

A montagem experimental, ilustrada na figura[32] demonstra que o PBS em ambos
ramos (Stokes e anti-Stokes) estd configurado para refletir o sinal para os APD’s. Essa
mudanca provocada por limitagdes de espago fisico na mesa éptica faz com que a polarizagao
do sinal que chega nos APD’s seja vertical. No entanto, a tinica alteracdo no sistema é o
fato de que, agora, a placa de meia onda posicionada a 0° (45°) ird selecionar a polarizacao

vertical (horizontal) para incidir nos APD’s.

No ramo anti-Stokes ¢ utilizado dois filtros passa banda (FF01-650/150 e LP02-
633RE, ambos da SemRock) para selecionar uma regiao espectral hachurada na figura

resultando em um feixe que sera direcionado ao APD através de uma lente convergente

(AC254-030-B) da Thorlabs.

A selecao do comprimento de onda que ird incidir no APD-S é feita através
do monocromador Cornerstone 260 Extended Range Configuration da Newport. Esse
monocromador é um equipamento que possui um ntmero f (f/#) igual a f/3.9, isso quer
dizer que a escolha da lente convergente que ira focalizar o sinal no monocromador deve

possuir uma distancia focal que siga a equagao (3.3)).

fl# = ZJ;, (3.3)
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Figura 32 — Setup experimental do experimento de correlagao temporal utilizando filtros
no ramo anti-Stokes e um monocromador no ramo Stokes para selecionar a

regiao espectral desejada.
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Figura 33 — a) Espectro Raman do diamante da figura a) evidenciando a regiao
anti-Stokes. b) Eficiéncia dos filtros FF01-650/150 e LP02-633RE

para a regiao espectral analisada. Valores retirados do site do fabricante:
https://www.idex-hs.com/semrock (Acessado em 08/11/2023).
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em que f é a distancia focal e D o didmetro do feixe.

O monocromador possui uma pirdmide de aceitabilidade proporcionada pelo niimero
f. A posicdo e dimensao dessa piramide sao definidos pela ética interna do monocromador
e o equivalente 6ptico é gerado na grade de difragdo (como demonstrado na figura b))
Caso a lente escolhida para focalizar o sinal no monocromador possuir uma distancia focal
incompativel com o nimero f do equipamento hé uma difusao da luz incidida na grade de
difracao acarretando em uma baixa eficiéncia no processo de difracdo. Em contrapartida,
caso a distancia focal dessa lente for compativel com nimero f, a grade de difracao ficara

totalmente preenchida pelo sinal, aumentando a eficiéncia da difracdo do sinal. Portanto,

IMAGE OF 3

suT —\ GRATING

“w—__ ACCEPTANCE PYRAMID
OF MONOCHROMATOR

Figura 34 — a) Imagem do monocromador utilizado no experimento. b) Ilustragao da
piramide de aceitabilidade e projecao na grade de difragdo. Ambas imagens
foram adaptadas de [73].

como o didmetro do feixe era de, aproximadamente, (3.3 £+ 0.5) mm, a lente cuja distancia
focal foi mais perto da distancia 6tima proposta pela relacao (3.3)) foi a lente convergente
ACL25416U da Thorlabs.

Apds o sinal ser focalizado no moncromador, ele é direcionado por um espelho a
grade de difragdo 74167 da Oriel, do tipo Ruled com 600 sulcos por milimetro proporcio-
nando uma dispersao reciproca de 6.4 nm/mm (a eficiéncia dessa grade de difragao esté
demonstrada na se¢ao . Para que seja selecionado um comprimento de onda especifico é
utilizado um motor de passo (cujo passo minimo é de 0.1 nm), controlado por um controle
conectado ao monocromador, que ird rotacionar a grade de difragdo. O sinal resultante
¢ direcionado, também por espelhos, para uma slit que controla o tamanho da fenda de

salda.

Esse instrumento possui uma resolucao teérica determinada pela abertura da slit
de saida. Para aberturas abaixo de 50 pum, aberracoes 6pticas comecam desempenhar
papel no feixe que sai do monocromador afetando a determinac¢ao da resolugdo. Assim, de
forma a determinar uma resolucao teérica para o sinal de saida, é multiplicado o valor da
abertura da slit pela dispersao reciproca da grade de difracdo. Como no caso foi utilizado

uma abertura de saida de (50 & 0.1) pm, a resolucao tedrica ¢ de (0.320 & 0.006) nm ou
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(8.440.7) cm™! na regiao do pico Stokes e laser de excitacdo de 781 nm de comprimento

de onda.

Em razao do APD-aS esta com a regiao espectral definida pelos filtros supracitados,
a selecao da estreita faixa de comprimento de onda que sera efetuada a correlagao entre os

fotons SaS é obtida pelo overlap da regiao definida pelo monocromador com as dos filtros.

O sinal resultante do monocromador é menos intenso que o incidente devido a
eventuais perdas através da difracdao e elementos Opticos internos. Por isso, focalizagao
do feixe que sai do monocromador para o APD-S é feita através da objetiva Plan Flour
ELWD da Nikon de 20x de aumento, 0.45 de abertura numérica, 8.2-6.9 mm de distancia

de trabalho, acarretando em um melhor aproveitamento do sinal.

3.4 Tratamento de Eficiéncia

Uma medida éptica esta sujeita a perdas na intensidade do sinal devido a instru-
mentacao cientifica utilizada. Dessa forma, deve-se efetuar a correcao dos valores medidos
para se obter resultados mais proximos do que seria obtido caso os elementos Opticos

utilizados tivessem cem porcento de eficiéncia.

Todo elemento 6ptico possui uma porcentagem de reflexao e de transmissao do sinal
incidente. Como a correcao serd feita para os elementos 6pticos apds a segunda objetiva
(mais detalhes podem ser vistos na figura e o tipo de espalhamento estudado é forward
scattering (espalhamento para frente), serdao utilizados somente valores relacionados a

transmitancia.

A primeira analise serd dividida entre a eficiéncia dos elementos 6pticos dos ramos
Stokes e anti-Stokes e depois uma comparacao entre o produto da eficiéncia de cada ramo
com a dos elementos Opticos gerais, aqueles que estao antes do BS 50/50 separar o feixe
em dois ramos. Por fim, sera comentado sobre a eficiéncia geral, isto é, o valor que sera
utilizado para corrigir os dados. E importante frisar que todos os valores de eficiéncia,

aqui tratados, foram obtidos com o fabricante e estdo em uma escala decimal arbitraria de

0al.

A eficiéncia dos elementos 6pticos do ramo anti-Stokes estdao apresentados na figura
a). Ademais, ha uma evidenciacdo dos valores entre 0.9 e 1.0 na figura b), visto que
na figura|35ta) a distingdo dos elementos 6pticos acima da eficiéncia de 0.9 nao é bem clara.
Dessa forma, ao analisar as figuras supracitadas, é possivel aferir que no ramo anti-Stokes
os elementos possuem uma boa eficiéncia (acima de 0.9), a ndo ser o APD que possui uma

eficiéncia abaixo de 0.7 para a faixa de comprimento de onda utilizada nesse ramo.

Ja a eficiéncia relacionada ao ramo Stokes estd apresentada na figura [35-c), na

qual é possivel observar que a objetiva utilizada apresenta uma queda na eficiéncia para
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comprimentos de onda mais altos. O monocromador apresenta um aumento na eficiéncia,
porém sem ultrapassar o valor de 0.85 para altos comprimentos de onda. Por fim, o APD
utilizado possui uma queda consideravel na eficiéncia para os comprimentos de onda

analisados, chegando proximo de 0.4.

Na figura d) é demonstrado os valores de eficiéncia para os elementos épticos
localizados entre a objetiva de coleta e o BS 50/50, os quais sao denominados como general
(“gerais”) na figura [35}d). Como sdo utilizados trés filtros iguais do tipo notch, por isso
o valor da eficiéncia desse filtro foi multiplicada trés vezes. E possivel analisar, também,
que ha os valores relacionados ao produto das eficiéncias dos elementos 6pticos do ramo
Stokes e anti-Stokes, sendo que para esse ultimo ramo foi efetuado um espelhamento nos

valores para que os valores ficassem na escala positiva do eixo x.
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Figura 35 — a) Eficiéncia dos elementos épticos do ramo anti-Stokes. b) Evidenciagao da
eficiéncia (regido entre 0.9 e 1.0) dos elementos épticos da ramo anti-Stokes. c)
Eficiéncia dos elementos 6pticos do ramo Stokes. d) Eficiéncia dos elementos
épticos gerais (antes da ramificagdo dos caminhos), comparando com o produto
da eficiéncia dos elementos Opticos do ramo Stokes e anti-Stokes.

Portanto, ao multiplicar todos os valores de eficiéncia ponto a ponto do grafico da

figura d)7 tém-se o resultado da eficiéncia total para cada comprimento de onda utilizado
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no experimento. Assim, todos os resultados de intensidade apresentados no capitulo

estao corrigidos com a eficiéncia dos elementos épticos apresentada na figura [36}a.

O fenémeno estudado possui uma relagao quadrética com a poténcia (como discutido

em|[2.2.3)), por isso foi efetuado uma corre¢do com o quadrado da poténcia utilizada. Como a

poténcia varia pouco ao longo do experimento, foi-se aferida a cada dez medidas, resultando

em uma variagao de no maximo (8.45 mW) para a configuragao V'V (0°). O comportamento

da poténcia para as configuracoes utilizadas no experimento pode ser visualizada na Figura
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Figura 36 — a) Produto das eficiéncias dos elementos 6pticos utilizados no experimento.
Gréfico da relagao das poténcias aferidas a cada dez medidas para a polarizacao
de b) VV e ¢) HH, para as orientagoes cristalogréficas utilizadas (0° e 45°).

Dessa forma, correcao efetuada segue a seguinte equacao:

Valor real =

Valor medido

Eficiéncia - Poténcia?

(3.4)

Assim, ao observar a equagao (3.4)) é possivel concluir que os valores de g* nao

devem ser corrigidos por se tratar de uma divisao, logo a correcao apresentada iria se

cancelar e ndo surtiria efeito no valor final de ¢°.
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4 Resultados

Os resultados apresentados nesta secao serao divididos em dois grupos: os dados
obtidos pela selecao da regiao espectral via filtros (segao [4.1) e os dados obtidos pelo

monocromador para essa mesma selegao (segao [4.2]).

4.1 Experimento com filtros

Os dados experimentais apresentados nessa se¢do sao relacionados a selecao da
regido espectral através de filtros. Ao analisar a figura [37, é importante salientar que
todas as barras apresentadas em cada grafico correspondem a uma medida efetuada
na configuracao de polarizacao assinalada, ou seja, cada barra representa um resultado
proveniente de um histograma. Nessa figura ha doze graficos, sendo [37}a, d, g e j sdo da
regiao espectral de 900 cm™! e com o diamente posicionado a 0° (figuras a e g)ed5°
(figuras d e j). As figuras b, e, h e k sdo de 1332 cm ™!, regido de ressonancia, com
a amostra orientada a 0° (figuras [37}b e h) e 45° (figuras [37}e e k). Esses dados de 1332
cm™! foram retirados de histogramas gerados em [9] para completar a anélise e foram
tratados utilizando a integracao desses histogramas por binning descrita em [3.3.4] Por
ultimo, estao localizadas nas figuras B7}c, f, i e 1 os dados relacionados ao sinal proveniente

da regido de 1900 cm™! com o diamante na posicio cristalografica de 0° (figuras c ei)e
45° (figuras 37} e 1).

Os gréficos de a até f da Figura [37] sdo relacionados as intensidades de contagens
de coincidéncia Ig,s(7 = 0), ou seja, sdo as contagens sem a subtracdo da média das
contagens acidentais. Pode-se observar que quando o diamante esta posicionado tanto a
0°, figuras 37}a),b),c), quanto a 45°, figuras [37}d),e),f), as polariza¢des cruzadas (VH e
HV) possuem um valor de intensidade muito inferior comparado as outras polarizagoes.
Fato que demonstra que nao ha sinal relacionado as contagens de coincidéncias, podendo
ser atribuido a minimas falhas na filtragem do sinal. Ja para a configuragdo angular de 0°,
observa-se sinal Ig,s(A7 = 0) nas polarizagbes HH e VV em todas as regides espectrais.

J& para a orientacao cristalografica de 45°, o sinal esta concentrado na polarizacao VV.

Em relagao as médias das contagens descorrelacionadas de pares de fotons SaS
Isas (AT #0), gréficos g até 1 da Figura . Observa-se que na regiao da ressonancia do
diamante 1332 cm~! a média das contagens acidentais de fétons SaS sdao mais intensas
na polarizagdo HH para 0°, porém para 45° o sinal em VV é mais intenso. Haja visto
que devido a posicao do cristal, o tensor Raman faz com que a luz incidente em V seja

rotacionada para H, como discutido em [2.2.3.4] Portanto, a contribui¢io em HH do sinal
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Figura 37 — Contagens de fotons Stokes e anti-Stokes temporalmente correlacionados
(Isas(AT = 0)) e descorrelacionados (Is.s(A # 0)) em um segundo para a
combinagao de polarizagdes envolvendo V e H. As figuras estdao separadas
em trés colunas, correspondentes as regides espectrais de 900 cm~!. 1332
cm~! e 1900 cm . As regides de 900 cm ™! e 1900 cm ™! estdo fora da regido
de ressonancia do diamante, enquanto 1332 cm™! corresponde a regido de
ressondncia do diamante. As Figuras de a até f sdo relacionadas a Ig,s(AT = 0),
para as orientacoes cristalograficas de 0°, Figuras a-c, e 452, Figuras d-f.
Enquanto que as Figuras g até 1 representam I sas(A # 0) para a orientagao
cristalografica de 0°, Figuras g-i, e 45°, Figuras j-1. Os dados foram corrigidos
pelas eficiéncia dos elementos 6pticos e pela poténcia utilizada, a qual foi
de 52.6 mW para a regido virtual e 5 mW para a regiao real. (Os dados
relacionados & regiao de 1332 cm™! foram obtidos pelos histogramas de ﬂgﬂ)
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com o diamante a 0° e a contribuicao VV do sinal com a posicao cristalografica de 45°
¢ atribuida ao espalhamento Raman descorrelacionado. Em outras palavras, na regiao
de ressonancia ha um aumento da producao de fétons tnicos para aquelas configuracoes
que apresentam espalhamento Raman (VV(45°) e HH(0°)), isso faz com que haja um
aumento na intensidade de fotons descorrelacionados. Além disso, hd uma contribuicido nao

ressonante eletronica para ambas situagoes descritas [64], ou seja, em VV(45°) e HH(0°).

Essa relagao se deve ao fato de que a 0° o sinal relacionado ao espalhamento Raman
estd na polarizacdo HH e a 45° esse mesmo sinal estd na polarizacao VV. Devido ao fato
de que na regiao de ressonancia ha uma maior produgao de pares de fétons Stokes e
anti-Stokes descorrelacionados, as contagens acidentais de fétons SaS nas polarizagoes
envolvendo o espalhamento Raman devem ser maiores nessa regiao espectral. J& para as
duas regides de transicoes virtuais analisadas 900 cm~! e 1900 cm™?, o sinal relacionado
aos fotons descorrelacionados é baixo, justamente pelo fato de estarem fora da regiao de
ressonancia. Além disso, observa-se que as contagens de pares descorrelacionados na regiao
espectral de 1900 cm ™! sdo maiores dos que as contagens na regido espectral de 900 cm™!.
Essa diferenca é explicada visto a maior largura espectral do filtro utilizado para selecionar

a regidao espectral de 1900 cm ™!, vide secao [3.3.5]

Ao efetuar a subtracgao da intensidade de contagens de coincidéncias (Ig,5(AT = 0))
pela intensidade de fétons descorrelacionados (I(A7 #= 0)), relatados na Figura ,
obtém-se os valores de intensidade de fétons SaS correlacionados (1§75 (AT = 0)). No
caso em que o diamante estd posicionado a 0°, ao analisar as trés regioes espectrais, ha
uma componente do sinal na polarizacado HH e uma componente na polarizagao VV. O
sinal HH possui um aumento na ressonincia (1332 cm™!), Figura [38b). Devido a isso e
as propriedades de teoria de grupo ja discutidas, esse sinal ¢ atribuido ao espalhamento
Raman. Além do espalhamento Raman, ha um espalhamento nao ressonante eletronico
que interfere construtivamente antes da regiao de ressonancia e destrutivamente apos. Essa
interferéncia entre os processos de mistura de quatro ondas, eletronico e Raman, explica a
assimetria nos dados de intensidade observados no sinal HH na regiao de 900 cm~! (Figura
B8ka) comparada a regido de 1900 cm™! (Figura [38}c).

Ja a componente VV nessa configuracao cristalografica (0°), para as Figuras a,b,c,
é relacionada a uma transi¢cao nao ressonante sem relagdo com o Raman. O decaimento
nos valores apresentados pode ser explicado por uma correcao de eficiéncia para poucos
elementos 6pticos, uma corre¢ao melhor que permite analisar o real comportamento da

parte nao ressonante do espalhamento sera feita na secao |4.2]

A posicao do cristal a 45° (Figuras d,e,f) faz com que a contribuicao relacionada
ao Raman seja mantida com a mesma polarizacao dos fétons incidentes, isto é VV. Como
a contribuicao nao ressonante nao modifica sua polarizagao ao rotacionar o cristal, o sinal

em VV é considerado uma soma desse processo com o Raman. Dessa forma, todo sinal
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detectado com o diamante a 45° estd em VV.

900 cm’”’ 1332 cm’ 1900 cm”
a) b) C)
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Figura 38 — Contagens de fotons Stokes e anti-Stokes temporalmente correlacionados por
um segundo para a combinagao de polarizagoes envolvendo V e H. As Figuras
a, b e c sdo relacionadas a regiao espectral de 900 cm™t. 1332 cm™! e 1900
cm™!, respectivamente, na orientacao cristalografica de 0°. Enquanto que as
figuras c), d) e e) representam as mesmas regioes espectrais das imagens
antecessoras, porém com o diamante na posicao angular de 45°. Os dados
foram corrigidos pelas eficiéncia dos elementos 6pticos e pela poténcia utilizada,
a qual foi de 52.6 mW para a regiao virtual e 5 mW para a regiao real. (Os
dados relacionados a regidao de 1332 cm™! foram obtidos pelos histogramas
de [9]).

A partir dos resultados encontrados pode-se escrever o vetor de estado para o
SaS antes da ressondncia incluindo a contabilizagao eletronica (|HH),. e |[V'V).) e Raman

(|HH)R) da seguinte forma:

15a8(900)) = ay|HH). + B|HH) g + as|VV)e

(4.1)
= <041+B)|HH>+062|VV>,

em que as constantes o, as, § sdo determinadas a partir dos dados da Figura [38]

O estado apds a ressonancia possui uma soma destrutiva em relacao a polarizacao

HH dos fétons Raman, logo ele deve ser escrito da seguinte forma:

1SaS(1900)), = noan|HH). —EB|HH) R + nae|VV),

(4.2)
= (nar = EB)HH) + nas|VV),

em que 1 e & sdo constantes ponderadas em relagao a diferenca da resposta instrumental
para 900 cm™! e 1900 cm ™!, respectivamente. Em especial, o £ é determinado em relacao

ao deslocamento de energia de cada uma dessas duas regioes em relacao ao pico Raman
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de primeira ordem.

(4.3)

Por meio dos valores experimentais, pode-se escrever uma tabela relacionando as
constantes supracitadas e as contagens experimentais. Além disso, uma coluna da tabela é

escrita utilizando os dados experimentais normalizados por |a; + B]? + |ag|*.

Angulo | Pol.(Reg.) Cte. Val. Exp. | Val. Norm.
0° H H(900) | + B2 241.3 0.3
0° V'V (900) | |? 637.6 0.8
0° HH(1900) | |nay — £6)° 42.23 0.05
0° V'V (1900) Inas? 311.7 0.4

Tabela 3 — Tabela de valores das constantes normalizadas utilizadas nos vetores de estado
trabalhados.

A partir desses dados obtém-se os seguintes valores para as constantes:

g = 0.13
n = 0.70 (4.4)
a; = 040
as = 0.85.

1

Portanto, define-se o estado para 900 cm™" normalizado da seguinte maneira:

15a5(900)) = +0.72|VV) + 0.28| HH). (4.5)

Além disso, sabe-se, que a 45°, o sinal estd inteiramente na polarizagao VV. Essa

caracteristica faz com que os estados sejam escritos da seguinte maneira:

1SaS(900)) = (a1 +ag+ B)|VV)

(4.6)
15a.S(1900)) = (n(aq + ag) — EB)|VV).

A partir desses estados, pode-se obter uma contagem tedrica esperada para VV a

45° nas duas regides espectrais trabalhadas.

|1 + ag + B> x Contagens VV(0°) = 1207, para 900 cm™!;

4.7
(a1 + ag) — £B)|> x Contagens VV(0°) = 207, para 1900 cm™'. (.7

Esses valores tedricos estao de acordo com os respectivos dados experimentais

sinalizados na Figura |38|

A partir da intensidade de fotons correlacionados I5,5(A7 = 0), valores relacionados
as Figuras a até g, e da média das contagens acidentais Ig,5(A # 0), h até 1, utiliza-
se a equagao (3.2) para obter o valor da funcao de correlacao de segunda ordem. Os
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resultados para a regiao espectral de 900 cm ™!, 1332 cm ™! e 1900 cm ! estdo representados
nos graficos da Figura [39a até ¢ para as respectivas regides utilizando a orientagao
cristalografica de 0°. Os graficos das Figuras d até f apresenta-se os resultados para g
dessas trés regioes espectrais na ordem supracitada para a posicao angular da amostra de
45°.

A anélise dos resultados da func¢ao de correlacdo demonstra que os maiores valores
atingidos para todas as regioes espectrais sao aqueles relacionados a orientacao cristalogra-
fica de 0°. Nota-se que hé uma assimetria nos valores de correlagao para as polarizagoes
HH e VV nas duas orientagoes cristalograficas estudadas (0° e 45°) em relagao as regioes
de 900 ~! e 1900~!. Essa assimetria é mais intensa (da ordem de 10 vezes) para os valores
relacionados a configuracao HH(0°), ou seja, a configuragao relacionada ao espalhamento
Raman. Apesar de os valores de intensidade de correlacao I&¢ serem altos para a regiao
de ressonancia do diamante, vide Figura , os valores de g(Z)(O) sao baixos devido ao fato
de que nessa regiao espectral ha uma grande quantidade de fétons descorrelacionados, o
que faz com que a média das contagens de fétons SaS acidentais seja alta, resultando em

um menor valor de g(?(0).

900 cm™ 1332 cm™ 1900 cm™
a) b) c)
1000» 1000 1000!
S 600J 600 600 .
% l P I
5 200‘ 200 - 200 -
o’ 00‘0
e) f)
650! 650
= | |
S 390 390, 6= 45°
o 130, > 130! <
I, T o™y 0. ®g™,
LR LR
S aS S aS

Figura 39 — Valores da funcao de correlacao de segunda ordem para os fétons correlacio-
nados Stokes e anti-Stokes utilizando combinac¢do de polarizacoes envolvendo
V e H. As figuras a), b) e c¢) sdo relacionadas a regido espectral de 900 cm™!.
1332 ecm™! e 1900 cm ™!, respectivamente, na orientacio cristalogréifica de 0°.
Ja as figuras d), e) e f) representam as mesmas regides espectrais das imagens
anteriores, entretanto com o diamante na posicao angular de 45°. (Os dados
relacionados a regiao de 1332 cm ™! foram obtidos pelos histogramas de [9]).

Essa primeira analise do fendmeno estudado através desse experimento foi impres-
cindivel para a confirmacao de dois tipos de espalhamentos diferentes, um ressonante e
outro nao ressonante. Fato que proporcionou um melhor entendimento do efeito estudado

e servindo como um norte para o experimento principal dessa dissertagao que sera dis-
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cutido na préxima secdo. A analise tedrica permitiu escrever os estados SaS em termos
da polarizacao relacionada a fenémenos eletronicos e Raman, fato que nao foi possivel
em [10].

4.2 Experimento com monocromador

Nessa secao serao apresentados os resultados experimentais obtidos através da
montagem ilustrada na Figura 32| a qual utiliza o monocromador para selecionar a regiao

espectral de formacao do par correlacionado SaS.

Tendo em vista a andlise tedrica efetuada na secao [2.2.3.5, o experimento efetuado
sera descrito a partir de um espalhamento proveniente de uma mistura de quatro ondas
eletronica, nao ressonante, e uma mistura de quatro ondas mediada por fonon, ressonante.
Tal comportamento é detalhado na equacao . Como o experimento foi efetuado
com um filtro fixo no APD-aS e a regiao espectral foi selecionada por uma estreita faixa de
resolucio de = 11 cm ™! pelo monocromador. Portanto, a intensidade I ficard dependente
dessa caracteristica, uma vez que fotons Stokes com um pequeno desvio de frequéncia
dos fotons anti-Stokes podem estar correlacinoados, ou seja, os fétons correlacionados
nao necessariamente terao as mesmas frequéncias. Dessa forma, afim de englobar esse

raciocinio deverd efetuar a seguinte integracao numérica:

]—corr/detun o ws+Aw/2 Jeorr / d d 4.8
SaS (WS)ijkl - SaS (w5'7 wr,Wrp, waS’)ijkl WaesaWs, ( . )
ws—Aw/2 JF,g

em que Aw € igual a resolucao espectral do monocromador, a qual é aproximadamente

11 em™! e F,5 é a faixa de frequéncia que do filtro do APD-aS.

Os dados demonstrados aqui foram retirados dos histogramas de coincidéncia
gerados pelo sistema experimental de correlagdo. Antes de comecar a analise dos valores
de intensidade de correlagao e funcao de correlacao, foi observado um background nos
dados do histograma, entao afim de mapear esse background foi elaborado um grafico com
os valores relacionados as polarizagoes VV, Figura [d0}a, e HH, Figura [A0}b, para ambas
orientagoes cristalograficas estudads (0° e 45°). Ao analisar esses graficos, observa-se que
na regiao de ressonancia o background aumenta em todas as configuracoes experimentais
estudadas, sendo mais acentuada na configuragao VV(45°). Portanto, para evitar que esses
valores interfiram nos resultados finais, o background de cada medida apresentada aqui foi
removido utilizando um programa em Python, que analisou cada histograma obtido pelo

correlacionador PicoHarp 300.

A Figura [41ta,c) demonstra o comportamento das contagens Ig,s(A7 = 0), ou
seja, as contagens de correlagdo sem subtragao das contagens acidentais. Na Figura [41}a),

observa-se que quando a amostra ¢ posicionada a 0° o comportamento dos dados com
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Figura 40 — a) Demonstragao do background em um histograma obtido no experimento.
Contagens de pares relacionadas ao background do setup experimental utili-
zando o monocromador, para b) polarizacio VV para as orientagoes cristalo-

graficas de 0° e 45° e ¢) polarizagdo HH para as mesmas posi¢oes angulares
do diamante.

polarizacao VV apresenta um padrao linear, enquanto que os fétons da mesma polarizacao,
porém provindos da configuracao cristalografica de 45°, apresentam uma curva ressonante.
A situacdo inverte quando analisa-se a polarizacao HH, pois o sinal ressonante é atribuido

a posicao cristalografica de 0° e o sinal linear a posicao de 45°. Na regido de ressonancia,
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ou seja, a 1332 em™!, o sinal HH(45°) apresenta um aumento e isso pode estar atribuido

ao aumento de contagens acidentais na regiao e nao a um fenémeno fisico de correlacao.
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Figura 41 — Graficos de contagens de correlagao (Ig,s(A7 = 0)) em um segundo para as
polarizagdes a) VV e ¢) HH utilizando as duas orientagoes cristalograficas (0° e
45°) estudadas. Na figura ha o grafico de contagens acidentais (Isa5(AT # 0))
para b) VV e d) HH, também, para as posi¢oes angulares do diamante
utilizadas. Todos os valores demonstrados foram corrigidos pela eficiéncia do
aparato experimental e pelo quadrado da poténcia utilizada nas medidas, vide
equacao . Os valores de incerteza para contagens de correlacdo foram
calculados em relagao a raiz quadrada da medida aferida. Para o valor do
erro das contagens acidentais, foi-se efetuada o desvio padrao da méida de
medidas acidentais.

Para cada uma das configuragoes de polarizagao e orientacao cristalografica, retira-
se do histograma as contagens acidentais. Visto que as contagens acidentais que ocorrem
ao longo da regido espectral analisada sdo relacionadas ao sinal Raman descorrelacionado,
o sinal correspondente deve se assemelhar com uma medida tipica de Raman por espectro-
metro. Logo, o padrao dessas medidas segue o mesmo perfil espectral do laser, ou seja,
uma curva Gaussiana de (68 £+ 2) cm™!, como pode ser visualizado na Figura b,d). Ja
a contribuicao eletrénica descorrelacionada contribui para que o background da medida

seja maior do que as contagens de coincidéncias, visto que os efeitos eletronicos sdo nao
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ressonantes.

A anédlise de intensidade SaS estd contida na Figura [A2] a qual apresenta os
resultados de contagens de pares de fétons Stokes e anti-Stokes correlacionados (/74 (AT =
0)) por um segundo para duas orientagoes cristalograficas e polarizagoes diferentes. As
medidas de correlagao seguem a distribuicao de Poisson, cujo erro é dado pela raiz quadrada
do ntimero de contagens. Entretanto, observa-se que os dados de I§7% (A1 = 0) apresentados
na Figura [42] possuem um desvio maior do que o erro esperado. Essa flutuagao dos dados
¢é decorrente de instabilidades experimentais, como flutuagoes de alinhamento e poténcia
do laser durante a medida. Portanto, foi adotado como erro de I§% (A1 = 0) duas vezes o
desvio padrao da medida nao ressonante. Sendo assim, o erro de /¢ nas polarizacoes HH
e VV para 0° é duas vezes o desvio padrao da medida nao ressonante, que esté relacionada
a medida com polarizagao VV. O mesmo se aplica para as medidas na configuracao

cristalografica de 45°.

A configuracao experimental de excitagdo da amostra é a mesma do experimento
com filtros, [3.3.5] os fétons wy, estdao sempre na polarizagdo V para orientagao cristalogréfica
de 0°. Essa condicao faz com que as tinicas componentes de x©®) sejam ng)/vv e Xg%/v g A
contribuicao Raman nesse tensor é dada pelo produto o;;au, porém, devido as configuracoes
experimentais citadas em [3.1.2] a tinica componente nao nula desse tensor é apyy . Isso

faz com que o termo de x® relacionado ao Raman seja, somente, o relacionado ao

(3)
Xgvvyg X a@gvovy [+

Entretanto, quando a amostra estd posicionada na configuracdo de 45° em relagao
ao laboratorio terd excitagoes do laser com componentes na polarizacao V e H. Assim, o
tensor de susceptibilidade tera componentes dadas por Xg")/vv, XS)WH, Xg")/ HH € X(V?’}W 0
em que ha contribuicao eletronica para todas elas. Porém, a contribuicao Raman estara

3
somente na componente X;,)WH.

A partir dos resultados da Figura [I2}a e ¢, pode-se fazer uma analise qualitativa
do comportamento das curvas a partir da contribuicao dos tensores de susceptibilidade
eletronica envolvidos. Portanto, para os dados de VV(02), pontos em vermelho da Figura
a, observa-se uma curva linear, indicando apenas a contribui¢ao nao ressonante eletronica
em Y, como descrito pela equacao . Ja para os resultados de VV(45°), pontos
em azul da Figura [I2}a, hd um cardter ressonante atribuido ao espalhamento Raman
correlacionado, o qual soma-se com uma contribuicao nao ressonante eletronica. Essa soma
das componentes do tensor de susceptibilidade obedece a relagdo demonstrada na equagao
e resulta em uma interferéncia construtiva antes da ressonancia e destrutiva apos.
Isso faz com que haja um carater assimétrico nos valores de intensidade de pares de f6tons

SaS antes e apos a regiao de ressonancia do diamante para essa configuracao experimental.

L Devido a simetria do tensor de polarizabilidade agy = oy .
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Para os dados apresentados na Figura [A2}c, é possivel examinar que o compor-
tamento das curvas modifica-se. A curva relacionada a HH(0°), pontos em vermelho,
apresenta um carater ressonante atribuido a mistura de quatro ondas mediada por um
fonon, que se soma, nessa configuracao, com uma mistura de quatro ondas puramente
eletronica. Este comportamento é previsto pela teoria discutida na se¢ao [2.2.3.5] na qual
a equagao descreve de forma geral fendmeno analisado. A descricao tedrica pela
equacgao prevé uma interferéncia construtiva antes da ressonancia e destrutiva apés
a ressonancia, determinando uma assimetria na intensidade de pares de fétons SaS, a qual
pode ser observada na Figura c. Em relagdo aos dados de HH(452), observa-se que o
comportamento é linear devido apenas as contribuigoes relacionadas a espalhamentos com
transicoes eletronicas. Este perfil linear da curva experimental é descrito teoricamente
pela equacao (2.154]), a qual possui somente componentes nao ressonantes do tensor de

susceptibilidade eletronica de terceira ordem.

Os dados sobre intensidade de formacao de pares de f6tons Stokes e anti-Stokes
correlacionados apresentados aqui estao de acordo com a teoria proposta na sec¢ao
visto a compatibilidade da previsao do comportamento ressonante e nao ressonante pela
teoria de grupos incorporada na analise. Além disso, estes dados sdo compativeis com os
resultados experimentais obtidos via sele¢ao por filtros, vide 4.1} Entretanto, nesta se¢ao a
correcao por eficiéncia foi feita com maior qualidade, elucidando o comportamento nao

ressonante das curvas relacionadas a VV(0°?) e HH(45°).

A partir da equagao (4.8)), foi-se efetuada uma integracao numérica e ajuste de
dados para as curvas ressonantes, isto é, aquelas correspondentes as configuragoes de
HH(0°) e VV(45°). Para as curvas nao ressonantes, aquelas relacionadas & HH(45°) e

VV(0°), foi-se efetuado uma média dos valores.

Dessa forma, ao calcular o valor médio dos dados de intensidade relacionados a
configuragao VV(0°), foi possivel observar uma flutuacdo desses valores, indicada pelo
desvio padrao dos dados experimentais, em torno de 13% em relacdo a média. Esse
comportamento pode ser observado na Figura —a, na qual a curva sélida em cor
vermelha clara corresponde ao valor médio da intensidade de pares SaS correlacionados em
VV(0°) e os pontos experimentais para VV(0°) estao em vermelho escuro. A raiz quadrada
da média desses valores serd assumida como sendo AZ(VV(0°)), ou seja, a amplitude da
transicao eletronica relacionada ao espalhamento puramente eletronico. A partir desse

valor foram utilizadas as seguintes contantes para ajuste da curva (4.8]).

Um ponto importante a ser mencionado sobre os parametros utilizados para ajustar
as curvas teéricas ¢ que somente A%(VV(45°)), Re (AE(VV(45°))> e Im (AE(VV(45°))>
foram constantes obtidas para o ajuste da curva. As demais constantes dependem de
parametros experimentais, como W e w., que estao relacionados, respectivamente, a

largura espectral do laser e ao comprimento de onda central do laser, e w, e 7, que
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Parametro Valor
AR (VV(0°)) 223
AR(VV (45°)) 51452
Re (AE(VV(45))) 267
Im (AE(VV(45°))) 56
w 42 cm™!
v 1/3 ps~!
Wy, 1332 cm ™!
We 12804 cm ™!

Tabela 4 — Tabela de parametros utilizados para ajuste das curvas experimentais demons-
trada na Figura [{2}a.

dependem da frequéncia de vibragao do fonon do diamante e do tempo de vida desse fonon,
respectivamente. Por fim, a constante AF(VV(0°)) é obtida pela raiz quadrada da média
dos dados experimentais relativos a configuracao experimental de VV(0°). Dessa forma, a
evidéncia de apenas trés constantes de ajuste da curva tedrica para os dados experimentais

demonstra a robustez da teoria proposta.

O resultado desse ajuste é observado na curva sélida em azul claro na Figura
([#2)-a e os pontos experimentais para essa configuragdo estdo em azul escuro. Desse
ajuste observa-se que a intensidade relacionada a contribuicao eletronica real na selecao de
polarizagao V'V (45°) é aproximadamente 1.4 vezes maior do que a intensidade relacionada a
contribui¢o eletronica em V'V (0°), visto que |Re(AF(VV (45°)))|2/|AE(VV(0°))]? ~ 1.44.
J& a comparacao relacionada a parte imaginaria, a qual é atribuida a absorcoes eletronicas,
é de aproximadamente 0.06 vezes o valor da intensidade de pares correlacionados SaS
em VV(0°). A relagio entre o termo real e imaginario de A¥(VV(45°)) demonstra que a
intensidade de absorcao é 6% da intensidade do espalhamento relacionado a transi¢oes
eletronicas em V'V (45°).

Observa-se que a contribuicdo da amplitude relacionada a mistura de quatro
ondas assistida por fonon é dominante em relacdo aos processos eletronicos envolvi-
dos no espalhamento com configuracao V'V (45°). Isso é evidente ao observar a razao
|AR(V'V (45°))2/|AE(VV(0°))]?, a qual demonstra que o médulo quadrado da amplitude
Raman ¢ 5.3 x 10* vezes maior do que o médulo quadrado da amplitude do espalhamento
puramente eletronico em (V'V(0°)). J& para a mesma orientagao cristalogréfica, percebe-se
que esse mesmo parametro do espalhamento Raman é em torno de 3.7 x 10* vezes maior
do que a parte real da intensidade relacionada a AF(VV(45°)) e 8.5 x 10° vezes maior
do que a parte imaginaria. Assim, observa-se que apesar de existir uma absor¢ao para
tal espalhamento, ele é muito inferior a contribuicao ressonante, resultando em pouca

influéncia no valor total de intensidade de pares de fétons SaS correlacionados.

Todos os valores discutidos anteriormente foram obtidos através dos ajustes das
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Figura 42 — Os graficos a) e ¢) sao referentes as contagens de pares correlacionados Stokes
e anti-Stokes para as respectivas polarizacoes VV e HH, nos quais cada um dos
graficos demonstra as duas orientacoes cristalograficas utilizadas. A fungao
de correlagao de segunda ordem ggQCBS(O) para os dados experimentais obtidos
estd demonstrada para a polarizagdo VV em b) e para HH em d), em que ha
duas curvas, cada uma relacionada a orientacao angular utilizada. Os dados
foram corrigidos da mesma forma do que os da Figura [41| menos os dados de

g

(2)

curvas tedricas e podem ser descritos resumidamente na Tabela [}

Razao Valor
|Re(A"(VV(45%)))[?/|A®(VV(0°))[? 14
[Im(A®(VV (45°))) ]2 /| AE(VV(0°))]? 0.06

|[Im(A®(VV(45°))) 2 /| Re(A®(VV (0°)))|? 0.04
|AR(VV (45°))]2/|AE(VV(0°))]? 5.3 x 10*
|AR(VV (45°)) 2 /| Re(AE(VV (45°)))[? 3.7 x 10*
|AR(VV (45°) ]2 /| Im(AE(VV (45°)))]? | 8.5 x 10°

Gas(0), 0s quais nao se efetua esse tipo de corregao (vide segao 3.4).

Tabela 5 — Tabela de razoes para as intensidades de espalhamento obtidas através das
constantes de ajustes dadas na Tabela [4]

O mesmo tratamento foi efetuado para os dados relacionados a polarizacao HH
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nas duas orientacoes cristalograficas estudadas. Para o dados que ndo apresentam compor-
tamento nao ressonante, ou seja, aqueles relacionados a HH(45°), foi-se efetuada a média
desses dados e observou-se um desvio padrao de 18% dos valores em relacao a média,
como observado na Figura —c através da curva solida vermelha. Além disso, por meio
da raiz quadrada do valor dessa média foi-se efetuado o ajuste nos dados de intensidade

relacionados & configuragao de HH(0°). Os parametros de ajuste foram:

Parametro Valor
AE(HH (45°)) 54
AR(HH(0°)) 51452

Re (AP(HH(0%)) 113

Im (AE(HH(0%)) 9
w 42 em™!
v 1/3 pst
Wy 1332 cm ™!
We 12804 cm ™!

Tabela 6 — Tabela de parametros utilizados para ajuste das curvas experimentais demons-
trada na Figura [{2}c.

Através desses parametros de ajuste foi possivel determinar a curva tedrica em cor
azul clara da Figura (42)-c. Esse ajuste possibilita o cédlculo da razao entre a intensidade
da parte real da contribuigdo eletronica associada & configuragdo HH(0°) e da intensidade
da contribuigao puramente eletronica para HH(45°), |Re( AP (HH(0°)))|?/|AF (H H (45°))]?.
Essa relagdo demonstra que a parte real da mistura de quatro ondas eletronica relacionada
a configuracdo HH(0°) é em torno de 4.4 vezes maior do que a contribui¢do néo ressonante
em HH(45°). Novamente, a contribuicio relacionada & absor¢ao, Im((AP(HH(0°)))), é
0.35 vezes a intensidade relacionada a amplitude AP (H H (45°)).

Em relagao ao médulo quadrado da amplitude Raman da condig¢ao experimental
HH(0°), observa-se que ele é 9.2 x 10°> maior do que a parte puramente eletronica em
HH(45°). A comparacio entre essa contribuicio Raman com o médulo de AFE(HH(0°))
¢ da mesma ordem de magnitude, cujo valor é em torno de ~ 2.1 x 10°. Vislumbrando essa
mesma comparacao entre a amplitude Raman com a relacionada a absorcao, visualiza-se
que proporcao de absorcao é pequena. embora a absorcao seja pequena em comparagao
com outros fendmenos estudados, ela existe e é importante para ajustar o comportamento
da parte apos a ressonancia da curva aos dados experimentais. As razoes entre os
valores obtidos pelo ajuste dos dados experimentais, que permitiram a comparagao entre

as intensidades de espalhamento descritas anteriormente, estao exemplificadas na Tabela

[

Apés obter todos os parametros de ajuste para as duas polarizacoes utilizadas e

em relagdo a cada uma das orientagoes cristalograficas, pode-se comparar a contribuicao
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Razao Valor
[Re(AP(HH(0")))/[AP(HHE))P |44
Im(AF(HH(0°)))P/[AP(HH(45°)F | 0.03

[Tm(AE(HH(0%)) /[ Re(AP(HH(0°)))> | 0.06
|AR(HH(0°))|?/|A® (H H (45°))|? 9.2 x 10°
|AR(HH(0°))]?/|Re(A* (HH(0°)))|? 2.1 x 10°
|AR(HH(0°))]?/|Im(A®(HH(0°)))|? 3.2 x 107

Tabela 7 — Tabela de razoes para as intensidades de espalhamento obtidas através das
constantes de ajustes dadas na Tabela [0]

da amplitude Raman em relagdo as duas curvas ressonantes e verificar que essa amplitude
¢ a mesma. Isso indica que ao rotacionar o cristal de diamante a contribuicao Raman nao

se altera, apenas troca sua polarizagao.

Além disso, pode-se comparar a contribuicdo puramente eletronica nas duas polari-
zagoes estudadas, isto é, AP(VV(0°)) e A¥(HH (45°)). A razao entre o modulo dessas duas
amplitudes demonstra que a orientacao cristalografica de 0° com a sele¢dao de polarizagao
VV ¢é 17 vezes mais intensa do que a contribuicao puramente eletronica provinda de
HH(45°). Ja a comparagao para as amplitudes na curva ressonante que somam com a
parte do espalhamento Raman, ou seja, A¥(VV (45°)) e AP(HH(0°)), observa-se que a
razdo |AF(V'V (45°))|?/|AF(HH(0°))|> demonstra que a intensidade da parte real relacio-
nada a VV(45°) é 5.6 vezes maior do que a intensidade da parte real de HH(0°). Por fim,
observa-se que essa mesma razao para a parte imaginaria de ambas amplitudes resulta em
uma contribui¢do 37 vezes maior para a configuragdo VV(45°). Dessa forma, observa-se
que apesar da contribuicao Raman ser a mesma para ambas polarizacoes nas orientacoes
cristalograficas estudadas a contribuicao eletronica na polarizagdo VV é sempre maior do

que a observada em HH. Essas comparagoes de valores estao descritas na Tabela [§]

Razao Valor
|AR(HH(0°))]/[AT(VV (45°))]7 1
|Re(A"(VV(45%))) /| Re(A"(HH(0%)))]* | 5.6
[Im(AZ(VV (45°)) |2 /| Im(A® (HH(0°)))]? | 37.3
|AE(VV(0°))|?/|A® (H H(45°))|? 17.3

Tabela 8 — Comparacao entre as intensidades de espalhamento entre as Figuras [42}a e c.

A partir dessa andalise do ajuste das curvas experimentais é possivel obter a
contribuicao individual da parte real e imaginaria da mistura de quatro ondas eletronica
e Raman que se somam na equacdo (2.158). Dessa forma, a Figura [43la demonstra o
comportamento de cada uma dessas componentes para a configuragao VV(45°). Nessa
figura, esta explicita a soma, curva em vermelho, das quatro outras curvas relacionadas
aos fenomenos de espalhamento estudado. Observa-se que a contribuigao eletronica real e

imaginaria faz com que a curva resultante seja deslocada para cima, enquanto que a soma
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da parte real e imaginaria do Raman faz com que surja o padrao de assimetria. A mesma
andalise pode ser efetuada para a configuracao de HH(0°), Figura b, na qual a curva
resultante da soma, também em vermelho, é deslocada para cima devido as contribuicoes
eletronicas e a soma da parte real e imaginaria do Raman faz com que o padrao de

assimetria surja.

°%0Ta) °%Th) e
400 400 Re (HH(0°)) EI
—— Im(HH(0°)) Raman
- —_ Re(HH(0°)) Raman
S5 200 \ﬁ S 200
S S
g 0 g O
> 2001 ooy > -200
Re(VV(45°)) EI
4001 ;oo omer -400
850 1150 1460 1770 850 1150 1460 1770
Raman shift (cm'1) Raman shift (cm'1)

Figura 43 — Graficos para a configuragdo experimental de polarizacao e orientacao crista-
lografica a) VV(45°) e b) HH(0°), evidenciando o comportamento da parte
imaginaria relacionada a mistura de quatro ondas eletronica, curva em ciano; a
parte real desse mesmo espalhamento, curva azul claro; a parte iamginaria da
mistura de quatro ondas assistida por fonon, curva em azul escuro; e a parte
real desse espalhamento, curva em roxo. Todas essas curvas foram efetuadas
utilizando a equagao convoluida com a largura do filtro anti-Stokes
e a resolu¢ao do monocromador com todos os parametros de fit comentados
anteriormente.

A 1ultima analise dos dados experimentais obtidos nesse trabalho sera feita a partir
dos dados de ¢ (0). Para que se obtenha o valor da funcdo de correlacio de segunda
ordem foi utilizado as contagens de correlagdo da Figura {41ta,c) e as contagens acidentais,
vide Figura 41tb,d). Assim, através da equagao (3.2]) obtém-se o valor gga)s(()) para as
diferentes configuragdes de polarizagao estudadas. Visto que a func¢ao de correlagao é
obtida por uma razao do nimero de contagens de fétons correlacionados, pode-se utilizar o
erro da medida através da regra da derivada parcial na equacao (3.2)), utilizando como erro
de Is,5(AT = 0) a raiz quadrada do valor correspondente e para o erro de Is,s(AT # 0) o

desvio padrao da média.

O comportamento demonstrado na Figura [42|- b) representa a fungao de correlagao
para a polarizacdo VV nas duas orientacoes cristalograficas empregadas. Observe que em
ambas configuragoes experimentais o valor de gé?s(()) > 2 fora da ressonancia, indicando
que o fenomeno estudado nao possui analogo classico. Ja a Figura d) demonstra o

comportamento da funcao de correlacao para a polarizacao HH para 0° e 45°. Nessa
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polarizacao os valors sao menores do que os apresentados na Figura {42/ - b), porém ainda
possuem valores maiores que dois.

E importante observar que para os sinais relacionados & mistura de quatro ondas
mediada por um fonon, had uma assimetria nos valores de gga)s(()) antes e apds o pico,
enquanto que o para as curvas associadas a fenémenos puramente eletronicos ha um
pequeno declineo do valor. Observa-se, também, que o valor da funcao de correlacao
possui uma queda para a regiao de ressonancia. Essa queda pode ser facilmente explicada
devido ao aumento de contagens acidentais na regiao espectral analisada, vide Figura
b,d). Além disso, observa-se que os valores de gg?S(O) encontrados para a orientagao

cristalografica de 0° sdo superiores aos valores de 45°.

O comportamento assimétrico de ¢ para as dados experimentais relacionados as
medidas de VV(45°) e HH(0°) é explicado devido a caracteristica do sinal Ig,s ressonante
relacionado ao espalhamento Raman nessas configuracoes. Devido a isso, quando a medida
nao possui esse tipo de comportamento, no caso das medidas relacionadas a mistura de
quatro ondas eletrénica, o comportamento de ¢ é simétrico e continuo apés a regido de

ressonancia do material.

Os dados de ¢ podem ser comparados entre as curvas ressonantes e nao ressonantes.
No caso da parte ressonante, a curva com polarizacao vertical e orientacao cristalografica
de 45° apresenta um valor da fungdo de correlagdo de segunda ordem duas vezes maior em
comparagao com a polarizacao horizontal a 0° antes da ressonancia, e aproximadamente
trés vezes maior apos a ressonancia. Em relagdo a parte nao ressonante, a média dos
valores antes e ap6s a ressondncia com configuracao VV(0°) é 4 vezes maior do que a dos
dados com polarizacao e orientacao cristalografica de HH(45°). Foi utilizada a média dos
valores antes e apds a ressonancia para medidas envolvendo a mistura de quatro ondas

puramente eletronicas, devido ao carater retilineo desses resultados.
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5 Conclusao

O estudo do espalhamento Raman correlacionado tem revelado varias propriedades
da interacao radiacdo-matéria em materiais transparentes, principalmente no diamante.
O trabalho efetuado nesta dissertacao teve como principal objetivo explorar esse tipo
de interacao, que resulta na assimetria de intensidade na formacao de pares Stokes e

anti-Stokes correlacionados no diamante.

A combinacgao da dependéncia da frequéncia e da polarizacao, em conjunto com duas
posicoes cristalograficas da amostra utilizada no experimento, possibilitou o entendimento
do fendmeno como uma mistura de quatro ondas com resposta ressonante e nao ressonante.
A parte ressonante do processo € atribuida a transicoes assistidas por fonons, relacionada
ao processo Raman. Ja a parte nao ressonante estd relacionada ao processo eletronico,
pois o sistema de excitacao utilizado nao possui energia suficiente para gerar transigoes
eletronicas ressonantes no diamante. Entretanto, todos os fenémenos possuem uma ligacao

com o tensor de susceptibilidade do diamante, ou seja, ¢ uma caracteristica do material.

A separagao dos processos ressonantes e nao ressonantes através da polarizagao foi
documentada na literatura [58,64]; entretanto, a andlise foi feita através da técnica CARS.
Apesar de uma similaridade das técnicas SaS e CARS em relacdo a mistura de quatro
ondas, os processos sao diferentes. Assim, o resultado experimental desta dissertagao

demonstra uma caracteristica importante do processo SaS nao descrita na literatura.

A partir da analise tedrica efetuada nos dados experimentais de intensidade de
fotons correlacionados Stokes e anti-Stokes, foi possivel observar que a contribuicao da
amplitude Raman é a mesma para ambas orientacgoes cristalograficas analisadas, porém
com polarizagoes diferentes. Examinou-se, também, a intensidade I§)¢ para a contribuigoes
puramente eletronica para V'V (0°) é 17 vezes maior do que a intensidade relacionada a
esse mesmo tipo de espalhamento, porém com configuracao experimental de polarizagao
e orientacao cristalogrifica de HH(45°). Em relagdo a amplitude eletronica que soma
com a amplitude Raman para V'V (45°) e HH(0°), observou-se que a intensidade da parte
real de V'V (45°) é 5.6 vezes maior do que a intensidade correspondente a configuragao
HH(0°). Para a parte imagindria, a qual é atribuida a fenémenos de absorcao, observou-se
que a intensidade eletronica de V'V (45°) é 37 vezes maior do que a intensidade eletronica
imaginaria a H H(0°). Essa andlise foi crucial para compreender que, apesar de a amplitude
Raman ser a mesma para orientagoes cristalograficas diferentes com selecao de polarizagao

diferente, a amplitude eletrénica ¢ maior para a selecao de polarizagao V'V.

Visto a grande convergéncia entre os dados experimentais e os dados tedricos,

a descricao tedria e os dados experimentais do espalhamento Raman correlacionado
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apresentados nesse trabalho indicam uma nova abordagem no estudo do fenémeno. Por
meio disso, consegue-se explicar caracteristicas de dispersao em frequéncia e polarizacao
do espalhamento SaS sem necessidade de evocar o potencial de interagao inspirado pela
teoria de BCS da supercondutividade [6,[7]. Ou seja, o modelo proposto nessa dissertacao

é suficiente para explicar o fendomeno.

Diante do exposto, pode-se vislumbrar a técnica SaS como uma nova ferramenta de
caracterizagdo de materiais, devido a sua capacidade investigativa em relacao ao tensor de
susceptibilidade da amostra de interesse. Além disso, o estudo da funcao de correlacao de
segunda ordem demonstrou que o fendmeno nao possui um analogo classico, evidenciando a
natureza quantica do processo SaS. Devido ao fato de que, recentemente, foi demonstrada a
violacdo da desigualdade de Bell para o espalhamento Sa$S [9], a investigacio de ¢ (0) feita
aqui possibilita uma elucidagao do motivo dessa desigualdade ser violada para a orientacao
cristalografica de 0°, abrindo vias para a introdugao da técnica SaS em protocolos de

informagao quantica.

Em suma, conclui-se que a investigacao efetuada neste trabalho de dissertacao
possibilitou um melhor entendimento da interagdo radiagao-matéria via processo SasS.
Através das diferentes respostas do diamante em relacao as diferentes configuragoes de
excitacao utilizadas, foi possivel estabelecer a ligagdo entre o fendomeno e as caracteristicas
estruturais do diamante devido ao tensor de susceptibilidade eletronica. As propriedades
fisicas exploradas nesta dissertacao fazem com que o seu tema seja uma rica combinacao

de fisica do estado sélido, éptica quantica e Optica nao linear.
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