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RESUMO
A presente dissertação consiste em uma investigação detalhada sobre a assimetria na
formação de pares de fótons Stokes e anti-Stokes correlacionados antes e após a re-
gião de ressonância em uma amostra de diamante. A análise empreendida neste estudo
fundamenta-se na dependência da polarização e frequência, aliada a duas orientações
cristalográficas distintas da amostra, visando explorar as características físicas dessa assi-
metria. Primeiramente, são apresentadas as propriedades físicas e estruturais do diamante.
Subsequentemente, o fenômeno físico em estudo é abordado, partindo do espalhamento
Raman descorrelacionado até alcançar o Raman correlacionado. Na sequência, descreve-se
o aparato experimental empregado para medir as quantidades físicas almejadas. Posteri-
ormente, são discutidos os resultados obtidos. Finalmente, a seção de conclusão oferece
uma análise sucinta e geral sobre os resultados experimentais, os quais indicam que o
espalhamento Raman correlacionado Stokes e anti-Stokes constitui um tipo específico de
mistura de quatro ondas. Esta mistura de quatro ondas pode ser desmembrada em uma
parte ressonante e outra não ressonante, fornecendo uma explicação adequada para a
questão da assimetria.

Palavras-chave: Raman; Correlacionado; Stokes; Anti-Stokes; Mistura de quatro ondas;
Ressonante; Óptica quântica; Óptica não 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
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1 Introdução

A interação radiação-matéria é motivo de investigação devido à grande variedade
de propriedades físicas que podem ser estudadas por meio de técnicas que exploram
essa interação. Desde o primeiro estudo feito por Chandrasekhara Venkata Raman [1], o
espalhamento inelástico da luz tem sido utilizado para compreender características físicas
e estruturais de um material de interesse. Esse tipo de espalhamento envolve a absorção
de um fóton pela amostra, proveniente de uma fonte de excitação, geralmente um laser. A
amostra pode responder a essa interação de duas maneiras: ela pode absorver parte da
energia do fóton por meio de vibrações em sua rede cristalina, resultando no espalhamento
inelástico Stokes; ou pode transferir parte da energia de vibração da rede para o fóton,
gerando o espalhamento anti-Stokes. A partir da quantização da energia, o quanta de
vibração é denominado de fônon e pode ser compreendido como uma quasepartícula.

O efeito Raman pode resultar em um fenômeno conhecido como espalhamento
correlacionado Stokes e anti-Stokes (SaS), no qual o mesmo fônon gerado pelo processo
Stokes é utilizado para a geração do processo anti-Stokes. Esse tipo de interação foi
inicialmente proposto por Klyshko [2] e tem sido estudado nos últimos anos em vários
meios transparentes [3–5], mas preferencialmente em amostras de diamante [6–9]. Visto que
esse tipo de espalhamento provêm de características quânticas da matéria e da radiação, o
estudo dele tem resultado na exploração de diversas propriedades interessantes como a
analogia fotônica desse processo com os Pares de Cooper da teoria BCS [6]; Violação da
desigualdade de Bell, confirmando o emaranhamento em polarização dos fótons Stokes e
anti-Stokes [9] e interpretação do fenômeno como uma mistura de quatro ondas, na qual
dois fótons provindos do laser geram o par de fótons Stokes e anti-Stokes.

Em um dos experimentos executados para explorar o fenômeno SaS, foi observado
no diamante uma assimetria em relação às contagens de coincidência de fótons Stokes e anti-
Stokes, antes e após o pico de ressonânca do espalhamento Raman no diamante [6]. Além
disso, a seleção de polarização dos fótons Stokes e anti-Stokes influencia na intensidade de
contagens SaS [10].

Os resultados experimentais estudados nesse trabalho demonstram que ao combinar
a seleção de polarização com a orientação cristalográfica do diamante, foi observada uma
separação do SaS em uma mistura de quatro ondas ressonante assistida por um fônon e
uma mistura de quatro ondas eletrônica não ressonante ao longo de uma região espectral
entre 895 cm−1 e 1750 cm−1. A partir disso, realiza-se a conexão do fenômeno com a
análise do tensor de susceptibilidade eletrônica da amostra de interesse, permitindo uma
nova abordagem que visa esclarecer a assimetria nos valores de contagens de fótons 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 caracterização do material analisado, os dados obtidos
nessa dissertação indicam um promissor caminho do uso da técnica SaS para esse tipo de
investigação.

Para estudar o caráter teórico do comportamento das curvas espectrais obtidas no
experimento, foi realizado um ajuste dos dados através de uma equação que considera a
susceptibilidade de terceira ordem com uma parte ressonante e outra não ressonante. Por
meio desse ajuste, foi possível quantificar os efeitos.

Para discutir de forma fundamentada todo este desenvolvimento, essa dissertação
está dividida em quatro capítulos: A primeira é uma descrição teórica do fenômeno
estudado (capítulo 2); A segunda é uma descrição detalhada da metodologia experimental
estudada (capítulo 3); A terceira é a discussão dos resultados experimentais obtidos nessa
dissertação (capítulo 4) e a última seção é uma conclusão sobre o trabalho efetuado e uma
breve exposição sobre os panoramas futuros para estudos sobre o fenômeno SaS (capítulo
5).
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2 Discussão teórica

A compreensão teórica do fenômeno estudado é importante para guiar os passos
experimentais. Visando um bom entendimento sobre a técnica utilizada nesse trabalho, esse
capítulo será dedicado a uma exploração dos seguinte tópicos: Elucidação das características
cristalográficas, eletrônicas e ópticas do diamante; Descrição do espalhamento Raman e
Discussão do espalhamento correlacionado Stokes e anti-Stokes.

2.1 Diamante

Compreender as caraterísticas estruturais do cristal utilizado no experimento é de
grande valia para elaboração de um experimento e compreenção dos resultados obtidos nas
medidas laboratoriais. Portanto, essa seção do trabalho se dedica em elucidar a estrutura
cristalográfica do diamante, qual grupo de ponto e grupo de espaço que esse material
pertence e sua distribuição de fônons.

2.1.1 Estrutura cristalográfica

A estrutura cristalina do diamante foi primeiramente estudada por Bragg [11] através
da utilização de raios-x, que permitiram-no identificar uma estrura simples composta por
carbonos. Nessa estrutura, os elétrons de valência de cada carbono possuem hibridização
sp3. Como resultado, cada átomo de carbono se liga a outros quatro átomos de carbono,
igualmente espaçados, por meio de ligações covalentes σ, que formam ângulos de 109°
entre si, resultando em uma geometria tetraédrica (Figura 1-a).

Para a construção da rede de Bravais do diamante, utiliza-se como base dois car-
bonos, um na origem e outro deslocado por a0(1/4, 1/4, 1/4). O parâmetro de rede (a0)
foi determinado pela primeira vez por [12], porém a União Internacional de Cristalografia
(IUCr) utiliza o valor de a0 = (3.56703±0.00010)Å, determinado por [13] 1. Por meio dessa
base obtêm-se a célula unitária do diamante, a qual pode ser vista como sendo uma inter-
penetração de duas redes cúbicas de face centrada (FCC) deslocadas por a0(1/4, 1/4, 1/4)
uma da outra (Figura 1-b).

A rede de Bravais da Figura 2-a) é a ilustração mais comum de se encontrar na
literatra, pois permite a visualização explicita da rede FCC. Já na Figura 2.1-b é possível
1 O valor de parâmetro de rede utilizado pela IUCr possui uma pequena variação em relação ao

primeiro valor documentado na literatura. Recentemente, o estudo de [14] demonstrou um valor de
(3.567095± 0.000017Å) para a0, o qual é maior do que o utilizado pela IUCr.
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Figura 1 – a) Ligação tetraédrica dos carbonos constituintes da célula unitária do di-
amante. b) Célula unitária do diamante sinalizando as ligações 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 sinalização 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:

a1 = a0

2


0
1
1

 ; a2 = a0

2


1
0
1

 ; a3 = a0

2


1
1
0

 . (2.1)

Figura 2 – a) Rede de Bravais do diamante, estrutura FCC. b) Celúla unitária 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 possível construir a rede recíproca do diamante
afim de se obter a primeira zona de Brillouin (ZB). Com esse intuito, os vetores de base
da rede recíproca (bi) são construídos por bi · aj = 2πδij e dados por:

b1 = 2π
a0


−1
1
1

 ; b2 = 2π
a0


1
−1
1

 ; b3 = 2π
a0


1
1
−1

 . (2.2)

A construção de Wigner-Seitz utiliza de planos perpendiculares aos vetores primi-
tivos com origem no centro para definir as fronteiras da primeira ZB. Esses planos são

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 relação à metade da posição dos pontos mais próximos da origem, que no
caso do diamante são 14 pontos. Em resultado a essa construção, a ilustração da primeira
ZB do diamante é dada na Figura 3.

A ZB possui pontos de simetria [16], os quais estão ilustrados na Figura 3 e suas
posições no espaço recíproco são dadas por (2.3).

Figura 3 – Primeira Zona de Brillouin do diamante.

Γ = 2π
a0


0
0
0

 ; K = 2π
a0


3
4
3
4

0

 ; L = 2π
a0


1
2
1
2
1
2

 ;

U = 2π
a0


1
1
4
1
4

 ; W = 2π
a0


1
1
2

0

 ; X = 2π
a0


1
0
0

 .
(2.3)

Esses pontos são ligados através de linhas de simetria dadas por:

Λ : Γ→ L; ∆ : Γ→ X; S : X → U,K;

∑ : Γ→ U,K; Q : L→ W ; Z : X → W ;
(2.4)

∑′ : X → K ′.

2.1.2 Teoria de Grupo

O estudo da teoria de grupo é importante para o contexto do espalhamento Raman,
pois, a partir das representações irredutíveis e funções de base, é possível obter os modos
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normais de vibração que podem ser excitados via espalhamento Raman. Esse tipo de
espalhamento inelástico da luz pode ser tratado como uma pertubação provocada por
uma aproximação dipolar da forma −µ · E. Logo, o hamiltoniano dessa interação pode ser
escrito sendo proporcional à:

H′
Raman ∝ ←→α EiEs, (2.5)

em que ←→α é o tensor de polarizabilidade, Ei e Es são os campos incidente e espalhado. O
H′

Raman se 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 vibração do meio
analisado, basta observar somente o elemento de matriz dado por:

⟨ψf |H′
Raman|ψi⟩, (2.6)

em que ψf é o estado final correspondente ao modo normal que está tentando ser excitado
e ψi é o estado inicial, o qual é tomado como sendo o estado fundamental e por isso possui
todas as simetrias do grupo da equação de Schrödinger.

Na teoria de grupos, as representações fazem parte importante para determinar um
grupo específico. Cada uma das representações descreve termos de transformações lineares
em um espaço vetorial e pode ser escrita em termos de funções de base do espaço vetorial
adotado, permitindo utilizar álgebra tensorial e vetorial para trabalhar com os grupos
requeridos. Em vista disso, um modo de vibração é ativo em Raman caso o produto direto
entre a representação irredutível do estado inicial (Γi ⊗ ΓH′

Raman
) com a do hamiltoniano

de interação contenha a representação irredutível do estado final (Γf ).

A partir disso, é possível obter as regras de seleção para o efeito Raman. Elas são
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 quadráticas,
isto é, x2, y2, z2, xy, yz, zx. Por meio da tabela de caracteres de um dado grupo, então,
é possível observar qual representação irredutível contém bases quadráticas e, assim,
determinar os modos normais de vibração da material analisado.

2.1.2.1 Grupo de ponto do diamante

Para esse trabalho será estudado o caso particular do diamante. Devido a isso, a
identificação da estrutura cristalina desse material permite a obtenção dos elementos de
simetria, resultando na classificação em relação ao grupo de ponto e grupo de espaço que
a amostra trabalhada pertence.

O grupo de espaço é obtido através da combinação de um dos 32 grupos de pontos
existentes com as 14 redes de Bravais, resultando em 230 grupos de espaço. Portanto, será
detalhado, primeiro, o grupo de ponto do diamante para depois seguir para o de espaço.
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O grupo de ponto é definido por meio das operações de simetria que podem ser
efetuadas na célula unitária de algum material. No caso do diamente ele possui as seguintes
operações: uma de identidade (E), três de rotação de 180° em um eixo quádruplo (3C2

4),
seis de rotação de 180° em um eixo duplo (6C ′

2), oito de rotação de 120° em um eixo triplo
(8C3), seis de rotação de 90° em um eixo quádruplo (6C4) e uma de simetria de inversão (i).
Essa simetria de inversão se aplica a todos os elementos de rotação, portanto, as rotações
serão efetuadas em planos de inversão gerando os seguintes elementos de simetria: 3iC2

4 ,
6iC ′

2, 8iC3 e 6iC4, os quais obedecem a nomenclatura relatada anteriormente.

A partir desses elementos de simetria determina-se que o grupo de ponto do
diamante é o Oh. Na tabela 1, encontra-se a tabela de caracteres desse grupo. A elaboração
dela não será discutida nesse trabalho, mas pode ser encontrada em [17,18].

rep. basis functions E 3C2
4 6C4 6C ′

2 8C3 i 3iC2
4 6iC4 6iC ′

2 8iC3
Γ1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Γ2


x4(y2 − z2)+
y4(z2 − x2)+
z4(x2 − y2)

1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 1

Γ12

{
x2 − y2

2z2 − x2 − y2 2 2 0 0 -1 2 2 0 0 -1

Γ15 x, y, z 3 -1 1 -1 0 -3 1 -1 1 0
Γ25 z(x2 − y2), etc. 3 -1 -1 1 0 -3 1 1 -1 0

Γ1′


xyz[x4(y2 − z2)+
y4(z2 − x2)+
z4(x2 − y2)]

1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

Γ′
2 xyz 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 -1

Γ12′ xyz(x2 − y2), etc. 2 2 0 0 -1 -2 -2 0 0 1
Γ15′ xy(x2 − y2), etc. 3 -1 1 -1 0 3 -1 1 -1 0
Γ25′ xy, yz, zx 3 -1 -1 1 0 3 -1 -1 1 0

Tabela 1 – Tabela de caracteres do grupo de ponto Oh. Tabela retirada de [17].

No grupo de ponto Oh, os modos ativos em Raman são aqueles que pertecem às
representações irredutíveis Ag, Eg, T2g (Γ1,Γ12,Γ25′), devido à regra de seleção relacionada
às bases quadráticas. A estrutura não simórfica do diamante no ponto Γ (k = 0, na rede
recíproca) com dois átomos por célula unitária resulta na representação da rede de vibração
do diamante, a qual é dada por:

Γlat. mod. = Γ15 + Γ25′ . (2.7)

A constituição de dois átomos por célula unitária faz com que haja seis graus de
liberdade de vibração para cada vetor de onda k analisado, separando em dois modos de
vibração triplamente degenerados. Um desses modos é o Γ15, o qual não possui simetria de
inversão e por isso é dito como ímpar (u). Esse é o modo acústico de vibração e em k = 0,
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puramente translacional. Já o outro modo da rede de vibração é o Γ25′ , possuindo simetria
de inversão, por isso denominado de par (g). Esse modo é dito como modo óptico, o qual
é ativo a Raman mas não ativo em infravermelho. Apesar de fornecer várias propriedades
importants, a teoria de grupos não gera informações osbre as frequências relativas entre os
modos Γ15 e Γ25′ .

Ao consultar a tabela 1, observa-se que a base relacionada ao modo Γ25′ são funções
quadráticas do tipo xy, yz, zx. Portanto, o tensor Raman para a estrutura do diamante
deve ter a seguinte forma funcional: Ei

xE
s
y;αxy mais as permutações cíclicas de xyz. Em

vista disso, os tensores de polarizabilidade normalizados para o diamante podem ser
escritos da seguinte forma:

αxy =


0 1 0
1 0 0
0 0 0

 ; αyz =


0 0 0
0 1 0
0 0 1

 ; αzx =


1 0 0
0 0 0
0 0 1

 . (2.8)

Além disso, a teoria de grupos informa que ao percorrer a linha de simetria ∆
se distânciando do ponto Γ (k = 0), a tripla degenerescência será separada em modos
longitudinais e transversais. Esse comportamento está ilustrado na Figura 4.

Figura 4 – Modos de vibração da célula unitária para a estrutura do diamante, quando se
afasta do ponto Γ (k = 0) ao longo da linha de simetria ∆. (Figura adaptada
de [17]).

A nomenclatura de T2g também é utilizada para se refenciar ao modo de vibração
Γ25′ . Ela é mais intuitiva pois o T indica a tripla degenerescência, o 2 devido a posição na
tabela de caracteres e o g por ser par.

O tensor de susceptibilidade eletrônica associado a processos Raman possui uma
relação direta com o tensor de polarizabilidade2. Essa conformidade é útil quando se estuda
2 A fundamentação teórica para essa relação será demonstrada na seção 2.2
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a terceira ordem do tensor de susceptibilidade, pois ele pode ser escrito da seguinte forma:

χ
(3)
ijkl ∝ αijαkl. (2.9)

Assim, como o tensor de polarizabilidade, o tensor de susceptibilidade possui
uma dependência do grupo de ponto do material analisado. Por conta disso, ao utilizar
a simetria do grupo Oh haverá somente 21 componentes não nulas de χ(3), sendo que
somente quatro são independentes. Esse tratamento foi efetuado por [19] e o resultado
pode ser demonstrado abaixo:

χ(3)
xxxx = χ(3)

yyyy = χ(3)
zzzz

χ(3)
yyzz = χ(3)

zzyy = χ(3)
zzxx = χ(3)

xxzz = χ(3)
xxyy = χ(3)

yyxx

χ(3)
yzyz = χ(3)

zyzy = χ(3)
zxzx = χ(3)

xzxz = χ(3)
xyxy = χ(3)

yxyx

χ(3)
yzzy = χ(3)

zyyz = χ(3)
zxxz = χ(3)

xzzx = χ(3)
xyyx = χ(3)

yxxy

(2.10)

2.1.2.2 Grupo de espaço do diamante

A construção do grupo de espaço é feita a partir da combinação da rede de Bravais
com o grupo de ponto. Para o diamante, isso resulta no grupo de espaço F41/d3̄2/m. Cada
elemento dessa nomenclatura indica alguma propriedade do grupo de espaço relacionado:
F indica uma malha cúbica de face centrada; 41/d indica planos de deslizamento segundo
a direçao [100] e (a + b + c)/4 (sendo esses os vetores primitivos); 3̄ indica rotação de
ordem 3 em relação à direção [111] e 2/m indica simetria de inversão (espelhos) segundo a
direçao [110].

Essa notação é dita como notaçao completa, entretanto pode-se utilizar uma notaçao
compacta que indica com clareza os mesmos elementos de simetria do material. Dessa
forma, utiliza-se Fd3̄m como identicador compacto do grupo de espaço do diamante. Além
disso, os grupos de espaço são numerados de 1 até 230, portanto há a possibilidade de se
identificar o grupo de espaço do diamante através do número 227. Esse número indica a
numeração do grupo Fd3̄m na tabela de grupos de espaços.

Por possuir simetrias de planos de deslizamento e eixos tipo parafuso (rotação
combinada com translação tridimensional) o grupo Fd3̄m é dito como não simórfico.

2.1.3 Dispersão de fônons

O estudo da dispersão de fônons é importante para compreender propriedades
térmicas e ópticas do material a ser compreendido. No caso do espalhamento Raman,
saber o comportamento dos fônons ao longo dos pontos de simetria da primeira ZB é
imprescindível para obter informações de quais fônons serão acessados via transições óticas
e assim saber a frequência correspondente a eles.
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O cálculo da curva de dispersão pode ser obtido através de cálculos de primeiros
princípios usando modelos de constante de força [20] e utilizando a teoria do funcional da
densidade (DFT) [12,13,21]. Os pontos experimentais podem ser obtidos via espalhamento
inelástico de nêutrons [12], espalhamento synchrotron [22], espalhamento inelástico de
raio-X [23], espectroscopia de perda de energia do elétron [24] e outras técnicas. A discussão
de cada uma dessas técnicas desvia da finalidade do presente trabalho.

No caso do diamante, como já adiantado pela teoria de grupos (seção 2.1.2), há
uma degenerescência tripla nos ramos óticos e acústicos no ponto de simetria Γ(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 inelástico de
nêutrons e espalhamento synchrotron ao longo da linha de simetria que liga os pontos
Γ − X na direção [100], a qual é a mesma direção de corte da amostra utilizada nesse
trabalho, juntamente com a curva teórica dada por DFT. Além disso, observa-se que os
fônons óticos em Γ(k = 0) possuem a frequência de, aproximadamente, 1332 cm−1, ou seja,
os fônons provenientes do espalhamento Raman de primeira ordem terão exatamente essa
frequência.

Figura 5 – Dados experimentais para a dispersão de fônons do diamante, obtidos via
espalhamento inelástico de nêutrons (em losango) da referência [25] e obtidos
por meio de espalhamento synchrotron (em círculo) ao longo de Γ − X na
direção [100], da referência [22]. Além disso, há a demonstração da BZ do
diamante na figura.(Figura retirada de [26]).

Em concordância com esses dados, o primeiro estudo do efeito Raman no diamante
localizou o pico Stokes com a frequência descrita anteriormente [27]. Outros estudos,
posteriormente, confirmaram a existência somente deste pico proeminente no sinal Raman
do diamante [28–30]. Decorrente a isso, a exploração do espectro Raman do diamante foi
efetuada e foi confirmado o pico anti-Stokes em -1332 cm−1 e um pico Raman de segunda
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ordem em 2664 cm−1 [31], que é aproximadamente o dobro da frequência de primeira
ordem. O fênomeno Raman de segunda ordem é um processo que envolve dois fônons,
os quais não 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 relação ao
de primeira ordem. Esse pico de segunda ordem possui assinaturas no espectro entre ≈
2100 a 2700 cm−1. Afim de compreender esse comportamento, uma investigação mais
detalhada foi efetuada [33] e constatou que o pico relacionado ao Raman de segunda ordem
do diamante é uma convolução de cinco processos diferentes:

1. Criação de dois fônons de mesma energia;

2. Destruição de dois fônons de mesma energia;

3. Criação de dois fônons de energias diferentes;

4. Destruição de fônons de energias diferentes;

5. Criação de um fônon e destruição de um fônon de energias diferentes.

No caso analisado, a segunda ordem do pico Stokes não envolve destruição dos dois fônons
envolvidos no processo. Portanto, na realidade, há convolução de, somente, três processos
físicos (1, 3 e 5).

2.1.4 Estrutura eletrônica

O estudo da estrutura eletrônica de um dado material é importante para se observar
o comportamento das bandas de valência e condução ao longo dos caminhos que ligam os
pontos de simetria determinados na ZB. Uma das primeiras determinações da estrutura
eletrônica no diamante foi efetuada por Slater [34]. Há 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-Hückel molecular orbital (EHMO)
calculations [37] e outras técnicas teóricas de matéria condensada. Novamente, a descrição
de cada dessas técnicas foge do escopo dessa dissertação, a qual visa discutir os resultados
obtidos por elas. Entretanto, cada uma delas visa resolver a equação de Schrödinger:[

− ℏ2

2m∇
2 − V (r)

]
ϕk(r) = Ekϕk(r), (2.11)

utilizando um potencial periódico V (r) devido à periodicidade da rede de Bravais. Assim,
utiliza-se o teorema de Bloch, a qual resulta em soluções da forma:

ϕk(r) = eikrUn(k, r), (2.12)
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Figura 6 – Comparação 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 índice da banda de energia e Un(k, r) é uma função
periódica em r.

A dispersão eletrônica do diamante está demonstrada na Figura 6, a qual foi obtida
por primeiros princípios e retirada de [38]. Nela, há a representação das bandas ao longo
do caminho que passa pelos dos pontos de simetria na ZB. Observa-se que há um valor
máximo de energia na banda de valência encontrado no ponto Γ. Nesse mesmo ponto,
há um valor mínimo de energia da banda de condução. Na direção cristalográfica [100] a
banda de condução contém seis mínimos de energias equivalente, devido aos elipsóides de
energia constante nessa direção cristalográfica [39].

A ligação dos átomos de carbono no diamante envolve múltiplas intercessões das
ligações carbono-carbono, resultando em uma considerável energia de separação entre a
banda de valência e a banda de condução, a qual tem seu valor mínimo no ponto Γ, em
torno de 6.8 eV [38]3. Essa característica confere ao diamante a propriedade de ser um
isolante, ou um semicondutor com um largo bandgap [41]. Devido a essa característica, o
laser utilizado no experimento, vide seção 3.1.1, não possui energia suficiente para gerar
transição eletronica ressonante.
3 O valor de gap de energia pode variar de método para método, como bem demonstrado no artigo [38].

Entretanto, essa variação é pequena e não atrapalha a análise feita a seguir. Como exemplo, pode-se
tomar o valor de 6.243 eV calculado em [40].
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2.2 Descrição do fenômeno

A interação entre luz e matéria é um fenômeno que tem sido objeto de inúmeras
investigações, buscando compreender as propriedades que surgem dessa interação, tanto
da luz quanto do material envolvido. Um dos efeitos estudados nesse campo da física é o
espalhamento inelástico da luz, sendo o espalhamento Raman um dos mais proeminentes
e amplamente utilizado. Devido a isso e ao fato de que nesse trabalho de dissertação foi
utilizada a técnica de espectroscopia Raman, nessa seção será efetuada a descrição teórica
dessa interação.

Ao incidir um campo elétrico local Eloc sob um material, há uma interação campo-
matéria mediada por polarizabilidade α de cada molécula induzindo um momento de
dipolo p. A justificativa para a utilização de um campo local na descrição do processo
deve-se ao fato de que o campo macroscópico, que é uma média do campo atuante sobre
um grande número de dipolos, pode diferir do campo que atua em um átomo específico.
Essa diferença se explica pela influência do meio em torno ao átomo.

p(r, t) = ϵ0αE(r, t)loc, (2.13)

em que ϵ0 é a permeabilidade eletrônica do vácuo.

A resposta de um cristal ou de uma mólecula é dada por uma soma do produto entre
os n momentos de dipolos dos átomos individuais do material em questão e a densidade N
destes dipolos. O resultado dessa interação é denominado de polarização e pode ser escrito
como:

P(r, t) =
∑

n

Nnpn(r, t) = ϵ0αnEn(r, t)loc, (2.14)

O campo local pode ser escrito utilizando a relação de Lorentz [42], a qual descreve
que o campo local é dado pela soma do campo macroscópico E(r, t) e da polarização dos
outros átomos em torno da região de interesse dada por 4π

3 P(r, t), ou seja,

E(r, t)loc = E(r, t) + 4π
3 P(r, t). (2.15)

Portanto, a equação (2.14) ficará da seguinte forma:

P(r, t) =
∑

n

Nnpn(r, t) = ϵ0αn

(
E(r, t) + 4π

3 P(r, t)
)
. (2.16)

A susceptibilidae eletrônica do meio também é relacionada à resposta do material
à incidência de campo elétrico a ele e se vincula com a polarização da seguinte forma:

P(r, t) = ϵ0χE(r, t)loc. (2.17)
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Frente a isso, resolvendo (2.17) para χ e utilizando (2.16), têm-se:

χ ≡ P(r, t)
E(r, t) =

∑
n Nnαn

1− 4π
3
∑

n Nnαn

. (2.18)

Em termos matemáticos, susceptibilidae eletrônica pode ser tratada como um
tensor que atua no campo incidente. Dessa forma, o resultado da expansão em série de
Taylor da polarização em termos do campo elétrico para ordens maiores é uma soma do
produto dos tensores de susceptibilidade em ordens maiores com componentes de campos
elétricos, resultando em:

P (r, t)i = ϵ0
[
χ

(1)
ij E(r, t)j + χ

(2)
ijkE(r, t)jE(r, t)k + χ

(3)
ijklE(r, t)jE(r, t)kE(r, t)l + · · ·

]
.

(2.19)

Além de poder expandir o tensor susceptibilidae eletrônica, é comum escrevê-lo em
função de uma componente ressonante e uma não ressonante, como descrito na equação
(2.20). A utilização desse conceito é importante para a descrição de diversos sistemas em
ótica não linear que envolvem processos ressonantes e não ressonantes, como o que será o
foco desse trabalho. Dessa forma, utiliza-se também essa separação para cada uma das
ordens de χ sem perda de generalidade

χ = χNR + χR, (2.20)

em que χNR é a parte não ressonante e χR a parte ressonante.

No contexto do material estudado neste trabalho, o tensor de susceptibilidade
de segunda ordem (χ(2)), o qual está relacionado a processos de mistura de três ondas,
como geração de segundo harmônico, deverá ser igual a zero. Essa relação é decorrente
da estrutura cúbica centrossimétrica do diamante (vide seção 2.1.1) [43]. Logo, (2.19), no
caso trabalhado, se resume à:

P (r, t)i = ϵ0
[
χ

(1)
ij E(r, t)j + χ

(3)
ijklE(r, t)jE(r, t)kE(r, t)l

]
, (2.21)

escolhendo expandir até a terceira ordem visto que os processos físicos relevantes envolvidos
nesta dissertação correspondem até essa ordem de grandeza.

O primeiro termo de (2.21) descreve a interação relacionada ao Raman espontâneo.
Esse espalhamento é ressonante e foi estudado inicialmente por C.V. Raman [1] e desde
então tem sido utilizado para compreender várias propriedades de diversos materiais. Já o
segundo termo resulta em fenômenos amplamente estudados em ótica não linear, um deles
é a mistura de quatro ondas [43–45]. Em relação à mistura de quatro ondas há processos
ressonantes relacionados ao Raman, como por exemplo o espalhamento Raman estimulado
e o espalhamento Raman anti-Stokes coerente (CARS). Além disso, será utilizado esse
termo para verificar o fenômeno físico discutido nesse trabalho.

Nas próximas seções será datalhada as correspondências físicas de cada um dos
termos da equação (2.21).
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2.2.1 Polarização de primeira ordem

O Raman espontâneo é uma técninca experimental amplamente utilizada para
estudar materiais desde sua descoberta. O tratamento teórico pode ser compreendido
classicamente através da polarização de primeira ordem, ou seja,

P(r, t)(1) = ϵ0
←→χ (1) · E(r, t). (2.22)

A descrição desse fenômeno será feita em termos do momento de dipolo para que
se utilize o tensor de polarização. Esse tratamento é possível ser efetuado sem perda de
generalidade devido a equação (2.18), pois está se tratando de um átomo sem campo
ambiente, ou seja, somente campo local. O tensor de polarização indica que cargas positivas
irão se mover para uma direção contrária à direção que as cargas negativas vão. Ademais,
é possível escrever esse tensor de forma funcional modulada pela frequência de vibração
da rede do sólido ωq.

α ≈ α0 + α1 sinωqt. (2.23)

O campo elétrico incidido no material pode ser escrito em termos de uma amplitude
E0 que depende de r e uma parte temporal descrita por uma função senoidal que oscila
com frequência ωi.

E(r, t) = E0(r) sin(ωit). (2.24)

Portanto, a polarização fica da seguinte forma:

P(r, t) = Nϵ0E0(r) (α0 + α1 sinωqt) sin(ωit)
= Nϵ0E0(r)

[
α0 sin(ωit) + α1

2 cos (ωi − ωq)t− α1
2 cos (ωi + ωq)t

]
.

(2.25)

Na equação (2.25) observa-se três termos, sendo que cada um deles possui um
fenômeno associado. O primeiro termo é relacionado ao espalhamento elástico da luz
entitulado como espalhamento Rayleigh. O segundo, possui uma diferença de frequências,
resultando em um espalhamento inelástico cuja energia da luz espalhada é menor do que
a energia da luz incidente. Esse fenômeno é dito como espalhamento Stokes e obedece a
conservação de energia dada por ℏωS = ℏωi − ℏωq. Já o terceiro termo, é uma soma de
frequências, o que faz com que a luz espalhada tenha energia maior do que a luz incidente.
Novamente, há o cumprimento da conservação de energia dada por ℏωaS = ℏωi + ℏωq e
esse espalhamento é dito como anti-Stokes.

A análise 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 utilização do deslocamento Raman na plotagem
do gráfico é justificada pela padronização dos picos de ressonância dos materiais, assim
cada pico terá a mesma posição idenpendente da linha de laser utilizada. Essa é uma
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escala que é determinada pela energia de vibração da rede e, por convenção, utiliza-se a
ocorrência do pico Stokes na parte positiva e a ocorrência do pico anti-Stokes na parte
negativa da escala.

A intensidade de um espectro é representada, classicamente, por uma interação
massa-mola em um meio dissipativo, resultando em um oscilador harmônico amortecido por
uma energia Γq. Isso faz com que a intensidade seja determinada em função da frequência
por [42]:

I(ω) = I0

πΓq

1
(ω − ωq)2 + Γ2

q

. (2.26)

No limite em que ωq >> Γq essa expressão é válida e o formato do pico será
dada por uma Lorentziana, cujo valor 2Γq será dado pela largura do pico a meia altura.
Entretanto, se ωq aproximar do valor de Γq, o formato do pico irá mudar. A ilustração de
um espectro Raman pode ser visualizado na Figura 7.

Figura 7 – Ilustração de um espectro Raman evidênciando os picos Rayleigh, Stokes e
anti-Stokes. Para essa imagem, foi utilizado uma frequência de vibração da
rede relacionada ao diamante, ou seja, ωq = 1332 cm−1.

Na Figura 7, os picos Stokes e anti-Stokes possuem uma intensidade menor do
que o pico Rayleigh, devido a α0 ≥ α1. Porém, observa-se, experimentalmente, que a
intensidade do pico Stokes é maior do que a do pico anti-Stokes. Essa diferença de valores
não é explicada pela física clássica e necessita do tratamento quântico, o qual será feito a
seguir.



Capítulo 2. Discussão teórica 29

2.2.1.1 Descrição semi-clássica do Raman

O espalhamento Raman é formalmente descrito pela teoria de perturbação de-
pendente do tempo. Consequentemente, o princípio subjacente a essa teoria reside na
resolução da equação de Schrödinger dependente do tempo, conforme expressa na equação
(2.27). Todavia, uma característica distintiva desse formalismo é que apenas a matéria é
tratada de forma quantizada, enquanto os campos envolvidos são considerados clássicos,
resultando assim em um tratamento semi-clássico.

iℏ
∂ψ

∂t
= H(t)ψ, (2.27)

em H é o hamiltoniano dependente do tempo e espaço. Esse hamiltoniano pode ser escrito
em termos de uma soma de um hamiltoniano não pertubado H0, o qual não dependente do
tempo, e um hamiltoniano de pertubação dependente do tempo HI(t). E ψ é a função de
onda dependente do tempo e espaço, a qual pode ser expandida na base das autofunções
|n⟩ de energia En e em termos de coeficientes dependentes do tempo an(t), segundo a
equação (2.28).

ψ(r, t) =
∑

n

an(t)un(r)e− iEnt
ℏ |n⟩, (2.28)

em que un(r) possui toda a dependência espacial de ψ.

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

∑
n

[
iℏ
dan(t)
dt

+ Enan(t)
]
un(r)e− iEnt

ℏ |n⟩ =
∑

n

[
Enan(t) +HI(t)an(t)

]
un(r)e− iEnt

ℏ |n⟩.

(2.29)

A função ψ é escrita em termos de uma base completa e ortogonal, permitindo
o uso da relação de ortogonalidade na equação (2.29) para que se obtenha a seguinte
equação para os coeficientes dependentes do tempo:

ȧm(t) = 1
iℏ
∑

n

an(t)eiωmnt⟨m|HI(t)|n⟩, (2.30)

em que ωmn = (Em − En) /ℏ é a frequência de Bohr.

A utilização da teoria da pertubação é dada pela expansão do coeficiente an(t) para
ordens maiores.

an(t) = a(0)
n (t) + a(1)

n (t) + a(3)
n (t) + · · · . (2.31)

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

ȧ(r+1)
m (t) = 1

iℏ
∑

n

a(r)
n (t)eiωmnt⟨m|HI(t)|n⟩. (2.32)

Um problema típico que se utiliza teoria da pertubação é quando se está interessado
em obter taxas de transição de um estado inicial para outro. Nesse caso, é utilizado
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somente a correção de primeira ordem e será assumido um hamiltoniano de pertubação
para aproximações dipolares e ressonantes da seguinte forma:

HI(t) = HI(0)e±iωt. (2.33)

A atuação de HI(t) será efetuada em um intervalo 0 ≤ t ≤ T , assim a probabilidade
de transição |i⟩ → |f⟩ é dada por |a(1)

f (t)|2. Dessa forma, fazendo a integração temporal
nesse intervalo de tempo e utilizando relações algébricas, chega-se na seguinte equação [42]:

|a(1)
f (t)|2 = |⟨f |H

I |i⟩|2

ℏ2
4 sin ((ωfi ± ω) t/2)

(ωfi ± ω)2 , (2.34)

em que foi utilizado a notação simplificada HI = HI(0).

A partir da probabilidade de transição, calcula-se a probabilidade de transição
por unidade de tempo Wf . A utilização desse conceito é justificada devido ao fato de que
segundo o princípio de incerteza de Heisenberg a incerteza relacionada à frequência de Bohr
é dada por ∆ωfi ≈ 2π/t [42], o que corresponde, exatamente, à frequência de oscilação da
função (2.34). Isso resulta em uma faixa de energias que estão suscetíveis a efetuar essa
transição de estado no tempo determinado pela relação de incerteza comentada. À vista
disso, será feita a integração de (2.34) em uma estreita faixa de energia consistentes com o
intervalo dado por ∆ωff ′ ≈ 2π/t, de forme que integre uma estreita faixa de energia Ef ′

ao redor de Ef , e utilizando uma densidade de estados ρ(En) como peso.

Wf = 4
ℏ2T

∫
|HI

f ′i|2
sin (ωf ′it/2)

ω2
f ′i

ρ(Ef ′)dEf ′ , (2.35)

no qual HI
f ′i = ⟨f ′|HI |i⟩.

A função sin (ωf ′it/2)
ω2

f ′i

varia rápido em um intervalo de frequência determinado, logo
a integração será mais adequada se for efetuada nessa função. Isso é possível através da
relação dEf ′ = ℏdωf ′i, resultando em:

Wf ≈
4|HI

fi|2ρ(Ef )
ℏT

∫ sin (ωf ′it/2)
ω2

f ′i

dωf ′i

≈ 2π
ℏ
|HI

fi|2ρ(Ef ), (2.36)

no qual foi utilizado a integração
∫∞

−∞
sin x2

x2 dx = π da primeira para a última linha.

A expressão (2.36) é denominada como regra de ouro de Fermi. Ela permite com
que seja calculada pertubações de ordens maiores de uma forma facilitada através de
diagramas de Feynman, evitando a resolução de várias integrações provenientes do método
de pertubação dependente do tempo. O desenvolvimento da teoria de pertubação para
ordens maiores pode ser visto com mais detalhes em [46,47].
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Essa técnica é bastante utilizada em fenômenos de espalhamento na área de física
de partículas [48], porém como há interação campo-matéria nesse trabalho, ela pode ser
utilizada, também, para o espalhamento Raman. A utilização da equação (2.36) em um
diagrama de Feynman pode ser escrita somente com o elemento da matriz de transição
divida pelo propagador, isto é, as energias envolvidas no processo de transição, como
visualizado abaixo:

⟨n|HI(ωj)|i⟩
[Ej − (En − Ei)]

. (2.37)

Devido a isso, cada interação é marcada por um vértice no diagrama de Feynman e
a cada vértice utiliza-se (2.37). No tratamento feito nessa seção, será utilizado a vibração
da rede do sólido quantizada, ou seja, a interação campo-matéria terá interações mediadas
por fônons. Dessa forma, é possível 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, há no total doze processos envolvendo a criação e a aniquilação de
um fônon, os quais são devidos à permutações das interações que serão tratadas nessa
trabalho. Esses processos são menos prováveis de acontecer comparados ao citados abaixo,
dessa forma, não será dada atenção a eles.

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

A representação diagramática da Figura 8-a) demonstra a interação eletron-radiação
mediada pelo hamiltoniano pertubativo HeR(ωi), na qual há a absorção da radiação ωi

fazendo com que o sistema saia do estado inicial |i⟩ para um estado de energia |n⟩. Após,
o sistema perde energia através da interação eletron-fônon mediada pelo hamiltoniano
HeP (ωq), em que há uma transferência de energia para o fônon da rede do material
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transferindo o sistema do estado |n⟩ para o |n′⟩. Posteriormente, há outra interação elétron-
radiação, na qual ocorre o processo Stokes levando o sistema do nível de energia |n′⟩ para
o nível |f⟩ através do hamiltoniano HeR(ωS). O processo anti-Stokes ilustrada na Figura
8-b) possui as mesmas características do processo Stokes, com a diferença de que ao invés
de perder energia para um fônon da rede, há um ganho de energia para um fônon da rede.

Os processos Stokes e anti-Stokes e Rayleigh podem ser ilustrados em termos de
diagramas de energia, nos quais demonstram as transições energéticas para cada um dos
casos seguindo o diagrama de Feynman da Figura 2.37 e os kets de estado das equações
(2.45-2.48). A Figura 9 demonstra a transição de um estado energético fundamental
para um estado de energia virtual, em que o sistema pode voltar ao mesmo nível de
energia, resultando no espalhamento Rayleigh, ou ir para um nível de energia vibracional
Ω correspondente à vibração dos fônons da rede do material (espalhamento Stokes). Além
disso, está representado na Figura 9 o caso do espalhamento anti-Stokes, no qual o sistema
já parte de um nível energético vibracional, ou seja, um nível excitado, vai para um nível
de energia virtual e decai para o nível de energia fundamental. Nesse diagrama de energia
fica explicito a conservação de energia do processo.

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

Além da conservação de energia, o processo deverá ter conservação de momento. A
relação que indica essa conservação é dada pela lei dos cossenos envolvendo os vetores de
momento do fônon q, do vetor de onda do laser kL e dos vetores de onda Stokes/anti-Stokes
kS/aS. O resultado dessa relação é expressa pela seguinte equação:

q2 = k2
L + k2

S/aS ± 2kLkS/aS cos θ, (2.38)

onde θ é o ângulo entre os vetores kL e kS/aS.

Visto isso, seguindo a regra de ouro de Fermi juntamente com os diagramas de
Feynman da Figura 8 é possível escrever a probabilidade de transição do fenômeno Raman
para a geração do espalhamento Stokes (caso +) ou anti-Stokes (caso −). A descrição será



Capítulo 2. Discussão teórica 33

feita para processos conservativos, isto é, o nível inicial de energia deverá ser o mesmo que
o inicial (|f⟩ = |i⟩). O resultado está demonstrado na equação (2.39) e será utilizado ωL

para a energia do fóton incidente proveniente do laser.

Pph(ωs/ωaS) = 2π
ℏ

∣∣∣∣∣⟨i|HeR(ωS/ωaS)|n′⟩⟨n′|HeP (ωq)|n⟩⟨n|HeR(ωL)|i⟩
[ℏωL − (En − Ei)][ℏωL ± ℏωq − (En′ − Ei)]

∣∣∣∣∣
2

. (2.39)

O processo Raman é dito como um processo pertubativo de terceira ordem, visto
as três interações demonstradas nos diagramas de Feynman da Figura (8). Entretanto,
é comum utilizar na literatura a linguagem Raman de primeira ordem para o mesmo
fenômeno, porém nesse caso está se referindo a processos que envolvem somente um fônon.
Assim, quando é referenciado Raman de segunda ordem, como por exemplo na seção 2.1.3,
está sendo referenciado processos Raman que envolvem dois fônons.

O hamiltoniano de interação elétron-matéria é construído a partir da força de
Lorentz para um elétron. No caso, é utilizada a aproximação de que o campo elétrico
atuante sob esse elétron não é intenso, logo o quadrado do potencial vetor é desconsiderado
(A2 = 0) e é utilizado o calibre de Coulomb (∇·A = 0). A interação é feita a partir de ondas
planas monocromáticas (A(r, t) ∝ eik·r). Dessa forma, pode-se utilizar a aproximação
dipolar para o sistema em questão, fazendo com que o hamiltoniano fique da seguinte
forma:

HeR = −er · E(r0, t). (2.40)

Como o campo E depende de uma frequência ω, a visualização da dependência do
hamiltoniano com a frequência fica explicitada.

Para o hamiltoniano de interação elétron-fônon, será utilizado o conceito de potencial
de deformação. Esse potencial descreve como a energia do átomo é modifica quando ele
se move sob influência desse potencial [42]. Tendo em vista isso, é utilizado uma função
de onda para o elétron em um sítio de ligação RS dada por ϕ(r −RS) e um potencial
atômico ν(r−RS).

HeP =
∫
ϕ(r−RS′)∇ν(r−RS)ϕ(r−RS)d3r. (2.41)

Experimentalmente, o pico Stokes é bem mais intenso do que o pico anti-Stokes.
Essa característica não possui explicação clássica, como visto na seção 2.2.1. Entretanto,
isso pode ser explicado quânticamente através da distribuição de Bose-Einstein descrita na
equação (2.42) que determina o número de de fônons n, com energia Eq dada uma certa
temperatura T .

n = 1

e
Eq

kBT − 1
, (2.42)

em que kB é a constante Boltzmann.
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Visto isso, o espalhamento Raman é um processo físico que depende da temperatura
do sistema, no qual o evento Stokes e o anti-Stokes fazem com que haja um incremento no
número de fônons (S) e um decréscimo no número de fônons (aS). Dessa forma, a razão
entre as intensidades de ambos processos pode ser escrita em termos das distribuições de
Bose-Einstein de ambos processos obdecendo a simetria de inversão temporal, visto que
a transição Stokes é dada por n → n + 1 e a anti-Stokes por n + 1 → n, resultando na
equação (2.43).

IaS

IS

∝ n

n+ 1 = e
− Eq

kBT . (2.43)

Além disso, como a probabilidade de que o sistema esteja no nível de energia
fundamental é maior do que ele se encontrar em um nível excitado, o número de fônons
acessíveis para a transição anti-Stokes é menor do que o número de fônons gerado pela
transição 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
esquemático, o qual demonstra de forma instrutiva essa diferença de intensidades. Essa
dissimelhança de intensidades é observada em espectros experimentais e pode ser visualizada
na seção 3.2. Essa análise não possui análogo clássico como discutido anteriormente.

Figura 10 – Ilustração de um espectro Raman utilizando o conceito de distribuição de
Bose-Einstein para evidenciar a diferença de intensidade entre o pico Rayleigh,
Stokes e anti-Stokes. Para essa imagem, foi utilizado uma frequência de
vibração da rede relacionada ao diamante, ou seja, ωq = 1332 cm−1.
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2.2.1.2 Descrição quântica do espalhamento Raman

A descrição quântica do espalhamento Raman tratada nesse trabalho é baseada na
abordagem teórica desenvolvida por Parra-Murilo et. al. em [49], o qual utiliza a descrição
da propação da luz em meios amplificadores de T. von Foerster e R. J. Glauber [50]. Então,
o Hamiltoniano que descreve o espalhamento Raman é dado por:

Ĥ = ℏωLâ
†â+ ℏωq ĉ

†ĉ+ ℏωS b̂
†
S b̂S + ℏωaS b̂

†
aS b̂aS

+ ℏλS

(
âĉ†b̂†

S + h.c
)

+ ℏλaS

(
âĉb̂†

aS + h.c
)
,

(2.44)

em que â, ĉ e b̂S,aS são operadores de aniquilação de fótons do laser, fônons na rede e fótons
Stokes (S) e anti-Stokes (aS), respectivamente. Além disso, observa-se os conjulgados
hermitianos que correspondem à operadores de criação.

Ao definir o operador número como N = â†â, a primeira linha de (2.44) se refere a
quantidade de fótons laser, Stokes/anti-Stokes e fônons. Já a segunda linha é dita como
a parte de interação do Hamiltoniano, na qual o primeiro termo se refere a interação
radiação materia que resulta no espalhamento Stokes. Para que esse processo ocorra, há a
aniquilação de fóton do laser, por meio de â, a criação de um fônon na rede através de ĉ† e
criação do fóton Stokes (b̂†

S). O último termo desse Hamiltoniano se refere ao espalhamento
anti-Stokes, o qual é descrito através de uma aniquilação do fóton laser, aniquilação de
fônon da rede por meio de ĉ e criação do fóton anti-Stokes via b̂†

aS. A constante λS,aS

descreve o acoplamento entre a radiação envolvida na interação.

A aplicação do Hamiltoniano de interação em um ket de estado inicial resulta nas
transições citadas em 2.2.1.1 para gerar o espalhamento Stokes ou anti-Stokes. A fim
de exemplificar, será atuado a interação correspondente ao espalhamento Stokes em um
dado ket |i⟩. O resultado da aplicação subsequente dos operadores â, ĉ† e b̂†

S nesse ket é
descrita pelas equações (2.45-2.48). Nessas equações, há a exibição do número de fótons
laser (nL), Stokes (nS), anti-Stokes (naS), número de fônons (nq) e energia do nível após
cada interação (Eµ).

|i⟩ = |nL, nS, naS, nq, Ei⟩ (2.45)
|n⟩ = |nL − 1, nS, naS, nq, En⟩ (2.46)
|n′⟩ = |nL − 1, nS, naS, nq + 1, En′⟩ (2.47)
|f⟩ = |nL − 1, nS + 1, naS, nq + 1, Ef⟩, (2.48)

nos quais as energias relacionadas podem são dadas pela soma da contribuição fotônica,
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dos fônons da rede e do nível energético relacionado (Eν
e ).

Ei = ℏωLnL + ℏωSnS + ℏωaSnaS + ℏωqnq + Ei
e (2.49)

En = ℏωL(nL − 1) + ℏωSnS + ℏωaSnaS + ℏωqnq + En
e (2.50)

En′ = ℏωL(nL − 1) + ℏωSnS + ℏωaSnaS + ℏωq(nq + 1) + En′

e (2.51)
Ef = ℏωL(nL − 1) + ℏωS(nS + 1) + ℏωaSnaS + ℏωq(nq + 1) + Ef

e . (2.52)

O espalhamento anti-Stokes segue a mesma lógica, entretanto o número de fônons
diminui devido à aniquilação dessas partículas para resultar no espalhamento e o número
de fótons Stokes é mantido constante.

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

EL = i

√
ℏωL

2ϵ
(
âei(kL·r−ωLt)eL − â†

Le
−i(kL·r−ωLt)eL

)
; (2.53)

BL =
√
ℏωL

2
(
âei(kL·r−ωLt)eL + â†

Le
−i(kL·r−ωLt)eL

)
, (2.54)

em que eL simboliza o vetor unitário do campo.

Em relação aos campos dos fótons Stokes e anti-Stokes, eles ficam quantizados da
seguinte forma:

ES,aS(r, t) = i

√
ℏωS,aS

2ϵ

(
b̂S,aSe

i(kS,aS ·rS,aS−ωS,aSt)eS,aS − b̂†
S,aSe

−i(kS,aS ·rS,aS−ωS,aSt)eS,aS

)
;

(2.55)

BS,aS(r, t) =
√
ℏωS,aS

2

(
b̂S,aSe

i(kS,aS ·rS,aS−ωS,aSt)eS,aS + b̂†
S,aSe

−i(kS,aS ·rS,aS−ωS,aSt)eS,aS

)
.

(2.56)

Os campos quantizados possuem explicitamente uma parte cujas frequências são
positivas e uma parte negativa, podendo ser separado da seguinte forma4:

EL(r, t) = E(+)
L (r, t) + E(−)

L (r, t), (2.57)

em que,

E(+)
L (r, t) ∝ â (2.58)

E(−)
L (r, t) ∝ â†. (2.59)

Essa quantização do campo e da matéria permite uma análise mais apurada sobre
o fenômeno estudado. Além disso, os campos quantizados permitem o desenvolvimento da
teoria de correlação entre fótons Stokes e anti-Stokes para obtenção da função de correção
de segunda ordem.
4 O campo do laser foi tomado de exemplo, porém a abordagem continua váliada para qualquer campo

que envolva uma somatória como a apresentada.
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2.2.2 Polarização de terceira ordem

A polarização de terceira ordem é bastante estudada para compreender fenômenos
de ótica não linear, entretanto, ela será utilizada para descrever o fenômeno de correlação
temporal entre os fótons Stokes e anti-Stokes. Mas, antes de aplicar esse conceito será
efetuada uma descrição clássica e semi-clássica para a expressão da susceptibilidade
eletrônica de terceira ordem. Tal finalidade será efetuada ao utilizar somente a parte de
terceira ordem da expressão (2.21), ou seja,

P (3)(r, t)i = χ
(3)
ijklE(r, t)jE(r, t)kE(r, t)l. (2.60)

O fenômeno de mistura de quatro ondas, do inglês “four wave-mixing” (FWM),
é devido ao tensor de susceptibilidade eletrônica de terceira ordem, no qual a interação
de três ondas que geram uma quarta. Essa interação pode ser descrita por meio de um
campo tricromático dado por (2.61) com um material não linear.

E(r, t) = E1e
i(k1·r−ω1t) + E2e

i(k2·r−ω2t) + E3e
i(k3·r−ω3t) + c.c. (2.61)

O produto dos campos (2.61) devido à equação de polarização (2.60), irá gerar a
seguinte lista de novas frequências:

ω1, ω2, ω3, 3ω1, 3ω2, 3ω3, (ω1 + ω2 + ω3), (ω1 + ω2 − ω3)
(ω1 − ω2 + ω3), (−ω1 + ω2 + ω3), (2ω1 ± ω2), (2ω1 ± ω3), (2.62)

(2ω2 ± ω1), (2ω2 ± ω3), (2ω3 ± ω1), (2ω3 ± ω2).

Além dos termos descritos em (2.62), há os termos que são relacionados aos
complexos conjulgados. Isso faz com que haja no total 44 termos de soma de frequência
que podem ser relacionados à uma polarização específica, como indica a equação (2.63).
Ademais, para cada polarização calculada deverá ser acrescentado um fator relacionado à
permutação das frequências.

P̃ (3)(t) =
∑

n

P(ωn)e−iωnt. (2.63)

No campo da ótica é comum escrever o campo elétrico em termos de transformada
de Fourier, para isso ele deverá ser uma função periódica e que converge a zero no infinito.
Logo,

E(r, ω) =
∫ ∞

−∞
E(r, t)eiωtdt. (2.64)

A transformada inversa é dada por:

E(r, t) = 1
2π

∫ ∞

−∞
E(r, ω)e−iωtdω. (2.65)
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Por fim, utilizando a equação (2.65) em (2.60), a polarização de terceira ordem fica
escrita da seguinte forma:

P (3)(r, t)i = 1
(2π)3

∫ ∞

−∞

∫ ∞

−∞

∫ ∞

−∞
χ(3)(ωσ, ω1, ω2, ω3)ijklE(r, ω1)jE(r, ω2)kE(r, ω3)l

× e−iωσtdω1dω2dω3 (2.66)

A equação (2.66) demonstra explicitamente a dependência da susceptibilidade
eletrônica com as frequências dos campos elétricos. A frequência ωσ é determinada pela
equação (2.67) e garante que a conservação de energia do processo seja conservada.

ωσ = ω1 + ω2 + ω3. (2.67)

Um caso específico de FWM é o caso degenerado (degenerate four wave-mixing
DFWM), em que a fonte excitadora possui campos de mesma frequência. A partir desse
conceito, será estudada a equação clássica que resulta na susceptibilidade eletrônica clássica,
isto é, sem quantizar os campos.

Tal finalidade é atingida modelando o sistema através de uma equação de movi-
mento que descreve a vibração da molécula por meio de um oscilador harmônico forçado
amortecido, dado pela equação (2.68). Essa equação descreve a variação da posição inter-
nuclear q̃(t) desviada de sua posição de equilíbrio q0. A frequência de ressonância é dada
por ωq e o amortecimento por um fator γ.

d2q̃

dt2
+ 2γ dq̃

dt
+ ω2

q q̃ = F (t)
m

. (2.68)

A polarização α da molécula depende da separação internuclear, dessa forma α
pode ser expandido até a primeira ordem em série de Taylor em função dessa separação.
Isso está descrito na equação (2.69).

α(t) = α0 +
(
∂α

∂q

)
0
q̃(t). (2.69)

A aplicação de um campo elétrico E(r, t) que se propaga na direção z na molécula
gera uma osiclação forçada no sistema resultando em um momento de dipolo que é descrito
por (2.13) ao deslocar o sistema por q̃. O sistema excitado gasta uma energia dada por
(2.70) para se estabilizar.

W = 1
2⟨p(z, t) · E(z, t)⟩ = ϵ0α(t)

2 ⟨E2(z, t)⟩. (2.70)

A partir dessa energia, obtêm-se a força F (t) que irá fazer atuar no sistema
modelado.

F (z, t) = ∂W

∂q
= ϵ0

2

(
∂α

∂q

)
0
⟨E2(z, t)⟩. (2.71)
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Para resolver a equação (2.68) será assumido um campo elétrico dicromático dado
por (2.72), para o caso de DFWM estudado. O uso de um campo dicromático para o
problema é justificado visto o fato de que, apesar de se dizer que um caso degenerado de
mistura de quatro ondas é quando todas as frequências possuem o mesmo valor, também
é dito como caso degenerado quando dois campos possuem as mesmas frequências.

E(z, t) = ELe
i(kLz−ωLt) + ESe

i(kSz−ωSt) + c.c, (2.72)

na qual L e S é em relação ao campo do laser e ao campo do Stokes respectivamente.
Além disso, ωS deve satisfazer ωS = ωL − ωq.

Ao aplicar (2.72) em (2.71), obtêm-se:

F (z, t) = ϵ0

(
∂α

∂q

)
0

[
ELE

∗
Se

i(Kz−Ωt) + c.c.
]
, (2.73)

na qual foi-se utilizado: K = kL + kS e Ω = ωL − ωS.

Será proposta uma solução do tipo:

q̃(t) = q(Ω)ei(Kz−Ωt) + c.c. (2.74)

Portanto, utilizando (2.74) e (2.73) em (2.68), obtêm-se a solução, descrita abaixo,
para a equação do oscilador harmonico em questão.

q(Ω) = (ϵ0/m) (∂α/∂q)0 ELE
∗
S

ω2
q − Ω2 + 2iΩγ . (2.75)

Segundo a equação (2.13), a polarização pode ser escrita em termos do produto
entre a polarizabilidade dada por (2.69), utilizando o deslocamento internuclear dado por
(2.75), e o campo descrito por (2.72). Dessa forma, haverá um termo que é dito como
polarização linear, pois é proporcional a α0, e um termo dito como polarização não linear,
o qual depende de (∂α/∂q)0. O resultado desse produto são exponenciais cujas frequências
irão somar ou subtrair. Dessa forma, é possível determinar uma polarização não linear que
irá depender dessas interações.

PNL(t) = P (2ωS − ωL)e−i(2ωS−ωL)t + P (2ωL − ωS)e−i(2ωL−ωS)t

+ P (2ωaS − ωL)e−i(2ωaS−ωL)t + P (2ωL − ωaS)e−i(2ωL−ωaS)t

+ P (ωS)e−iωSt + P (ωaS)e−iωaSt + P (ωL)e−iωLt + n.f.c., (2.76)

em que n.f.c. são os componentes de frequência negativa.

A equação (2.76) indica explicitamente o que foi adiantado fenomenologicamente
por (2.62). A parte da polarização que depende exclusivamente da frequência ωS e ωaS

são associados às polarizações relacionadas ao Raman estimulado.

P (ωS/aS) = Nϵ0

(
∂α

∂q

)
0
q∗(Ω)ELe

ikSz

= (ϵ2
0N/m) (∂α/∂q)2

0 |EL|2ES/aS

ω2
q − Ω2 + 2iΩγ eikS/aSz. (2.77)
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A equação (2.77) pode ser escrita em termos de um tensor de susceptibilidade
eletrônica da seguinte forma:

P (ωS/aS) = 6ϵ0χ
(3)
R (ωS/aS)|EL|2ES/aSe

ikS/aSz, (2.78)

em que o fator 6 foi introduzido para contabilizar a permutação das frequências dos campos
que contribuem para essa polarização.

Assim, por inspeção, a equação (2.78) determina um tensor de susceptibilidade
eletrônica para o Raman estimulado dado por:

χR(ωS/aS) = ϵ0(N/6m) (∂α/∂q)2
0

ω2
q − (ωL − ωS/aS)2 + 2i(ωL − ωS/aS)γ (2.79)

≈ − (ϵ0N/12mωq) (∂α/∂q)2
0

[ωS/aS − (ωL − (±ωq))] + iγ
, (2.80)

em que + é para o caso Stokes e − para o caso anti-Stokes. A aproximação efetuada em
(2.79) para gerar (2.80) é considerando o sistema perto da ressonância. Além disso, note
que χ(3)

R (ωaS) = χ
(3)∗
R (ωS).

A susceptibilidade pode ser separada em uma parte real e imaginária por meio de
χ

(3)
R (ω) = χ

(3)′
R (ω) + iχ

(3)′′
R (ω). O gráfico desses dois termos para o caso Stokes e anti-Stokes

está descrito na imagem 11.

Figura 11 – Ilustração do comportamento da parte real χ′
R(ω) e imaginária χ′′

R(ω) da
susceptibilidade Raman para o caso Stokes (ωS) e o caso anti-Stokes (ωaS).
Figura adaptada de [43].

As polarizações dependentes de 2ωL − ωS e 2ωL − ωaS na equação (2.76) são ditas
como termos relacionados ao FWM das frequências involvidas no processo. Observa-se
que a polarização 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) obtêm-se:

PF (2ωL − ωS/aS) = (ϵ2
0N/m) (∂α/∂q)2

0 |EL|2ES/aS

ω2
q − Ω2 + 2iΩγ ei(2ωL−ωS/aS)t. (2.81)

Frente a isso, pode-se escrever a polarização relacionada ao FWM como demonstrado
na equação (2.82). Será utilizado o fato de que ωaS = 2ωL − ωS e ωS = 2ωL − ωaS.

PF (ωS/aS) = 3ϵ0χ
(3)
F (ωS/aS)|EL|2E∗

aS/Se
i(2ωL−ωaS/S)t, (2.82)

em que o termo 3 é em relação à permutação dos campos interagentes.

Logo, a susceptibilidade relacionada à mistura de quatro ondas para o termo Stokes
e o anti-Stokes é dada por:

χ
(3)
F (ωS/aS) = ϵ0(N/3m) (∂α/∂q)2

0
ω2

q − (ωL − ωS/aS)2 + 2i(ωL − ωS/aS)γ (2.83)

≈ − (ϵ0N/6mωq) (∂α/∂q)2
0

[ωS/aS − (ωL − (±ωq))] + iγ
, (2.84)

ou em termos de componentes:

χ
(3)
F (ωS/aS)ijkl = −(ϵ0N/6mωq) (∂αij/∂q)0 (∂αkl/∂q)0

[ωS/aS − (ωL − (±ωq))] + iγ
. (2.85)

Novamente, foi utilizado o fato de que o sistema está perto da ressonância para
se obter a aproximação descrita na equação (2.84). É importante destacar que χF (ω) =
2χR(ω), como a intensidade é proporcional ao módulo quadrado da susceptibilidade [52],
logo o sinal relacionado ao FWM será mais intenso do que o relacionado ao Raman.
A expressão (2.85) para a susceptibilidade destaca uma dependência da frequência dos
campos incidentes e de ressonância do material. Além de explicitar a conexão com as
direções de polarização representadas pelo índice i do campo resultante e j, k, l dos campos
incidentes.

2.2.2.1 Descrição Semi-Clássica

O tensor de susceptibilidade eletrônica pode ser obtido classicamente via (2.68),
como demonstrado acima, ou pode ser efetuado através da quatização da matéria. A
teoria descrita aqui será feita quantizando somente a matéria, por isso é denominada como
semi-clássica. Visto que o propósito dessa seção é demonstrar as transições eletrônicas
que acontecem na matéria, não será feita a quantização dos campos5, uma vez que com o
tratamento descrito a seguir supre o proposto.
5 O tratamento com os campos quânticos está descrito em [45]
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O formalismo utilizado nessa seção é por meio da matriz de densidade. Dessa forma,
utliza-se um ψ como função de onda do material sob influência do campo eletromagnético.
Portanto, a matriz de densidade associada é um ensamble de bras e kets de estados da
matéria.

ρ = |ψ⟩⟨ψ|. (2.86)

A partir desse ensamble, obtem-se o valor esperado da quantidade física P dita
como polarização elétrica, ou seja,

⟨P⟩ = ⟨ψ|P|ψ⟩ = Tr(ρP). (2.87)

O estado do sistema é dependente do tempo, logo a matriz de transição também
deve ser. Portanto, para se obter o comportamento de ρ ao longo do tempo deve-se estudar
a equação de movimento para um operador, a qual é descrita como [46]:

∂ρ

∂t
= 1
iℏ

[H, ρ], (2.88)

na qual foi-se evoluído o operador da matriz de densidade e sendo (2.88) conhecido como
equação de Liouville. Além disso, o Hamiltoniano utilizado no contexto desse trabalho é
dado por:

H = H0 +Hint +Hrandom, (2.89)

em que Hint é o mesmo dado por (2.40) e Hrandom são pertubações aleatórias através de
um reservatório térmico.

A utilização do hamiltoniano (2.89) na equação (2.88) gera o seguinte resultado:

∂ρ

∂t
= 1
iℏ

[H0 +HeR, ρ] +
(
∂ρ

∂t

)
relax

, (2.90)

no qual o termo relacionado ao Hamiltoniano de pertubações aleatórias é descrito como
uma evolução de relaxamento da matriz de densidade, ou seja,(

∂ρ

∂t

)
relax

= 1
iℏ

[Hrandom, ρ]. (2.91)

Para o contexto de calcular susceptibilidades eletrônicas não lineares, utiliza-se a
matriz de densidade expandida em ordens maiores.

ρ = ρ(0) + ρ(1) + ρ(2) + ρ(3) + · · · . (2.92)

Dessa forma, utilizando a equação (2.87), para se obter a polarização através da
matriz de densidade, observa-se que a polarização também será expandida em ordens
maiores.

⟨P⟩ = ⟨P(0)⟩+ ⟨P(1)⟩+ ⟨P(2)⟩+ ⟨P(3)⟩+ · · · . (2.93)
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Ao assumir que ρ(0) é o operador para o sistema em equilíbrio térmico, não há
polarização permanente associada a essa ordem de grandeza, logo ⟨P(0)⟩ = 0. A equação
(2.93) pode ser escrita compactamente por:

⟨P(n)⟩ = Tr(ρ(n)P). (2.94)

Para que se tenha uma solução pertubativa da equação de movimento da matriz
de densidade de estado, utiliza-se a expansão (2.92) em (2.88) e coleta-se os termos de
mesma ordem. Observa-se que há uma dependência entre as ordens adjacentes, justamente
como a série de Dyson utilizada para o método pertubativo indica. Na equação (2.95) há
o exemplo da equação para a primeira ordem da pertubação, enquanto que a (2.96) é uma
formulação geral para ordens maiores.

∂ρ(1)

∂t
= 1

iℏ
[(
H0, ρ

(1)
)

+
(
HeR, ρ

(0)
)]

+
(
∂ρ(1)

∂t

)
relax

(2.95)

∂ρ(n+1)

∂t
= 1

iℏ
[(
H0, ρ

(n+1)
)

+
(
HeR, ρ

(n)
)]

+
(
∂ρ(n+1)

∂t

)
relax

. (2.96)

Visto que o desejo é determinar a susceptibilidade de terceira ordem associada
a fenômenos de mistura de quatro ondas, a equação (2.96) para terceira ordem deverá
ser solucionada. Apesar de poder negligenciar o termo

(
∂ρ(n+1)∂t

)
relax

[44], a solução da
equação é complicada. De forma a evitar esse cálculo, há o método de solução através
de diagramas duplos de Feynman. A utilização desse método é bem parecida com a
demonstrada na seção 2.2.1.1 para o diagrama simples, entretanto, aqui, o diagrama
demonstra a evolução do ket (lado esquerdo do diagrama) e bra (lado direito do diagrama),
ou seja, da matriz densidade ao longo do tempo. As interações são demarcadas através
dos vértices que aparecem nos diagramas e a transição é matematicamente descrita pela
regra de ouro de Fermi (2.36).

A susceptibilidade eletrônica de terceira ordem gera 48 diagramas diferentes devido
às permutações envolvendo os campos incidentes [44], em que há interações paramétricas
e não paramétricas. No caso desse trabalho, será dada atenção a somente a classe de
diagramas responsáveis pela geração de uma mistura de quatro ondas ressonante. Isto é,
os termos responsáveis pela parte não ressonante do tensor de susceptibilidade eletrônica
não serão explicitamente calculados mas serão contabilizados separadamente como a
expressão (2.20) demonstra. Entretanto, o cálculo explicito de todas essas quantidades
foram efetuadas em [53].

A Figura 12-a) demonstra a evolução do sistema através da intereção da matéria
com o campo eletromagnético do laser ωL, fazendo com que o sistema faça a transição
de estado dada por |i⟩ → |n⟩. Essa transição é seguida da emissão de um fóton Stokes,
levando o sistema ao estado |m⟩. Após, há uma outra absorção de fótons do campo elétrico
incidente, fazendo com que o sistema seja levado ao estado |n′⟩ e assim decaindo para o
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Figura 12 – Diagrama duplo de Feynman para geração de mistura de quatro ondas a) com
os campos do laser, Stokes e anti-Stokes e b) demonstra a permutação desses
campos.

estado inicial |i⟩ através da emissão de um fóton anti-Stokes. Esse diagrama de Feynman
gera a seguinte expressão:

χ(3)(−ωaS, ωL, ωL,−ωS)ijkl = 1
12

NMijMkl

(ωph − (ωL − ωS) + iγ) , (2.97)

em que fator 1/12 é empregado devido às permutações dos campos interagentes e às
matrizes de transiçãoMij , que são definidas pela transição induzida pelo Hamiltoniano de
interação. Os índices dessas matrizes estão relacionados à direção de polarização do campo
elétrico associado à respectiva transição. Isso se deve ao fato de que no Hamiltoniano
(2.40), há um produto interno que determina essas direções.

Por essa razão, essas matrizes podem ser representadas pelas matrizes de polarização
do Raman, conforme descritas em 2.1.2, que indicam as regras de seleção de polarização
para ocorrência do espalhamento. Além disso, a expressão dessas matrizes em termos das
transições de estado é a seguinte:

Mij =
∑
nm

[
⟨m|eri|n⟩⟨n|erj|i⟩

ℏ(ωS + ωni)
+ ⟨m|erj|n⟩⟨n|eri|i⟩

ℏ(ωL + ωni)

]
(2.98)

Mkl =
∑
n′m

[
⟨i|erk|n′⟩⟨n′|erl|m⟩

ℏ(ωaS + ωn′m) + ⟨i|erl|n′⟩⟨n′|erk|m⟩
ℏ(ωL + ωn′m)

]
, (2.99)

nos quais ωni é a diferença de energia entre os níveis |n⟩ e |i⟩.

A equação (2.97) é utilizada para descrever o espalhamento Raman coerente anti-
Stokes (CARS), no qual o material é submetido a excitação de dois fótons do laser mais
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um fóton Stokes, resultando em uma amplificação do sinal anti-Stokes. Essa é uma técnica
bastante utilizada para sondar materiais 2D [54,55] cujo sinal Raman não é intenso. Devido
a esse mesmo motivo, essa técnica, também, é bastante utilizada para estudar materiais
biológicos [56, 57].

A permutação dos campos incidentes resulta na absorção de dois fótons e na
emissão dos fótons Stokes e anti-Stokes. Este fenômeno está delineado na Figura 12-b).
Consequentemente, a inclusão desse efeito em (2.97) é realizada mediante o incremento
do produto de matrizes de transição associadas a esse processo, as quais consistem em
uma simples permutação dos índices ligados aos campos. Essa soma deve ser ponderada
por um fator de 1/2 em virtude da degenerescência correspondente. Adicionalmente,
será integrada na equação (2.97) a contribuição não ressonante das transições eletrônicas
χ(3)E(−ωaS, ωL, ωL,−ωS), como por exemplo a absorção de dois fótons. Esta forma de
absorção, igualmente, caracteriza-se como uma mistura de quatro ondas e pode ser
ressonante, embora para materiais transparentes como o diamante, conforme indicado
por [58], não é ressonante. Assim, essa contribuição é incorporada na componente eletrônica
do tensor de susceptibilidade eletrônica. Dessa maneira, a equação (2.97) será expressa
conforme se segue:

χ(3)(−ωaS, ωL, ωL,−ωS)ijkl = χ(3)E(−ωaS, ωL, ωL,−ωS)ijkl + 1
24
N (MijMkl +MilMkj)
(ωph − (ωL − ωS) + iγ) ,

(2.100)
na qual pode-se utilizar a notação compacta para a contribuição Raman (segundo termo
da soma) como sendo χ(3)R

ijkl .

A partir de (2.97) define-se uma intensidade dada pelo módulo quadrado da
susceptibilidade eletrônica, a qual será denominada de Icorr

SaS .

Icorr
SaS (−ωaS, ωL, ωL,−ωS)ijkl =

∣∣∣∣∣χ(3)E(−ωaS, ωL, ωL,−ωS)ijkl + 1
24
N (MijMkl +MilMkj)
(ωph − (ωL − ωS) + iγ)

∣∣∣∣∣
2

,

(2.101)
na qual foi mantido os índices ijkl, pois o valor da intensidade irá depender da polarização
dos fótons envolvidos no processo.

A equação (2.100) descreve um tipo específico de mistura de quatro ondas que
constitui o cerne deste estudo. Esse fenômeno é conhecido como espalhamento Raman
correlacionado Stokes e anti-Stokes (SaS), no qual a geração do fóton Stokes resulta
em uma correlação temporal com o fóton anti-Stokes emitido (este espalhamento será
detalhadamente abordado na seção 2.2.3). A distinção crucial entre este espalhamento e o
CARS reside no fato de que no CARS, a matéria é excitada por dois fótons laser e um
fóton Stokes para gerar um fóton anti-Stokes, conforme ilustrado na Figura 13-a). Por
outro lado, no SaS, a matéria é excitada por dois fótons laser e gera o par correlacionado
de Stokes e anti-Stokes, conforme representado na Figura 13-b).
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Figura 13 – Ilustração da interação luz-matéria no espalhamento a) CARS b) SaS.

O gráfico correspondente à expressão (2.100) exibe um padrão semelhante ao
apresentado na Figura 11. Experimentalmente, o sinal detectado consiste no módulo
quadrado de χ, conforme discutido anteriormente, entretanto, a parte ressonante mantém
o padrão da curva da Figura 11. Portanto, o experimento conduzido neste estudo tem
por objetivo reproduzir essa curva para o caso ressonante, associado ao efeito Raman,
enquanto para o caso não ressonante, espera-se um comportamento linear contínuo.

Por fim, pode-se explorar a transição energética que o sistema é submetido aos
processos explorados aqui. Inicialmente, a Figura 14-a) demonstra a absorção de dois
fótons ωL provocando uma transição eletrônica não ressonante e gerando um decaimento
dos fótons Stokes ωS e anti-Stokes ωaS. Na Figura 14-b) há a transição provocada pela
mistura de quatro ondas mediada por um fônon. Nos casos (i) e (iii), a transição é
gerada pela absorção de fótons do laser, levando o sistema a um nível de energia maior
que, posteriormente, volta ao estado inicial com a emissão de fótons que estão fora da
ressonância. No caso (i), há um deslocamento negativo em energia, isto é, a diferença entre
entre os fótos Stokes e anti-Stokes é menor do que a energia de um fônon. Já no caso (iii),
a diferença de energia entre os fótons Stokes e anti-Stokes é maior que a energia de um
fônon, gerando o processo denominado de deslocamento positivo em energia. Assim, a
energia do fóton ωaS na transição (i) é menor do que o fóton ωaS proveniente da transição
(iii). Por fim, observa-se que o caso em que a emissão de fótons provenientes do processo
de mistura de quatro ondas são resultantes da transição enérgetica de níveis de energia
relacionados à energia de vibração da rede do material. Esse processo é denominado como
ressonante e está exemplificado no caso (ii) da Figura 14-b).
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Figura 14 – a) Processo de transição eletrônica não ressonante. b) Processo de transição
mediada por um fônon, podendo ser não ressonante com um (i) negative
detuning (ii) positive detuning. Na ilustração (ii), a transição mediada por
um fônon ocorre em ressonância. (Imagem adaptada de [9].)

2.2.3 Espalhamento correlacionado Stokes e anti-Stokes

O principal fenômeno estudado nessa dissertação é o espalhamento correlacionado
Stokes e anti-Stokes (SaS). Por conseguinte, essa seção é dedicada inteiramente à explanação
do fenômeno, na qual será dividida entre: uma descrição da função de correlação motivada
pela descrição da teoria da fotodeteção; características gerais do SaS; dependência da
frequência através da descrição Hamiltoniana para o análogo fotônico da teoria BCS e por
fim uma explanação da dependência da polarização na produção dos pares correlacionados.

2.2.3.1 Correlação entre os campos Stokes e anti-Stokes

A fim de se estudar a natureza quântica do processo SaS, utiliza-se medidas da
função de correlação de segunda ordem normalizada g(2)(τ). Afim de conectar a função
de correlação com o trabalho experimental executado nessa dissertação, o estudo dessa
função será motivado por meio da análise da teoria de fotodetecção. Essa teoria se baseia
na aplicação da teoria da pertubação dependente do tempo em um sistema de um átomo,
que será ionizado via absorção de um fóton. Essa abordagem é a mesma utilizada em [46].

A descrição Hamiltoniana do problema é a seguinte:

H = Hat +Hem + V, (2.102)

em que a soma do Hamiltoniano do átomo (Hat) mais o Hamiltoniano do campo ele-
tromagnético (Hem) são relacionados ao sistema sem pertubação. A parte de interação
radiação-matéria (V), utiliza-se a aproximação de dipolo, igual o Hamiltoniano (2.40).
Para o formalismo apresentado nessa seção, será utilizado r̂ e Ê como operadores de dipolo
elétrico e campo magnético, respectivamente.
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Ao escrever o estado |ψ⟩ no formalismo de interação, considera-se |ψI(0)⟩ autoestado
do Hamiltoniano não pertubado. Visto isso, através da série de Dyson, obtêm-se o estado
|ψI(t)⟩ para um dado tempo.

|ψI(t)⟩ = |ψI(0)⟩+ (iℏ)−1
∫ t

0
VI(t′)|ψI(0)⟩dt′. (2.103)

O estado |ψI(t)⟩ pode ser escrito como um produto tensorial entre dois espaços de
Hilbert diferentes, nos quais um é em relação aos autoestados de Hat e o outro é em relação
aos autoestados de Hem. Portanto, assumindo |a⟩ e |b⟩ autoestados do átomo e |ψ(t)⟩
autoestados do campo, pode-se escrever o ket de estado no tempo t = 0 na representação
de interação.

|ψI(0)⟩ = |a⟩ ⊗ |ψi⟩ ≡ |a;ψi⟩, (2.104)

em que foi utilizado |ψi⟩ como estado inicial arbitrário.

Dessa forma, utilizando (2.103) para obter a amplitude de transição de |ψI(t)⟩ para
um possível estado final para o sistema representado por |b;ψf⟩ é calculada da seguinte
forma:

⟨b;ψf |ψI(t)⟩ = (iℏ)−1
∫ t

0
⟨b;ψf |VI(t′)|a;ψi⟩dt′

= −(iℏ)−1
∫ t

0
eiωbat′⟨b|r̂|a⟩ · ⟨ψf |Ê|ψi⟩dt′, (2.105)

no qual ωba = (Eb − Ea)/ℏ, sendo essas energias relacionadas aos estados a e b.

O elemento ⟨b|r̂|a⟩ representa o elemento da matriz de momento de dipolo na
representação de Schrödinger. Já o campo, deverá ser quantizado para que seja escrito
em termos de operadores de criação e aniquilação para atuar sobre os estados |ψ(t)⟩ do
campo. Dessa forma, seguindo a abordagem de [46], será escrito o campo elétrico em
termos funções de modos espaciais um(r) e temporais fm(t).

E(r, t) =
∑
m

fm(t)um(r). (2.106)

Visto que o campo elétrico deve satisfazer a equação de onda, pode-se separar a
parte temporal da espacial. Como resultado disso, fm(t) deve satisfazer a seguinte equação:

d2fm(t)
dt2

+ c2k2
mfm(t) = 0, (2.107)

na qual km = ωm/c. Enquanto que a parte espacial da equação de onda deve ser autofunção
das equações de Helmholtz, satisfazendo as seguinte propriedades:

∇2um(r) = −k2
mum(r); (2.108)

∇ · um(r) = 0; (2.109)
n̂× um(r) = 0, sobre qualquer superfície condutora. (2.110)
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Dessa forma, o campo quantizado em função de operadores de criação e aniquilação
pode ser separado em termos de frequência positiva e negativa, como citado em 2.2.1.2,
utilizando a função um(r) para os modos espaciais.

E(r, t)(−) =
∑
m

(2πℏωm)1/2um(r)a†
me

iωmt, (2.111)

E(r, t)(+) =
∑
m

(2πℏωm)1/2um(r)ame
−iωmt. (2.112)

A integral realizada em (2.105) é predominantemente influenciada por componentes
do campo elétrico que possuem frequências próximas de ωba. A contribuição das componen-
tes do campo com frequências negativas oscilará rapidamente em relação a t′, resultando
em uma contribuição pequena dessas componentes [46]. Dado que, em qualquer medida
óptica, o tempo de observação é sempre maior que o período de oscilação da radiação,
apenas a parte relacionada às frequências positivas do campo elétrico deverá contribuir
para a integral mencionada. Então:

⟨b;ψf |ψI(t)⟩ = −(iℏ)−1
∫ t

0
eiωbat′⟨b|r̂|a⟩ · ⟨ψf |Ê(+)|ψi⟩dt′. (2.113)

A probabilidade de que ocorra a transição citada é descrita pela seguinte equação:

Pb(t) = M(b)
∑

f

|⟨b;ψf |ψI(t)⟩|2, (2.114)

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

Visto que está sendo detectado transições de níveis energéticos, pode-se efetuar a
integração em termos de densidade de estados acessíveis para o fotodetector com energia
ϵb = ϵa + ℏωba. Assim, a probabilidade de detecção de um fóton é dada por:

P (t) =
∫
Pb(t)n(ϵb)dϵb. (2.115)

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

P (t) =
∫ t

0

∫ t

0
sνµ(t′ − t′′)⟨E(−)

µ (r, t′′)E(+)
ν (r, t′)⟩dt′dt′′, (2.116)

no qual,
sνµ(t′ − t′′) =

∫
M(b)ℏ2⟨b|r̂ν |a⟩⟨b|r̂µ|a⟩∗eiωba(t′−t′′)n(ϵb)dϵb (2.117)

é denominada função de sensibilidade do detector, a qual relaciona a seletividade do
detector com a frequência e polarização da radiação.

A equação (2.116) apresenta o termo ⟨E(−)
µ (r, t′′)E(+)

ν (r, t′)⟩, o qual é dito como
sendo uma função de correlação de primeira ordem G(1)

µ,ν(t′, t′′). Essa função é dita como
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sendo uma função que afere a auto-correlação do campo e pode ser escrita sem utilização
dos índices µν.

G(1)(t′, t′′) ≡ ⟨E(−)(r, t′′)E(+)(r, t′)⟩, (2.118)

podendo ser normalizada da seguinte forma:

g(1)(τ) = ⟨E
(−)(r, t)E(+)(r, t+ τ)⟩
⟨E(−)(r, t)E(+)(r, t)⟩ , (2.119)

em que o atraso entre os campos é parametrizado por uma constante τ .

Visto que as flutuações no campo elétrico ocorrem de forma não determinística
em função do tempo, o campo elétrico pode ser descrito como um conjunto estatístico de
todas as evoluções possíveis para ele, caracterização um ensamble de realizações. Essa
característica faz com que o campo seja visto como um processo estocástico. Frente a isso,
ao utilizar o teorema ergódico, o valor médio desse processo pode ser substituído por uma
média temporal tomada para tempos longos. Portanto, a função g(1), ao efetuar a média
temporal do processo estocástico, estará refletindo propriedades estatísticas do campo da
radiação.

O experimento realizado nesta dissertação tem como base a contagem de coin-
cidências de fótons para investigar o processo SaS. Nesse contexto, para descrever a
probabilidade de detecção de dois fótons provenientes de posições e tempos especificados
por (r1, t1) e (r2, t2) dentro de um intervalo de tempo de detecção (t0, t), emprega-se uma
relação proporcional à função de correlação de segunda ordem. As detecções de cada um
dos fótons é feita por um detector diferente, sendo utilizado na parte experimental APD’s.
(Para mais esclarecimentos sobre a parte experimental consultar seção 3.3.2).

p(t, t0) =
∫ t

t0
dt′1

∫ t

t0
dt′2

∫ t

t0
dt1

∫ t

t0
dt2s1(t1 − t′1)s2(t2 − t′2)G(2)(r1, t

′
1, r2, t

′
2; r1, t1, r2, t2),

(2.120)
em que s1 e s2 são as funções de sensibilidade de cada detector e a função de correlação
de segunda ordem é definida da seguinte forma:

G(2)(r1, t
′
1, r2, t

′
2; r1, t1, r2, t2) = ⟨E(−)(r1, t

′
1)E(−)(r2, t

′
2)E(+)(r1, t1)E(+)(r2, t2)⟩. (2.121)

Novamente, essa função pode ser normalizada utilizando a definição da função de
correlação de primeira ordem dada por (2.118). A função de correlação de segunda ordem
(2.123) mede a correlação temporal entre os campos Stokes e anti-Stokes.

g
(2)
1,2(τ) = G(2)(t, t+ τ, t, t+ τ)

G(1)(t, t)G(1)(t+ τ, t+ τ) . (2.122)

Essa expressão pode ser escrita para o SaS ao utilizar os campos quantizados para
o Stokes e anti-Stokes dados por (2.55) e com τ = 0, resultando em:

g
(2)
S,aS(0) =

G
(2)
S,aS(t, t, t, t)

G
(1)
S,S(t, t)G(1)

aS,aS(t, t)
= ⟨b̂†

S b̂
†
aS b̂S b̂aS⟩

⟨b̂†
S b̂S⟩⟨b̂†

aS b̂aS⟩
. (2.123)
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Visto que a função g(2)(τ) é um produto entre campos, ela pode ser escrita em termos
de intensidade de cada um dos campos detectados. Na descrição clássica, a intensidade
assume uma descrição clássica com estatística gaussiana, o que faz com que a função de
correlação fique limitada pela desigualdade de Cauchy-Schwarz:

(g(2)
1,2(τ))2 ≤ g

(2)
1,1(0)g(2)

2,2(0). (2.124)

Sabe-se que para o laser, visto como uma luz coerente o valor de g(2)(0) = 1. Já
para radiação térmica, vista como emissão estocástica, o valor de g(2)(0) = 2. Portanto,
considerando que a intensidade do espalhamento de fótons Stokes e anti-Stokes depende da
distribuição de Bose-Einstein, pode-se assumir um comportamento estatístico similar ao de
uma radiação térmica. Isso faz com que as autocorrelações dos campos Stokes e anti-Stokes
sejam: g(2)

S,S(0) = g
(2)
aS,aS(0) = 2. Esse resultado faz com que a função de correlação entre os

campos Stokes e anti-Stokes seja limitada classicamente por:

1 ≤ g
(2)
S,aS(τ) ≤ 2. (2.125)

No entanto, ao efetuar medidas de correlação para um tempo τ = 0 (g(2)
S,aS(0)),

os valores encontrados são maiores do que 2. Isso indica um comportamento quântico
do fenômeno estudado, visto que viola uma desigualdade proposta pela teoria clássica.
Essa violação é uma característica do espalhamento SaS, visto a alta contagem de g(2)

S,aS(0)
identificada em várias referências [3, 7, 8, 59] e nesse trabalho.

2.2.3.2 Características gerais do SaS

O espalhamento correlacionado Stokes e anti-Stokes representa uma categoria
específica dentro do fenômeno do espalhamento Raman, inicialmente proposta em 1977 por
Klyshko [2] e amplamente investigada na atualidade. Este fenômeno envolve a conversão de
um fóton incidente em um fóton Stokes, acompanhada pela criação de um fônon no material.
O fônon assim gerado é então compartilhado com outro fóton incidente, resultando na
dispersão inelástica da luz através do fenômeno anti-Stokes. Este tipo de espalhamento é
descrito como correlacionado, visto que o mesmo fônon gerado pelo espalhamento Stokes é
compartilhado com o espalhamento anti-Stokes.

Esse processo pode ocorrer na ressonância, ou seja, com transições entre níveis
energéticos que corresponde à energia do fônon da rede do material, como demonstrado
no diagrama de energia da Figura 14. Devido ao fato dessa transição ocorrer em níveis
definidos de energia ele é dito como SaS real e está representado no diagrama de Feynman
da Figura 15-a). Para esse tipo de processo o tempo de vida do fônon é de (2.8±0.3)ps [10].
Em contrapartida, quando a transição ocorre em níveis de energia que não são relacionados
à energia do fônon, o processo é chamado como SaS virtual e está exemplificado por
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Figura 15 – Diagrama de Feynman para o processo SaS a) real e b) virtual (aqui o
tempo está na vertical). c) Análise vetorial dos fótons envolvidos no processo,
juntamente com o vetor do fônon, que resulta na d) somatória dos vetores
dos fótons incidentes e espalhados.

meio de diagrama de Feynman na figura 15-b). Devido ao princípio de incerteza de
Heinsenberg ∆E∆t ≥ ℏ/2, como a incerteza entre os níveis de energia é alta para o
processo virtual, a incerteza para o tempo é baixa. Logo, esse processo é dito como
instantâneo. Experimentalmente, o processo de detecção do tempo de vida do fônon virtual
é limitado, em termos superiores, pela largura temporal de sobreposição dos pulsos pump e
probe na técnica pump and probe. Como essa sobreposição é de 0,40 ps para a metodologia
utilizada em [10], esse valor representa o limite superior para o tempo de vida do fônon
virtual no sistema experimental empregado, sendo uma indicativa de que o fenômeno é
instantâneo.

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

ωS + ωaS = 2ωL (2.126)
kS + kaS = 2kL. (2.127)

A conservação de momento descrita por (2.127) é resultante da transferência do
momento do laser para amostra através do processo Stokes e da amostra para campo
através do processo anti-Stokes. Resultante a isso, a análise do momento fica restrita a
análise dos vetores de onda dada pela Figura 15-d)6. Portanto, a produção do par SaS
depende do ângulo entre os fótons envolvidos, resultando em uma maior correlação para
6 A análise vetorial da conservação de momento efetuada aqui é somente para o espalhamento frontal,

visto que é o espalhamento detectado experimentalmente nesse trabalho. Entretanto, há, também,
conservação de momento no retroespalhamento e pode ser encontrada na referência [60].
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ângulos pequenos e baixa correlação para ângulos grandes. Essa característica foi estudada
e comprovada experimentalmente em [7].

O espalhamento correlacionado SaS influencia na razão IaS/IS ao considerar o
Hamiltoniano (2.44), dessa forma a relação descrita por (2.43) passará a ter um termo que
contabiliza essa contribuição. O cálculo dessa razão é demonstrado em [49] e resulta na
seguinte expressão:

IaS

IS

∝ ⟨naS⟩ss

⟨nS⟩ss

= ϵ
n0

n0 + 1 + CSaSPL

[
1

n0 + 1 − ϵ
n0

(n0 + 1)2

]
2r + 1
2r + 2 , (2.128)

em que o subscrito SS indica que o estado é estacionário e n0 = (e
Eq

kBT − 1)−1.

Nessa equação observa-se explicitamente a contribuição sem o SaS descrita ante-
riormente por (2.43) e um segundo termo que estabalece a influência do espalhamento
correlacionado nessa razão. Outrossim, r é definido em termos das taxas de decaimento
do fônon, as quais possuem relação com o tempo de vida do fônon envolvido no processo.
Essas taxas podem ser definidas da seguinte forma: r = γ/γc e γS = γaS = γ. As constantes
CSaS e ϵ dependem de parâmetros óticos e experimentais. Visualiza-se, também, uma
dependência linear com a potência PL, visto que a partir do fenômeno Stokes, o qual é
linear com a potência, há um aumento no número de fônons no sistema aumentando a
intensidade do sinal anti-Stokes. Resultante a isso, o espalhamento anti-Stokes passa a
assumir um comportamento quadrático com a potência P 2

L. Entretanto, ao aumentar a
potência, aumenta-se o fenômeno Stokes e anti-Stokes descorrelacionado, o que faz com
que a função de correlação diminua o valor.

A investigação do comportamento da razão (2.128) é um indicativo da geração
de pares correlacionados no material, visto que a equação (2.43) não consegue explicar
corretamente os dados experimentais. Pode-se tomar como exemplo a verificação do
comportamento dessa razão 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
razão é importante visto a dificuldade experimental de se fazer medidas de coincidências
para se obter a função de correlação.

2.2.3.3 Dependência do deslocamento Raman

O estudo da dependência da frequência na produção de pares correlacionados foi
efetuado em [7], onde se constatou uma assimetria nos valores de intensidade de formação
de pares antes e após o pico de ressonância do diamante (1332 cm−1). Essa assimetria de
valores foi observada também na função de correlação [6–8]. Devido à ocorrência dessa
assimetria nos valores de g2(0), pode-se utilizar uma teoria análoga à BCS para um
sistema com bósons ao invés de férmions. Essa analogia é permitida visto o fato de que na
supercondutividade os pares de Cooper descritos pela BCS determinam uma interação
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entre um fônon virtual e dois elétrons existentes na matéria. No caso bosônico, há uma
interação entre um fônon virtual e dois fótons do laser que excitam a amostra determinando
o espalhamento SaS virtual. A exposição teórica efetuada a seguir será baseada em [6].

Figura 16 – a) Espectro da intensidade de formação de pares correlacionados SaS para
o diamante. b) Espectro Raman para o diamante.(Imagem adaptada de [7])
c) Espectro da função g(2)(0)SaS, em pontos pretos, e espectro Raman, em
pontos vermelhos, para o diamante.( Imagem adaptada de [8]).

A descrição desse fenômeno é dada pelo Hamiltoniano da equação (2.129), em que
foi desconsiderado a energia de ponto zero e polarização dos fótons.

H =
∑

k
ℏωkb̂

†
kb̂k +

∑
q
ℏωqĉ

†
qĉq +

∑
k,q

Mq
(
ĉ†

q + ĉ−q
)
b̂kb̂

†
k−q, (2.129)

no qual ωk e ωq são, respectivamente, a frequência dos fótons de vetor de onda k e a
frequência do modo de vibração. Os dois somatórios se referem ao Hamiltoniano livre
H0 e o último somátorio é em relação ao Hamiltoniano de interação H1. Nesse termo,
Mq representa a força de acoplamento fóton-fônon, analogamente ao papel de λS/aS na
Hamiltoniano (2.44).

Será efetuada uma transformação unitária em H, de forma que os autovalores de
H′ sejam os mesmos de H.

H′ = e−sHes, (2.130)

em que s† = −s.

Ao expandir os operadores relacionados à tranformação unitária em série de Taylor,



Capítulo 2. Discussão teórica 55

obtêm-se:

H′ = e−sHes = (1− s+ · · · )H(1 + s+ · · · )

= H + [H, s] + 1
2[[H, s], s] + · · ·

= H0 + (H1 + [H0, s]) + 1
2 [(H1 + [H0, s]) , s] + 1

2[H1, s] + · · · . (2.131)

A escolha de s deve ser da mesma ordem de H1 e que satisfaça a seguinte condição:

H1 + [H0, s] = 0. (2.132)

Resultanto em:
s =

∑
k,q

(
α−ĉ

†
q + α+ĉ−q

)
b̂kb̂

†
k−q, (2.133)

em que α± é dado por:
α± = Mq

ℏ (ωk − ωk−q ± ωq)
. (2.134)

Para que essa solução de s seja possível é necessário utilizar que ωq = ω−q e
estabelecer as seguintes relações de comutação:[

H0, ĉ
†
qb̂kb̂

†
k−q

]
=

[
H0, ĉ

†
q

]
b̂kb̂

†
k−q + ĉ†

q[H0, b̂k]b̂†
k−q + ĉ†

qb̂k[H0, b̂
†
k−q]

= ℏ(ωq − ωk + ωk−q)ĉ†
qb̂kb̂

†
k−q, (2.135)

e um outro comutador dado por:

[H0, ĉ
†
−qb̂kb̂

†
k−q] = ℏ(−ω−q − ωk + ωk−q)ĉ†

−qb̂kb̂
†
k−q (2.136)

Devido à condição de s, a expansão do Hamiltoniano dado por (2.131) será até a
segunda de H1, resultando na seguinte expressão:

H′ = H0 + 1
2[H1, s]. (2.137)

A aproximação feita para negligenciar maiores que a segunda ordem consiste na
satisfação da condição |Mq| ≪ |ℏ(ωk − ωk−q±ωq)|. Essa mesma condição, é satisfeita no
tratamento pertubativo do Raman na região virtual, ou seja, fora da ressonância. Por
conseguinte, ao utilizar (2.133) e os termos relacionados à H0 e H1 do Hamiltoniano (2.129)
em (2.137), calcula-se o Hamiltoniano renormalizado dada por:

H′ = Hren
0 +Hpp

1 . (2.138)

Portanto, o Hamiltoniano para fótons da teoria BCS ficará da seguinte forma:

H′ =
∑

k
ℏωren

k b̂†
kb̂k +

∑
q
ℏωqĉ

†
qĉq +

∑
k,k′,q

M2
q ωq

ℏ
[
(ωk − ωk−q)2 − ω2

q

] b̂†
k−qb̂

†
k′+qb̂kb̂k′ , (2.139)
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em que os termos ĉ†ĉ†, ĉĉ, ĉ†ĉ foram desconsiderados visto que os valores esperados são em
relação ao campo do fônon no estado de vácuo. Além disso, os dois primeiros somatórios
são devidos ao Hamiltoniano livre renormalizado, no qual foi utilizado a dispersão de fóton
dada por:

ωren
k =

(
ωk +

∑
q

Mqα+

2ℏ

)
. (2.140)

Já o terceiro somatório, descrito em (2.138) por Hpp
1 , é o Hamiltoniano tipo BCS

de interação fóton-fóton. Ele representa a destruição de dois fótons laser (b̂k e b̂k′) e a
criação do par Stokes (b̂†

k−q) e anti-Stokes (b̂†
k′+q). Na teoria BCS esse Hamiltoniano pode

ser escrito como:
Hpp

1 =
∑

k,k′,q
Vkk′ b̂†

k−qb̂
†
k′+qb̂kb̂k′ , (2.141)

em que Vkk′ é um potencial que corresponde à interação líquida entre os elétrons, porém
aqui ele descreve a interação entre fótons.

Para que haja a formação de pares de Cooper na teoria BCS, deve-se ter o regime
atrativo da interação elétron-elétron e desconsidera efeitos anisotrópicos para simplificar
Vkk′ . Assim, o valor de Vkk′ será nulo para qualquer energia de interação menos na regrião
atrativa. O análogo fotônico desse potencial deve assumir as mesmas propriedades para
criação de pares fotônicos da teoria BCS [7,60], portanto Vkk′ assume a seguinte forma:

Vkk′ =
−V0, |ωk − ωk±q| < ωq

0, |ωk − ωk±q| > ωq
(2.142)

O papel desse potencial é fundamental para que a intensidade de formação de pares
correlacionados SaS (Icorr

SaS ) em função do deslocamento Raman possa conter a assimetria
verificada na Figura 16. Visando uma equação para Icorr

SaS , será reescrito o Hamiltoniano
(2.142) de forma compacta ao considerar um estado inicial do laser maior que um e que
não sofre alteração durante o processo Raman, ficando da seguinte forma:

Hpp
1 =

∑
k,k′,q

∆(k,q)b̂†
k−qb̂

†
k′+q, (2.143)

no qual, ∆(k,q) é dito como supertransparency gap (intervalo de supertransparência) na
teoria BCS e devido a consideração feita para o estado do laser, ele deve ser proporcional
ao quadrado da intensidade do laser, escrita como α2

L.

∆(k,q) =
M2

qα
2
Lωq

ℏ
[
(ωk − ωk−q)2 − ω2

q

] . (2.144)

O intervalo de supertransparência está associado com a probabilidade de transição
p do sistema de um estado inicial |ψ0⟩ = |αL⟩|0S0aS⟩, 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 |ψf(t)⟩. O estado inicial é definido sem a existência de fótons de outras
frequências, isso faz com que os modos Stokes e anti-Stokes descritos por |ψ0⟩ sejam estados
de vácuo, ou seja, |vac⟩ = |0S0aS⟩ = |00⟩. Já o estado final é dito como uma evolução
temporal de |ψ0⟩ e escrito como:

|ψ(t)⟩ = e− i
ℏHintt ≈

(
1 = i

ℏ
Hint

)
|ψ0⟩, (2.145)

no qual Hint é o Hamiltoniano de interação.

Ao supor que a probabilidade de transição do sistema p = |⟨SaS|ψf (t)⟩|2, em que
|SaS⟩ = |αL⟩|1k−q1k+q⟩ corresponde à criação do par de fótons correlacionados SaS a
partir do estado de vácuo de fônons, escreve-se a probabilidade p de transição por meio de:

p =
∣∣∣∣∣∣
∑
k,k′

Vkk′⟨1k−q1k+q

∣∣∣b̂†
k−qb̂

†
k′+q

∣∣∣ vac⟩dt
ℏ

∣∣∣∣∣∣
2

. (2.146)

Frente a equação (2.146), pode-se escrever a a taxa de produção de fótons SaS em
função do deslocamento Raman para a região espectral |ωk − ωk±q| < ωq [7, 60]:

Icorr
SaS = ∆k

∣∣∣∣α2
LV0

TL

ℏ

∣∣∣∣2 RL, (2.147)

em que foi-se simplificado ∆(k,q) = ∆k por meio de (2.142), |αL|2 é o número médio de
fótons por pulso do laser, ∆k é a coleção espectral obtida experimentalmente por meio da
taxa entre a resolução do monocromador e faixa espectral, na região em que o potencial é
não nulo. Além desses elementos, RL é a taxa de repetição do laser e TL a largura temporal
do laser. É relevante observar que todas as constantes envolvidas nessa equação são obtidas
a partir de parâmetros experimentais.

Com base na equação (2.147), realizou-se em [7] o ajuste dos dados experimentais
relativos à intensidade de formação de pares correlacionados SaS, sem a necessidade de
constantes de ajuste. A curva vermelha da Figura (16) é o resultado do ajuste dos dados
via função (2.147), evidenciando a coerência entre a teoria e os dados experimentais. A
assimetria dos dados de intensidade Icorr

SaS são explicados nesse modelo, devido ao potêncial
(2.142) que têm seu valor anulado na região após a ressonância.

Diante disso, o modelo proposto consegue explicar a assimetria nos valores de
intensidade Icorr

SaS para os dados experimentais de [7], o que pode ser visualizado na Figura 16-
a). No entanto, o espalhamento Raman apresenta uma dependência com a polarização 2.1.2,
algo que não é considerado no modelo teórico proposto. Além disso, Freitas demonstrou
em [63] que o processo SaS também depende da orientação cristalográfica da amostra
de diamante. Ambas as características serão abordadas na próxima seção. Assim, a
dependência tanto com a polarização quanto com a orientação cristalográfica é crucial no
processo físico analisado, mas não é considerada no modelo do análogo fotônico da teoria
da supercondutividade BCS.
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2.2.3.4 Dependência da polarização

O espalhamento Raman é um processo que possui a polarização como uma regra
de seleção dada pela teoria de grupo (haja visto seção 2.1.2). Desse modo, é esperado que
o processo SaS possua uma dependência na polarização.

Em uma análise recente, Júnior et. al. [5] demonstraram, na base de polarização
H,V, sendo H horizontal e V vertical, uma relação entre a polarização dos fótons laser,
Stokes e anti-Stokes. Nesse estudo, foi analisado a região virtual em 2900 cm−1 e real
2018 cm−1 do decano. Nas duas regiões analisadas foi observada a produção do par
correlacionado na polarização H, a qual é a mesma do laser incidente. Esse comportamento
é um reflexo da correlação entre os fótons Stokes e anti-Stokes, os quais são polarizados
em H devido ao compartilhamento de um mesmo fônon e gerados pelo processo Raman.
As regras de seleção, de acordo com a teoria de grupo, determinam com que a polarização
da luz espalhada inelasticamente, nesse sistema, seja horizontal. Para a função g(2)(0), a
polarização cuja maior intensidade para a região do virtual é a mesma do laser incidente
(H), porém, para a região do real, a intensidade de maior valor é relacionada a polarização
V. Isso ocorre, visto ao número de contagens acidentais que é maior para a região do real.
Alguns dos resultados de [5] estão resumidos na Figura 17.

Figura 17 – Intensidade de contagem SaS (ISaS) para polarizações na base {H,V } na
região do a) real e b) virtual. Ademais, para a mesma base, há a intensidade da
função de correlação para a região do c) real e d) virtual. (Imagem adaptada
de [5].)

Para o diamante, em 2019, Júnior et. al. [10], examinaram experimentalmente o
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comportamento da polarização dos fótons Stokes e anti-Stokes correlacionados na mesma
base de polarização feita para o decano. A análise foi feita, também, em uma região
virtual 900 cm−1 e na região real 1332 cm−1. O comportamento dos resultados foi parecido
com os observados no decano, assim como demonstra a Figura 18. Entretanto, como
comentado em [5], a intensidade na produção de pares de fótons SaS é maior no diamante
do que no decano. Esta característica indica o diamante como uma melhor amostra a ser
utilizada para o estudo do SaS, visto a sua maior eficiência na produção de pares de fótons
correlacionados. A concordância entre os dados experimentais para o decano e diamante
é um indicativo de que há uma dependência da polarização para a produção de pares
correlacionados.
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Figura 18 – Contagens de pares correlacionados (ISaS) para o diamante, utilizando pola-
rizações na base H,V na região do a) virtual e b) real. Além disso, para a
mesma base, há o estudo da intensidade da correlação g(2)(0) para a região
do c) virtual e d) real. (Imagem adaptada de [10].)

Além do mencionado acima, Freitas em sua tese de doutorado [63] constatou que
a orientação cristalográfica da amostra de diamante em relação à polarização do laser
incidente influencia no comportamento das intensidades Icorr

SaS . A rotação do cristal faz
com que o tensor Raman sofra uma transformação unitária relacionada a essa rotação.
Entretanto, é mais simples efetuar a transformação no vetor relacionado à propagação do
laser do que no tensor Raman. Ao considerar a direção de propagação do laser (001) as
direções x e y definirão as polarizações V e H, respectivamente. Portanto, será adotada a
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seguinte notação: x→ V e y → H. Visto isso, o único tensor Raman a ser considerado de
(2.8) é o αV H .

Assim, ao incidir a luz com polarização vertical no cristal posicionado a 0°, o vetor
sofre a seguinte transformação: 

0 1 0
1 0 0
0 0 0




1
0
0

 =


0
1
0

 , (2.148)

ou seja, o sinal Raman terá polarização cruzada em relação à luz incidente.

Já quando o cristal é rotacionado a 45°, em relação ao laboratório, será rotacionado
o vetor de onda de propagação do laser, resultando em:

0 1 0
1 0 0
0 0 0




1
1
0

 =


1
1
0

 . (2.149)

Aqui, o laser não sofre rotação em sua polarização ao interagir com o material.
Portanto, ao posicionar o cristal a 0°, o sinal proveniente do espalhamento Raman deve
estar na polarização H. Já quando o diamante está na orientação cristalográfica de 45°, o
sinal Raman está na polarização V.

A Figura 19, adaptada de [63], indica que, tanto na região de 900 cm−1 quanto na
região de 1332 cm−1, ocorre a produção de pares correlacionados para a polarização H com
o diamante posicionado a 0° (Figuras 19-a,b). Os pares de fótons SaS provenientes dessa
polarização são atribuídos ao espalhamento Raman, em conformidade com as regras de
seleção mencionadas, e são intensificados na região de ressonância (Figura 19-b), somando
com uma contribuição construtiva de pares de fótons resultantes de transições eletrônicas
não ressonantes. Além disso, observa-se um sinal na polarização V. Como esse sinal não
segue as regras de seleção do Raman, ele é atribuído a transições eletrônicas não ressonantes
(Figuras 19-a,b), uma vez que apresenta uma variação mínima na região de ressonância,
ou seja, não é um fenômeno ressonante. Esse comportamento de transições eletrônicas será
melhor explorado na seção 2.2.3.5, onde há uma descrição nova para o comportamento do
fenômeno que engloba esse tipo de transição.

Para a orientação cristalográfica do diamante a 45° em relação ao laser incidente,
a contribuição do espalhamento Raman está presente na polarização V para ambas as
regiões espectrais analisadas. Devido ao fato de a componente eletrônica não obedecer
a regras de seleção com relação à polarização, sua contribuição também permanece na
polarização V. Isso resulta em que, nessa orientação cristalográfica (45°), haja sinal apenas
na polarização V, como observado nas Figuras 19-c e 19-d.

A partir desses resultados, foi possível estabelecer uma conexão entre o espalhamento
correlacionado SaS e o tensor de susceptibilidade de terceira ordem. Isso ocorre porque
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a equação (2.100) depende da polarização e, para a configuração experimental utilizada
em [63], esse tensor possui dois termos independentes. Assim, com o auxílio das componentes
do tensor para o diamante, conforme descrito em (2.10), a equação (2.100) pode ser escrita
de forma compacta para o sistema analisado da seguinte maneira:

χ(3) ∝ χ
(3)
V V V V + χ

(3)
HV V H , (2.150)

em que a contribuição Raman e eletrônica para cada um dessas componentes irá depender
das combinções de orientação cristalográfica e polarização analisada.

Figura 19 – Intensidade Icorr
SaS para a região espectral de 900 cm−1 com polarização de a)

0° e c) 45°. Além disso, há gráficos para a região de ressonância do diamante
(1332 cm−1), na qual a amostra está com orientação ângular de b) 0° e d) 45°.
(Gráficos adaptados de [63]).

Portanto, esta investigação recente corrobora o fato de que o processo SaS é depen-
dente da polarização e, em materiais cristalinos, há uma dependência de sua orientação
cristalográfica. O comportamento dos pares de fótons SaS no diamante a 45° demonstrado
em [63] coincide com os dados aferidos por Filomeno em [6–8]. Entretanto, a coincidência
deixa de ocorrer a 0°, pois a parte não ressonante atribuída a transições eletrônicas não foi
verificada por Filomeno, uma vez que no experimento realizado por ele não houve seleção de
polarização nem determinação da orientação cristalográfica utilizada. Dessa forma, a teoria
proposta pelo análogo fotônico de pares de Cooper BCS não explica esse comportamento,
uma vez que o potencial Vkk′ dado por (2.142) não condiz com os resultados de transições
eletrônicas não ressonantes.
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Por fim, essa dependência com a polarização e deslocamento Raman será combinada
e explorada na elaboração do experimento deste trabalho.

2.2.3.5 Novo modelo para descrição do espalhamento SaS

Nas seções anteriores foi discutido a dependência do deslocamento Raman e polari-
zação na produção de pares de fótons correlacionados Stokes e anti-Stokes. Visto isso, será
adotado um novo modelo que consegue englobar todas as características supracitadas.

Ao considerar o espalhamento correlacionado como uma soma de contribuições de
mistura de quatro ondas eletrônica e uma mistura de quatro ondas assistida por um fônon,
a análise do fenômeno será voltada à conexão que o tensor de susceptibilidade eletrônica
de terceira ordem faz com a interação radiação matéria. Dessa forma, o novo modelo
que engloba a dependência da polarização e deslocamento Raman é dado pela equação
(2.101), a qual descreve a intensidade do espalhamento em função da soma do tensor de
susceptibilidade eletrônica de terceira ordem puramente eletrônica, χ(3)E, com o tensor
associado ao espalhamento Raman correlacionado, χ(3)R. A descrição do fenômeno com
essas duas contribuições no tensor de susceptibilidade de terceira ordem é importante, pois
antes da região de ressonância do diamante ocorre uma interferência construtiva entre essas
contribuições, enquanto após a ressonância, a interferência é destrutiva. Esta interferência
será essencial para o novo modelo teórico para o espalhamento SaS, pois explica a origem
física da assimetria no valores de intensidade de fótons SaS correlacionados (ISaS(∆τ = 0)).

A abordagem nesta seção será realizada para as bases de polarização V e H, usando
apenas as combinações de polarização dos fótons Stokes e anti-Stokes, respectivamente,
como VV e HH. Além disso, será feita a descrição para duas orientações cristalográficas
específicas: 0º e 45º. A escolha dessas orientações se baseia no fato de que, nas polarizações
VH e HV, a contagem de fótons correlacionados é desconsiderada, visto que os fótons
correlacionados detectados via espalhamento SaS na base de polarização utilizada (H,V)
compartilham de um mesmo fônon, logo devem ter a mesma polarização. A escolha das
duas orientações cristalográficas é justificada pela simetria cúbica do diamante, na qual
outros ângulos escolhidos são projeções dessas duas posições cristalográficas.

Utilizando a orientação cristalográfica do diamante a 0° em relação ao laboratório
e selecionando a polarização VV, a única componente do tensor que não será igual à zero é
χ

(3)
V V V V . Portanto, a contribuição Raman para essa combinação de polarização e orientação

cristalográfrica deve ser igual a zero, resultando em uma contribuição totalmente não
ressonante relacionada à transições eletrônica, logo:

Icorr
SaS (−ωaS, ωL, ωL,−ωS)V V (0◦) ∝ χ(3)E(−ωaS, ωL, ωL,−ωS)V V V V . (2.151)

No caso em que se utiliza a orientação cristalográfica de 45º e polarização de VV há
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quatro contribuições não ressonantes χ(3)E
V V V V , χ(3)E

HV V H , χ(3)E
V V HH e χ(3)E

V HV H , as quais somam
construtiva e destrutivamente, do mesmo modo que em HH(0°), com a contribuição Raman
dada por χ(3)R

HV V H . Resultando na seguinte contribuição do tensor de susceptibilidade [64]:

Icorr
SaS (−ωaS, ωL, ωL,−ωS)V V (45◦) ∝ χ(3)E(−ωaS, ωL, ωL,−ωS)V V V V

+ χ(3)E(−ωaS, ωL, ωL,−ωS)HV V H

+ χ(3)R(−ωaS, ωL, ωL,−ωS)HV V H

+ χ(3)E(−ωaS, ωL, ωL,−ωS)V V HH

+ χ(3)E(−ωaS, ωL, ωL,−ωS)V HV H .

(2.152)

Para a polarização HH, ao utilizar a orientação cristalográfica de 0°, a única compo-
nente não nula do tensor de susceptibilidade eletrônica muda para χ(3)

HV V H . Assim, ocorrerá
uma soma construtiva antes do pico Raman do diamante, provocada pela contribuição
da mistura de quatro ondas eletrônica e a assistida por um fônon. No entanto, após o
pico, essa soma terá um caráter destrutivo, devido à inversão de fase ocorrida na curva
ressonante de χ(3)R. Esse comportamento pode ser resumido como:

Icorr
SaS (−ωaS, ωL, ωL,−ωS)HH(0◦) ∝ χ(3)E(−ωaS, ωL, ωL,−ωS)HV V H+ 1

12
N(αR

HV )2

(ωph − (ωL − ωS) + iγ) .

(2.153)

Já na última configuração estudada, cuja orientação cristalográfica é de 45° e a
polarização selecionada é HH, não possui contribuição ressonante Raman, visto que a 45° o
tensor Raman do diamante faz com que a polarização da luz incidente seja a mesma da de
saída (vide seção 3.1.2), isto é, V. Entretanto, a 45° o laser incidente possui componentes na
polarização vertical e horizontal, isso faz com que haja para essa configuração experimental
contribuição relacionada à:

Icorr
SaS (−ωaS, ωL, ωL,−ωS)HH(45◦) ∝ χ(3)E(−ωaS, ωL, ωL,−ωS)V V V V

+ χ(3)E(−ωaS, ωL, ωL,−ωS)HV V H

+ χ(3)E(−ωaS, ωL, ωL,−ωS)V V HH

+ χ(3)E(−ωaS, ωL, ωL,−ωS)V HV H .

(2.154)

De forma a obter um ajuste teórico para os dados experimentais será utilizado a
equação (2.101), a qual descreve a intensidade de formação de pares correlacionados SaS em
função da frequência. Essa equação possui a descrição do comportamento ideal do fenômeno
por meio de uma fonte de excitação monocromática, então, para que ela represente os
dados experimentais relatados aqui, deve-se incorporar parâmetros experimentais em sua
formulação. Visto isso, devido ao fato de que o laser utilizado possui uma largura espectral
a meia altura de aproximadamente 70 cm−1, a equação (2.101) deve aderir ao fato de
que os fótons do laser não terão necessariamente a mesma frequência, por isso serão
denominados de ωL e ω′

L. Para englobar essa relação na intensidade, deve-se efetuar uma
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convolução entre o tensor de susceptibilidade eletrônica e o perfil espectral do laser, o qual
será adotado como um Gaussiana dada por:

g(ωL) = 1
(πW )1/4 e

− (ωL−ωc)2

2W 2 , (2.155)

no qual, W se relaciona com a largura espectral do laser por W = FHWM/(2
√
ln2), ωc a

frequência central do laser, a qual é em torno de e
∫∞

−∞ |g(ωL)|2dωL = 1. Portanto, pode-se
escrever a amplitude do laser por meio de Ei(ωL) = E0ig(ωL).

Dessa forma, a convolução da equação (2.20) e (2.155) resultando em uma função
que será denominada de ΨSaS, a qual será dada por:

ΨSaS(−ωaS, ωL, ω
′
L,−ωS)il = E0jE0k

∫ ∞

0

∫ ∞

0
g(ωL)g(ω′

L)
(
χ(3)E(ωaS, ωL, ωL, ωS)ijkl

+ χ(3)R(ωaS, ωL, ωL, ωS)ijkl

)
δ (ωS + ωaS − ωL − ω′

L) dωLdω
′
L,

(2.156)
no qual foi assumido a notação de Einstein para soma nos índices jk.

Para avaliar essa integral será feita a extensão do limite inferior para ωL → −∞, o
que pode ser efetuado desde que a as amplitudes espectrais estejam concentradas distante
de valores negativos. Assim, integrando em ω ≡ ωL − ωS:

ΨSaS(−ωaS, ωL, ω
′
L,−ωS)il = E0jE0k

∫ ∞

−∞
g(ωaS − ω)g(ωS + ω)

(
χ(3)E(ωaS, ωL, ωL, ωS)ijkl

+ χ(3)R(ωaS, ωL, ωL, ωS)ijkl

)
dω.

(2.157)

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

ΨSaS(−ωaS, ωL, ω
′
L,−ωS)il = E0jE0ke

−ω̄/W 2

Re
(
AE

ijkl

)
+ iIm

(
AE

ijkl

)
2πγ (2.158)

− i
AR

ijkl

2πW e− (δω+iγ/2)2

W 2 erfc
(
γ

W 2 − i
δω

W

),
na qual é utilizado ω̄ = (ωS + ωaS)/2 − ωc como o desvio das detecções da frequência
central do laser, δω = (ωaS − ωS)/2− ων como o deslocamento da frequência do par SaS
em relaçâo à frequência de ressonância ων , γ como o inverso do tempo de vida do fônon
envolvido no processo, o qual é da ordem de 3 picossegundos [10]. Foi-se utilizado, também,
uma função erro (erfc(x) = 2

π

∫∞
x e−t2

dt), avaliada em γ
W 2 − i δω

W
. Além dessas constantes,

foi utilizado a nomenclatura AE e AR para designar os termos de amplitude para cada um
dos tensores de susceptibilidade envolvidos, ou seja, χ(3)E e χ(3)R, respectivamente.

Assim, observa-se que AR
ijkl ∝ αijαkl, ou seja, a amplitude do espalhamento Raman

correlacionado. O termo relacionado à contribuição eletrônica foi separado em parte real e
imaginária, na qual A(Re)E indica a amplitude de espalhamento eletrônico não ressonante
e a parte imaginária indica uma absorção eletrônica não ressonante [64].
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Uma observação importante a se fazer antes de prosseguir é analisar o fato de que a
equação (2.158) indica um comportamento de uma função com contribuição com transição
eletrônica e transição vibracional, atribuída ao espalhamento Raman correlacionado,
envelopada por uma distribuição Gaussiana. Esse envelopamento é devido à contribuição
do laser não monocromático no espalhamento, indicando que o perfil espectral do laser irá
influenciar no comportamento dos dados experimentais.

A intensidade do espalhamento correlacionado Stokes e anti-Stokes pode ser obtida
ao fazer o módulo quadrado de (2.158).

Icorr
SaS (−ωaS, ωL, ω

′
L,−ωS)il =

∣∣∣∣∣∣e−ω̄/W 2

Re
(
AE

ijkl

)
+ iIm

(
AE

ijkl

)
2πγ

− i
AR

ijkl

2πW e− (δω−iγ/2)2

W 2 erfc
(
γ

W 2 + i
δω

W

)
∣∣∣∣∣∣
2

. (2.159)

Essa expressão consegue englobar a dependência do fenômeno com a polarização e
o deslocamento Raman. Além disso, está 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 parâmetro γ está relacionado ao
tempo de vida do fônon do material estudado.

No capítulo 4, será demonstrada a compatibilidade da curva teórica 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 medição utilizado nesse trabalho será detalhado nas próximas seções
de forma a elucidar o papel de cada componente óptico e instrumentos de detecção. Assim
como serão discutidas as características desses elementos e porque foram utilizados no
experimento.

A exposição será dividida em quatro partes principais seguindo o caminho óptico do
setup experimental, sendo elas: O detalhamento da forma com que a amostra foi excitada;
A resposta do Raman descorrelacionado proveniente da amostra; A descrição da forma
com que a detecção do Raman correlacionado foi efetuado e, por fim, será detalhado o
tratamento de correção de eficiência dos elementos ópticos empregados no experimento.

3.1 Excitação da amostra

Nas seções abaixo será descrita a instrumentação empregada para excitar a amostra
de interesse. Dessa forma, serão detalhados em uma subseção o laser empregado no
experimento e em outra subseção a forma com que o diamante foi iluminado pelo feixe de
luz.

3.1.1 Laser

O primeiro elemento a ser discutido é o laser utilizado no experimento. Essa parte
da montagem experimental consiste de um laser contínuo Verdi G-10 da Coherent, cujo
comprimento de onda do feixe é de 532 nm e modo espacial gaussiano TEM00, com potência
de saída de 10 W e que será utilizado para bombardear um laser de Titânio:Safira (Ti:Sa).
A utilização do Verdi G-10 como fonte de bombeio para lasers do tipo Ti:Sa se justifica
devido ao fato desse laser possuir alta potência, um baixo ruído (menos de 0.02% [66]),
fácil controle de potência de saída e comprimento de onda na região espectral que o cristal
de Ti:Sa mais absorve.

O laser de estado sólido do tipo Ti:Sa utilizado é o Mira Optima 900-F, também
da Coherent, o qual utiliza um cristal Ti:Al2O3 [67]. Ao ser irradiado pelo Verdi G-10, o
Mira Optima 900-F irá operar em modo CW (continuos wave) com baixas flutuações de
alta potência devido à soma de fase entre dois modos longitudinais ser aleatória. Porém,
ao serem introduzidas pequenas variações no comprimento da cavidade do laser, haverá a
formação de flutuações de alta potência, provocada pela alteração na diferença de fase
entre modos de frequências subsequentes ao modo que atingiu alta potência primeiro,
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criando batimentos. Esse feixe com alta intensidade, proporcionado pela alta potência,
ao passar pelo cristal de Ti:Sa sofre uma alteração do índice de refração modulado pela
própria intensidade do feixe, devido ao efeito Kerr. Essa mudança no índice de refração
faz com que o meio se comporte como uma lente (lente de Kerr) diminuindo o diâmetro
do feixe e permitindo a passagem do feixe pulsado através de uma fenda que irá bloquear
o feixe CW. O feixe pulsado irá atingir um espelho semirefletor que irá repetir o processo
a fim de amplificar esse sinal.

O tamanho da cavidade que é responsável pela produção do feixe pulsado, no caso
do Mira Optima 900-F, faz com que a distância entre dois pulsos seja da ordem de 13
nanossegundos (ns), o que resulta em uma taxa de repetição de 76 MHz. A distância
temporal entre os pulsos de 13 ns faz com que o fônon envolvido no processo Raman seja
excitado e decaia antes de outro pulso atingir a amostra, visto o tempo de vida do fônon 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 seleção do sinal Raman por meio de filtros e o
comprimento de onda de 781 nm para o experimento com seleção do sinal Raman por meio
do monocromador 1. O feixe de saída desse laser continua com o modo espacial gaussiano
TEM00, possui polarização horizontal e com uma largura espectral de aproximadamente
100 cm−1. Como a potência de saída 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 potência. Esses componentes
irão fazer com que a polarização do feixe resultante seja vertical.

De forma a proteger o laser de retrorreflexões provenientes dos elementos ópticos
colocados ao longo do campinho óptico, é utilizado um isolador de Faraday (ISO-05-800-
BB) da Newport. Sabe-se que ele inverte a polarização do feixe para horizontal novamente.
Assim, de forma a corrigir essa polarização, 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 não 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 utilização do laser de femtossegundos é justificada pela sua eficiência em geração
de pares Stokes e anti-Stokes correlacionados [68], por esse motivo o experimento é feito
em sua totalidade com esse tipo de laser.
1 A utilização 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 diferença 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 Iluminação da amostra

A luz proveniente do caminho óptico é focalizada na amostra por meio de uma
objetiva a ar Plan Fluor com 20× de ampliação, abertura numérica de 0.50, distância de
trabalho de 2.1 mm da marca Nikon. A amostra utilizada é um diamante da Almax do
tipo IIac2 Diacell com o corte no plano cristalográfico [100], as dimensões dele estão na
imagem 20-b). A coleta do sinal após a excitação da amostra é efetuada por meio de outra
objetiva, sendo essa uma TU Plan Fluor de 100× de aumento, com abertura numérica de
0.90 e distância de trabalho de 1.0 mm, também da Nikon.

Figura 20 – a) Ilustração do conjunto: de cima para baixo, objetiva de excitação da amostra,
amostra e objetiva de coleta. b) Representação das medidas do diamante
em milímetro utilizado no experimento (imagem retirada de [69]).

O diamante se encontra em um suporte que possui um estágio de rotação, possibi-
litando a determinação da orientação ângular do diamante em relação ao laboratório. A
2 O diamante do tipo IIac é considerado um diamante mais puro por possuir 1 ppm de nitrogênio. Isso

evita absorções e espalhamentos não desejados na amostra, o que pode vir a causar ruído no sinal
Raman.
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orientação cristalográfica da amostra utilizada nesse experimento foi determinada por [63],
dessa forma, é determinado que o feixe, o qual está verticalmente polarizado (em relação
ao laboratório), atinja o diamante em duas posições angulares diferentes: uma a zero graus
(0°) e outra a quarenta e cinco graus (45°). Como o diamante possui uma estrutura cúbica
(vide seção 2.1.1), o ângulo de zero graus mantém a estrutura inalterada e o ângulo de
quarenta e cinco graus faz com que o cubo esteja posicionado diagonalmente em relação
ao laboratório. Ao detectar o sinal Raman sem seleção de polarização pelo espectrômetro,
verifica-se que a 0° o sinal Raman observado é maximizado e a 45° o sinal Raman é
minimizado, sendo, assim, fácil de determinar essas posições via espectrômetro. A figura
21 ilustra a iluminação do diamante juntamente com a demonstração da rede cúbica nas
duas posições cristalográficas supracitadas.

Figura 21 – Ilustração do laser de excitação polarizado verticalmente atingindo a amostra
na posição de a) 0° e b) 45°. Junto da ilustração da amostra de diamante há
um quadrado que representa a rede cristalina cúbica do diamante.

A luz está viajando na direção (001) e a partir das direções x e y são definidas as
polarizações V e H, respectivamente. Portanto, será feita a adotada a seguinte notação:
x→ V e y → H.

3.2 Espectro Raman pelo espectrômetro

Após a coleta do sinal pela segunda objetiva, são utilizados três 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 permaneça no restante do caminho



Capítulo 3. Aparato Experimental 70

óptico. O feixe passa por duas lentes convergentes (AC254-045-B e AC254-250-B, ambas da
Thorlabs), que colimam e aumentam seu diâmetro. Em seguida, um espelho (PF1-03-P01)
montado em um suporte flip, que permite sua inserção e remoção do caminho óptico,
direciona o sinal para um conjunto de espelhos iguais aos mencionados anteriormente.
Esses espelhos focalizam o sinal em um espectrômetro por meio de uma lente convergente
(AC254-050-B), também da Thorlabs.

O espectrômetro utilizado no experimento é um Acton SP2500 da Princeton
Instruments. O espectro do sinal enviado a esse instrumento é obtido após o feixe ser
direcionado à grade de difração de 750 sulcos por milímetro por um conjunto de espelhos
internos e ser direcionado (também por meio de espelhos) para a CCD (Charge Coupled
Device), a qual é uma câmera com inúmeros pixels que permitem a detecção da luz em
diversos comprimentos de onda. O espectro gerado através do software Lightfield, também
da Princeton Instruments, e tratado no Origin está demonstrado na Figura 22 para as
duas posições cristalográficas discutidas anteriormente.

O espectro da figura 22-a) é referente ao diamante na posição cristalográfica de
0° e o espectro da figura 22-b) é referente à posição cristalográfica de 45°, em ambos os
espectros houve a subtração do ruído de background. Nos espectros apresentados é possível
observar um pico de intensidade baixa a −1332 cm−1, atribuído ao pico anti-Stokes. Há
um pico pequeno perto de 0 cm−1 nos dois espectros, esse pico é atribuído a um pequeno
vazamento do sinal do laser para o espectrômetro. Por fim, pode-se observar um pico
intenso em 1332 cm−1 e outro menor em 2664 cm−1, os quais estão relacionados ao pico
Stokes e ao pico Stokes de segunda ordem, respectivamente

Os espectros apresentados na figura 22 são compatíveis com os encontrados na
literatura, possibilitando uma primeira caracterização da amostra a ser utilziada no
experimento e permitindo uma visualização quantitativa do alinhamento da amostra. Além
disso, é possível observar que a 0° o sinal Raman possui uma intensidade maior do que
a 45°, sendo, essa, uma primeira indicação de que a posição cristalográfica do cristal
modifica a ação do tensor sobre a luz incidente. Devido ao fato de que o sinal detectado
pelo espectrômetro não faz diferenciação do sinal correlacionado do descorrelacionado, a
indicação de um espalhamento Raman de maior intensidade a 0° do que a 45° não indica
que esse será o mesmo comportamento para a detecção de fótons correlacionados. Além
disso, dado que o espectro apresentado contém apenas sinais provenientes do espalhamento
Raman, confirma-se a ausência de transições eletrônicas 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 aquisição de um segundo e com potência
de excitação da amostra de (104±3) mW. Nas figuras apresentadas houve
uma ampliação de 10 vezes o valor medido dos picos anti-Stokes e Stokes de
segunda ordem.

3.3 Correlação temporal Raman

Nessa seção será detalhada a metodologia utilizada para aferir a correlação dos
fótons Stokes e anti-Stokes. A apresentação será feita através da descrição da instrumenta-
ção usada e uma breve discussão dos resultados preliminares obtidos através da seleção da
região espectral por filtros.
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3.3.1 Seleção de polarização

No caminho óptico, o espelho flip é abaixado e o feixe é direcionado a um beams-
plitter 50/50 (BS005 da Thorlabs), que irá encaminhar metade dos fótons para o ramo de
detecção dos fótons Stokes e outra metade para o ramo de detecção dos fótons anti-Stokes.
Para selecionar a polarização 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 trás da utilização desses elementos ópticos para seleção da polarização
é devido ao fato da placa de meia onda ser constituída de um material birrefringente, o qual
faz com que seja incorporado uma rotação na polarização do feixe incidente proporcional
à duas vezes a posição angular (em relação ao laboratório) da placa de meia onda3. Assim,
ao colocar a placa de meia onda posicionada a 0°, o feixe incidente não sofre variação
na sua polarização, então a componente horizontal do sinal é transmitida, enquanto que
a vertical é refletida e direcionada ao detector (no experimento com o monocromador
3.3.6). Já 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 será refletida
ao detector era, antes da placa de meia onda, de polarização horizontal. A demonstração
esquemática desse fenômeno pode ser visualizada na figura 23.

No experimento com filtros 3.3.5 o PBS está configurado para incidir a polarização
horizontal no detector, então, a placa de meia onda deve ser posicionada a 0° caso o sinal
a ser detectado for de polarização horizontal. Porém, caso o sinal a ser detectado for de
polarização vertical, a placa de meia onda deve estar posicionada a 45° para rotacionar
o sinal incidente para transformar a polarização em horizontal. Tanto no experimento
com filtros ou com o monocromador, a seleção da região espectral do ramo anti-Stokes é
efetuada através de filtros após o conjunto de placa de meia onda e PBS.

O controle das posições das placas de meia onda é efetuado através de um motor
de passo implementado por Tiago A. Freitas [63]. Esse motor permite uma maior precisão
na determinação dos ângulos 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 polarização horizontal), os dois da Thorlabs,
para selecionar a polarização do feixe que passa por filtros 3.3.5 ou pelo monocromador
3.3.6.
3 A determinação da posição angular da placa de meia onda, isto é, os ângulos de 0° e 45° utilizados no

experimento, foi feita através de um beamsplitter e um medidor de potência (PM100D da Thorlabs).
Dessa forma, ao visualizar que a potência transmitida pelo PBS era mínima, determinou-se que a placa
estava a 0° (visto que o feixe incidente era totalmente vertical e não houve rotação da polarização).
Portanto, quando a potência transmitida pelo PBS era máxima, foi determinado que a placa estava a
45° (visto que houve rotação da polarização e agora é transmitida polarização horizontal pelo PBS).
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Figura 23 – Representação da atuação do conjunto placa de meia onda e divisor de feixes
polarizados. Quando a placa de meia onda é posicionada a 0°, figura a), não
há mudança na polarização da luz incidente. Porém, ao ser posicionada a
45°, figura b), a luz polarizada verticalmente (seta azul) tem sua polarização
rotacionada para horizontal. O mesmo acontece para a luz polarizada hori-
zontalmente (seta amarela), a qual inverte sua polarização para vertical. Em
ambas situações o PBS transmite a polarização horizontal e reflete a vertical.

Figura 24 – Ilustração 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 detecção dos fótons 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 25-a). O APD é um dispositivo que consiste na utilização do efeito
fotoelétrico para que, através da absorção de fótons incidentes, seja gerado sinais eletrônicos.
O funcionamento desse dispositivo pode ser explicado através da Figura 25-b), na qual é
possível observar uma região “A” de absorção de fótons e uma região de multiplicação “M”,
as quais são proporcionadas pelos componentes estruturais da APD. Ao analisar a região
“A”, observa-se um campo elétrico que serve para separar os elétrons e as vacâncias geradas
por fótons. Já a região “M” é desenvolvida de forma a exibir um intenso campo elétrico
para promover um ganho interno na fotocorrente gerada por ionização por impacto [70]. O
sinal gerado após a detecção são pulsos elétricos com saídas do tipo Transistor-Transistor
Logic (TTL), largura temporal máxima de 350 ps e voltagem de 2.2 V.

No modelo de APD utilizado usa-se o silício como material da região multiplicadora,
sendo este material favorável a uma baixa produção de ruído na multiplicação e uma boa
eficiência de detecção para a região do visível e perto do infravermelho (mais detalhes
sobre a eficiência do APD será discutido na seção 3.4). Ademais, esse tipo de APD possui
um diâmetro de área de detecção de 170 µm, 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 após outro já ter sido detectado previamente [71].

Figura 25 – a) Ilustração 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 são conectados ao correlacionador temporal PicoHarp 300 da PicoQuant
(o qual pode ser visualizado na figura 26) por meio de cabos coaxiais, cuja impedância é
de 50 Ω. 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, SIA400, nas saídas TTL dos APD’s. Portanto, o APD-S relacionado para detectar
os fótons 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 fótons anti-Stokes, é contectado no Channel 1 por
meio de um cabo de aproximadamente 20 metros 4.

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 operação, T2 e T3, os quais
dependem do tipo de experimento a ser realizado, será utilizado somente o modo T2.
Nesse modo, os sinais advindos dos dois APD’s são tratados da mesma forma, ou seja,
são utilizados os mesmos circuitos eletrônicos para o processamento dos sinais. A cada
detecção, há o registro de qual canal aconteceu o evento e o seu tempo de chegada, isto é,
o tempo de detecção do fóton em relação ao tempo que se iniciou a medida.

No processo de detecção de coincidência de fótons, o PicoHarp 300 estabelece o
tempo decorrido entre duas detecções sucessivas em diferentes detectores, ou seja, por cada
um dos APD’s. Para que isso seja possível, é utilizado um circuito denominado Constant
Fraction Discriminator (CFD) em cada um dos canais, o qual permite a discriminação
dos sinais elétricos que chegam dos APD’s. Após essa discriminação, o sinal de cada canal
passa por outro circuito denominado de Time to Digital Converter (TDC), o qual registra
o tempo de detecção de cada fóton em cada um dos APD’s com um resolução temporal de
4 ps e trabalha de forma independente em cada um dos canais. Como resultado da medida,
é efetuado um histograma através da subtração dos tempos de detecção associados a cada
um dos eventos registrados pelos canais 1 e 2. Um modelo esquemático desse processo de
aquisição e elaboração do histograma pode ser visualizado na figura 27.

3.3.4 Histograma

Devido ao processo de elaboração do histograma pelo PicoHarp 300, o eixo y do
gráfico são as contagens de coincidências entre os fótons Stokes e os fótons anti-Stokes, já o
4 A conexão dos APD’s pode ser invertida, isto é, APD-S ligado no Channel 1 e APD-aS no Channel 0,

desde que a ligação no Channel 1 seja efetuada sempre com o cabo maior.
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Figura 27 – Modelo esquemático do tratamento utilizado pelo correlacionador PicoHarp
300. (Imagem adaptada de [72]).

eixo x do gráfico é dado pela subtração entre os tempos de contagem única ∆τ = tCh1−tCh0.
O histograma elaborado só oferece valores positivos da diferença temporal, dessa forma
a utilização do cabo de 20 metros no APD-aS faz com que haja um atraso de 92 ns na
detecção do fóton aS, fazendo com que ∆τ = taS − tS > 0. Esse atraso é essencial para que
contagens ∆τ < 0 sejam registradas. Porém, o tempo ∆τ = 92 deverá ser representado
com o 0 do eixo x, pois indica as contagens de coincidência entre os dois fótons.

Essa ideia é melhor exemplificada na figura 28, em que na figura 28-a) os pulsos
Stokes e anti-Stokes chegam ao mesmo tempo no APD, resultando em uma contagem de
fótons correlacionados no tempo ∆τ = 0 no histograma da figura 28-d). Caso o pulso
Stokes chegue primeiro ao detector do que o pulso anti-Stokes há uma contagem não
correlacionada do lado positivo do eixo x. O mesmo acontece caso o pulso relacionado ao
fóton anti-Stokes chegue primeiro ao detector, como na figura 28-c), porém as contagens
são registradas do lado esquerdo do eixo x. Note que os pulsos estão distantes 13 ns um do
outro, isso ocorre devido à distância entre pulsos do laser de excitação da amostra (vide
3.1.1).

Para se obter a intensidade de correlação SaS pelo histograma, deve-se efetuar
uma média dos picos acidentais, os quais são devidos às contagens não correlacionadas, e
subtrair pelo pico central que demonstra as contagens correlacionadas. Em um formalismo
matemático é possível escrever a seguinte expressão:

Icorr
SaS = ISaS (∆τ = 0)− ĪSaS (∆τ ̸= 0) . (3.1)

Visualmente esses valores podem ser obtidos em um histograma como demonstra a
figura 29. Porém, devido ao grande número de dados a serem tratados foi utilizado um
programa em Python que possibilita obtê-los com maior precisão.

Além dos valores de contagens de correlação SaS é possível obter o valor de g2
SaS(0)

via histograma a partir da razão entre o valor de contagens de fótons correlacionados pelas
média das contagens de fótons descorrelacionados, ou seja,

g
(2)
S,aS(0) = ISaS (∆τ = 0)

ĪSaS (∆τ ̸= 0)
. (3.2)
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Figura 28 – Esquema de detecção 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, há a demonstração na figura
d) desses sinais no histograma gerado pelo PicoHarp 300. Figuras retiradas
de [63]

A fim de melhorar a estatística do número de contagens de fótons, a obtenção
desses valores a partir do histograma foi modificada para se levar em consideração o tempo
de resposta dos detectores. Dessa forma, sabendo que o APD utilizado possui um time
jitter de 350 picossegundos e a resolução do correlacionador utilizada, a qual foi de 64
picossegundos para os experimentos com filtro e 128 picossegundos para os experimentos
com o monocromador. A divisão do time jitter pela resolução, indica o número de pontos
que se deve utilizar de ambos os lados do pico de maior valor no histograma. Para a
resolução de 64 picossegundo, utilizam-se cinco pontos antes e após o ponto central do pico
de detecção dos fótons correlacionados. Já para a resolução de 128 picossegundos dispõe-se
de três pontos antes e depois do pico central. Esses pontos adicionais serão somados ao
valor relacionado à ISaS(∆τ = 0) e à ĪSaS(∆ ̸= 0). A ilustração dessa análise para ambas
resoluções está na Figura 30.

3.3.5 Seleção por filtros

O experimento demonstrado nessa seção é uma investigação inicial do fenômeno,
estudando a polarização antes e depois da região de ressonância do diamante. O objetivo
central dessas medidas foi reproduzir o comportamento do espalhamento SaS utilizando a
base de polarização V e H para as orientações cristalográficas de 0° e 45° na região de
900 cm−1 (antes da ressonância), conforme observado em [63], e analisar o espalhamento
SaS sob essas mesmas condições na região de 1900 cm−1 (após a ressonância). Para essas
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Figura 29 – Típico histograma de uma medida de correlação evidenciando as contagens aci-
dentais (ĪSaS (∆τ ̸= 0)) em verde, contagens em coincidência (ISaS (∆τ = 0))
em azul e contagens SaS correlacionadas (Icorr

SaS (τ = 0)) em vermelho.

medidas não foi utilizado o isolador de Faraday e, consequentemente, a placa de meia
onda (AHWP/610-850nm-63936) também não. Entretanto, ainda se utiliza o PBS antes da
objetiva de coleta de forma a eliminar quaisquer resquícios de polarizações não desejadas.
O setup experimental utilizado está ilustrado na figura 31.

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 região de -900 cm−1 e um filtro 685/40 (FF02-685/40) da Semrock para
selecionar a região de -1900 cm−1. Já no ramo Stokes, é utilizado o filtro 850/10 (86090)
da Edmund Optics para selecionar a região de 900 cm−1. Para a região de 1900 cm−1 é
utilizado o filtro 920/10 (FB920-10) da Thorlabs.

As medidas foram realizadas com uma potência de excitação de (52.4± 0.3)mW
para ambas regiões espectrais (900 cm−1 e 1900 cm−1) e com um tempo de aquisição
pelo PicoHarp 300 de 300 segundos. Além disso, os dados de intensidade foram corrigidos
pela sobreposição espectral dos filtros, pela potência ao quadrado e pela eficiência dos
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Figura 30 – Histogramas evidenciando o número de pontos a serem utilizados para o
tratamento de dados para a resolução de a) 64 picossegundos, com uma
ampliação da região em que ∆τ = 0 demonstrando os cinco pontos antes
e após o pico central indicado na figura b). Já para a resolução de c) 128
picossegundos, observa-se uma d) ampliação na região de ∆τ = 0 enfatizando
os três pontos antes e após o pico central.

ADP’s. Essa correção se baseia na divisão dos valores medidos experimentalmente pelos
parâmetros indicados na tabela 2. Mais detalhamentos sobre eficiências serão dados em
3.4.

Região Espectral APD-S APS-aS Total APD Overlap filtros
900 cm−1 0.54523 0.67896 0.37018 138.45
1900 cm−1 0.34611 0.69556 0.24074 118.15

Tabela 2 – Valores da eficiência dos APD’s e overlap dos filtros relacionados aos fótons
Stokes e anti-Stokes na duas regiões espectrais estudadas, 900 cm−1 e 1900
cm−1.

3.3.6 Seleção pelo monocromador

Tendo em vista as conclusões preliminares trazidas pelo experimento comentado
na seção anterior, foi-se elaborado um setup experimental para poder investigar o com-
portamento do fênomeno físico estudado ao longo de uma região espectral maior. Como
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Figura 31 – Setup experimental do experimento de correlação temporal utilizando filtros
para selecionar a região espectral desejada.

observado na figura 38, o sinal relacionado às polarizações cruzadas (VH e HV) são
atribuídos à ruído. Dessa forma, serão feitas medidas somente com as polarizações VV e
HH para as duas orientações cristalográficas do diamante, 0° e 45°.

A montagem experimental, ilustrada na figura 32, demonstra que o PBS em ambos
ramos (Stokes e anti-Stokes) está configurado para refletir o sinal para os APD’s. Essa
mudança provocada por limitações de espaço físico na mesa óptica faz com que a polarização
do sinal que chega nos APD’s seja vertical. No entanto, a única alteração no sistema é o
fato de que, agora, a placa de meia onda posicionada a 0° (45°) irá selecionar a polarização
vertical (horizontal) para incidir nos APD’s.

No ramo anti-Stokes é utilizado dois filtros passa banda (FF01-650/150 e LP02-
633RE, ambos da SemRock) para selecionar uma região espectral hachurada na figura 33,
resultando em um feixe que será direcionado ao APD através de uma lente convergente
(AC254-030-B) da Thorlabs.

A seleção do comprimento de onda que irá incidir no APD-S é feita através
do monocromador Cornerstone 260 Extended Range Configuration da Newport. Esse
monocromador é um equipamento que possui um número f (f/#) igual à f/3.9, isso quer
dizer que a escolha da lente convergente que irá focalizar o sinal no monocromador deve
possuir uma distância focal que siga a equação (3.3).

f/# = f

D
, (3.3)
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Figura 32 – Setup experimental do experimento de correlação temporal utilizando filtros
no ramo anti-Stokes e um monocromador no ramo Stokes para selecionar a
região espectral desejada.

Figura 33 – a) Espectro Raman do diamante da figura 22-a) evidenciando a região
anti-Stokes. b) Eficiência dos filtros FF01-650/150 e LP02-633RE
para a região 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 distância focal e D o diâmetro do feixe.

O monocromador possui uma pirâmide de aceitabilidade proporcionada pelo número
f. A posição e dimensão dessa pirâmide são definidos pela ótica interna do monocromador
e o equivalente óptico é gerado na grade de difração (como demonstrado na figura 34-b)).
Caso a lente escolhida para focalizar o sinal no monocromador possuir uma distância focal
incompatível com o número f do equipamento há uma difusão da luz incidida na grade de
difração acarretando em uma baixa eficiência no processo de difração. Em contrapartida,
caso a distância focal dessa lente for compatível com número f, a grade de difração ficará
totalmente preenchida pelo sinal, aumentando a eficiência da difração do sinal. Portanto,

Figura 34 – a) Imagem do monocromador utilizado no experimento. b) Ilustração da
pirâmide de aceitabilidade e projeção na grade de difração. Ambas imagens
foram adaptadas de [73].

como o diâmetro do feixe era de, aproximadamente, (3.3± 0.5) mm, a lente cuja distância
focal foi mais perto da distância ótima proposta pela relação (3.3) foi a lente convergente
ACL25416U da Thorlabs.

Após o sinal ser focalizado no moncromador, ele é direcionado por um espelho à
grade de difração 74167 da Oriel, do tipo Ruled com 600 sulcos por milímetro proporcio-
nando uma dispersão recíproca de 6.4 nm/mm (a eficiência dessa grade de difração está
demonstrada na seção 3.4). Para que seja selecionado um comprimento de onda específico é
utilizado um motor de passo (cujo passo mínimo é de 0.1 nm), controlado por um controle
conectado ao monocromador, que irá rotacionar a grade de difração. O sinal resultante
é direcionado, também por espelhos, para uma slit que controla o tamanho da fenda de
saída.

Esse instrumento possui uma resolução teórica determinada pela abertura da slit
de saída. Para aberturas abaixo de 50 µm, aberrações ópticas começam desempenhar
papel no feixe que saí do monocromador afetando a determinação da resolução. Assim, de
forma a determinar uma resolução teórica para o sinal de saída, é multiplicado o valor da
abertura da slit pela dispersão recíproca da grade de difração. Como no caso foi utilizado
uma abertura de saída de (50± 0.1) µm, a resolução teórica é de (0.320± 0.006) nm ou
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(8.4± 0.7) cm−1 na região do pico Stokes e laser de excitação de 781 nm de comprimento
de onda.

Em razão do APD-aS está com a região espectral definida pelos filtros supracitados,
a seleção da estreita faixa de comprimento de onda que será efetuada a correlação entre os
fótons SaS é obtida pelo overlap da região definida pelo monocromador com as dos filtros.

O sinal resultante do monocromador é menos intenso que o incidente devido a
eventuais perdas através da difração e elementos ópticos internos. Por isso, focalização
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 distância
de trabalho, acarretando em um melhor aproveitamento do sinal.

3.4 Tratamento de Eficiência

Uma medida óptica esta sujeita a perdas na intensidade do sinal devido à instru-
mentação científica utilizada. Dessa forma, deve-se efetuar a correção dos valores medidos
para se obter resultados mais próximos do que seria obtido caso os elementos ópticos
utilizados tivessem cem porcento de eficiência.

Todo elemento óptico possui uma porcentagem de reflexão e de transmissão do sinal
incidente. Como a correção será feita para os elementos ópticos após a segunda objetiva
(mais detalhes podem ser vistos na figura 32) e o tipo de espalhamento estudado é forward
scattering (espalhamento para frente), serão utilizados somente valores relacionados à
transmitãncia.

A primeira análise será dividida entre a eficiência dos elementos ópticos dos ramos
Stokes e anti-Stokes e depois uma comparação entre o produto da eficiência de cada ramo
com a dos elementos ópticos gerais, aqueles que estão antes do BS 50/50 separar o feixe
em dois ramos. Por fim, será comentado sobre a eficiência geral, isto é, o valor que será
utilizado para corrigir os dados. É importante frisar que todos os valores de eficiência,
aqui tratados, foram obtidos com o fabricante e estão em uma escala decimal arbitrária de
0 a 1.

A eficiência dos elementos ópticos do ramo anti-Stokes estão apresentados na figura
35-a). Ademais, há uma evidenciação dos valores entre 0.9 e 1.0 na figura 35-b), visto que
na figura 35-a) a distinção dos elementos ópticos acima da eficiência de 0.9 não é bem clara.
Dessa forma, ao analisar as figuras supracitadas, é possível aferir que no ramo anti-Stokes
os elementos possuem uma boa eficiência (acima de 0.9), a não ser o APD que possui uma
eficiência abaixo de 0.7 para a faixa de comprimento de onda utilizada nesse ramo.

Já a eficiência relacionada ao ramo Stokes está apresentada na figura 35-c), na
qual é possível observar que a objetiva utilizada apresenta uma queda na eficiência para



Capítulo 3. Aparato Experimental 84

comprimentos de onda mais altos. O monocromador apresenta um aumento na eficiência,
porém sem ultrapassar o valor de 0.85 para altos comprimentos de onda. Por fim, o APD
utilizado possui uma queda considerável na eficiência para os comprimentos de onda
analisados, chegando próximo de 0.4.

Na figura 35-d) é demonstrado os valores de eficiência para os elementos ópticos
localizados entre a objetiva de coleta e o BS 50/50, os quais são denominados como general
(“gerais”) na figura 35-d). Como são utilizados três filtros iguais do tipo notch, por isso
o valor da eficiência desse filtro foi multiplicada três vezes. É possível analisar, também,
que há os valores relacionados ao produto das eficiências dos elementos ópticos do ramo
Stokes e anti-Stokes, sendo que para esse último ramo foi efetuado um espelhamento nos
valores para que os valores ficassem na escala positiva do eixo x.

Figura 35 – a) Eficiência dos elementos ópticos do ramo anti-Stokes. b) Evidenciação da
eficiência (região entre 0.9 e 1.0) dos elementos ópticos da ramo anti-Stokes. c)
Eficiência dos elementos ópticos do ramo Stokes. d) Eficiência dos elementos
ópticos gerais (antes da ramificação dos caminhos), comparando com o produto
da eficiência dos elementos ópticos do ramo Stokes e anti-Stokes.

Portanto, ao multiplicar todos os valores de eficiência ponto a ponto do gráfico da
figura 35-d), têm-se o resultado da eficiência total para cada comprimento de onda utilizado
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no experimento. Assim, todos os resultados de intensidade apresentados no capítulo 4
estão corrigidos com a eficiência dos elementos ópticos apresentada na figura 36-a.

O fenômeno estudado possui uma relação quadrática com a potência (como discutido
em 2.2.3), por isso foi efetuado uma correção com o quadrado da potência utilizada. Como a
potência varia pouco ao longo do experimento, foi-se aferida a cada dez medidas, resultando
em uma variação de no máximo (8.45 mW) para a configuração V V (0°). O comportamento
da potência para as configurações utilizadas no experimento pode ser visualizada na Figura
36-b e c.
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Figura 36 – a) Produto das eficiências dos elementos ópticos utilizados no experimento.
Gráfico da relação das potências aferidas a cada dez medidas para a polarização
de b) V V e c) HH, para as orientações cristalográficas utilizadas (0° e 45°).

Dessa forma, correção efetuada segue a seguinte equação:

Valor real = Valor medido
Eficiência · Potência2 . (3.4)

Assim, ao observar a equação (3.4) é possível concluir que os valores de g2 não
devem ser corrigidos por se tratar de uma divisão, logo a correção apresentada iria se
cancelar e não surtiria efeito no valor final de g2.
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4 Resultados

Os resultados apresentados nesta seção serão divididos em dois grupos: os dados
obtidos pela seleção da região espectral via filtros (seção 4.1) e os dados obtidos pelo
monocromador para essa mesma seleção (seção 4.2).

4.1 Experimento com filtros

Os dados experimentais apresentados nessa seção são relacionados à seleção da
região espectral através de filtros. Ao analisar a figura 37, é importante salientar que
todas as barras apresentadas em cada gráfico correspondem a uma medida efetuada
na configuração de polarização assinalada, ou seja, cada barra representa um resultado
proveniente de um histograma. Nessa figura há doze gráficos, sendo 37-a, d, g e j são da
região espectral de 900 cm−1 e com o diamente posicionado a 0° (figuras 37-a e g) e 45°
(figuras 37-d e j). As figuras 37-b, e, h e k são de 1332 cm−1, região de ressonância, com
a amostra orientada a 0° (figuras 37-b e h) e 45° (figuras 37-e e k). Esses dados de 1332
cm−1 foram retirados de histogramas gerados em [9] para completar a análise e foram
tratados utilizando a integração desses histogramas por binning descrita em 3.3.4. Por
último, estão localizadas nas figuras 37-c, f, i e l os dados relacionados ao sinal proveniente
da região de 1900 cm−1 com o diamante na posição cristalográfica de 0° (figuras 37-c e i) e
45° (figuras 37-f e l).

Os gráficos de a até f da Figura 37 são relacionados às intensidades de contagens
de coincidência ISaS(τ = 0), ou seja, são as contagens sem a subtração da média das
contagens acidentais. Pode-se observar que quando o diamante está posicionado tanto a
0°, figuras 37-a),b),c), quanto a 45°, figuras 37-d),e),f), as polarizações cruzadas (VH e
HV) possuem um valor de intensidade muito inferior comparado às outras polarizações.
Fato que demonstra que não há sinal relacionado às contagens de coincidências, podendo
ser atribuído a mínimas falhas na filtragem do sinal. Já para a configuração angular de 0°,
observa-se sinal ISaS(∆τ = 0) nas polarizações HH e VV em todas as regiões espectrais.
Já para a orientação cristalográfica de 45°, o sinal está concentrado na polarização VV.

Em relação às médias das contagens descorrelacionadas de pares de fótons SaS
ĪSaS (∆τ ̸= 0), gráficos g até l da Figura 37. Observa-se que na região da ressonância do
diamante 1332 cm−1 a média das contagens acidentais de fótons SaS são mais intensas
na polarização HH para 0°, porém para 45° o sinal em VV é mais intenso. Haja visto
que devido à posição 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 contribuição em HH do sinal
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Figura 37 – Contagens de fótons Stokes e anti-Stokes temporalmente correlacionados
(ISaS(∆τ = 0)) e descorrelacionados (ĪSaS(∆ ̸= 0)) em um segundo para a
combinação de polarizações envolvendo V e H. As figuras estão separadas
em três colunas, correspondentes às regiões espectrais de 900 cm−1. 1332
cm−1 e 1900 cm−1. As regiões de 900 cm−1 e 1900 cm−1 estão fora da região
de ressonância do diamante, enquanto 1332 cm−1 corresponde à região de
ressonância do diamante. As Figuras de a até f são relacionadas à ISaS(∆τ = 0),
para as orientações cristalográficas de 0º, Figuras a-c, e 45º, Figuras d-f.
Enquanto que as Figuras g até l representam ĪSaS(∆ ̸= 0) para a orientação
cristalográfica de 0º, Figuras g-i, e 45º, Figuras j-l. Os dados foram corrigidos
pelas eficiência dos elementos ópticos e pela potência utilizada, a qual foi
de 52.6 mW para a região virtual e 5 mW para a região real. (Os dados
relacionados à região de 1332 cm−1 foram obtidos pelos histogramas de [9]).
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com o diamante a 0° e a contribuição VV do sinal com a posição cristalográfica de 45°
é atribuída ao espalhamento Raman descorrelacionado. Em outras palavras, na região
de ressonância há um aumento da produção de fótons únicos para aquelas configurações
que apresentam espalhamento Raman (VV(45°) e HH(0°)), isso faz com que haja um
aumento na intensidade de fótons descorrelacionados. Além disso, há uma contribuição não
ressonante eletrônica para ambas situações descritas [64], ou seja, em VV(45°) e HH(0°).

Essa relação se deve ao fato de que a 0° o sinal relacionado ao espalhamento Raman
está na polarização HH e a 45° esse mesmo sinal está na polarização VV. Devido ao fato
de que na região de ressonância há uma maior produção de pares de fótons Stokes e
anti-Stokes descorrelacionados, as contagens acidentais de fótons SaS nas polarizações
envolvendo o espalhamento Raman devem ser maiores nessa região espectral. Já para as
duas regiões de transições virtuais analisadas 900 cm−1 e 1900 cm−1, o sinal relacionado
aos fótons descorrelacionados é baixo, justamente pelo fato de estarem fora da região de
ressonância. Além disso, observa-se que as contagens de pares descorrelacionados na região
espectral de 1900 cm−1 são maiores dos que as contagens na região espectral de 900 cm−1.
Essa diferença é explicada visto a maior largura espectral do filtro utilizado para selecionar
a região espectral de 1900 cm−1, vide seção 3.3.5.

Ao efetuar a subtração da intensidade de contagens de coincidências (ISaS(∆τ = 0))
pela intensidade de fótons descorrelacionados (Ī(∆τ ̸== 0)), relatados na Figura 37,
obtêm-se os valores de intensidade de fótons SaS correlacionados (Icorr

SaS (∆τ = 0)). No
caso em que o diamante está posicionado a 0°, ao analisar as três regiões espectrais, há
uma componente do sinal na polarização HH e uma componente na polarização VV. O
sinal HH possui um aumento na ressonância (1332 cm−1), Figura 38-b). Devido a isso e
às propriedades de teoria de grupo já discutidas, esse sinal é atribuído ao espalhamento
Raman. Além do espalhamento Raman, há um espalhamento não ressonante eletrônico
que interfere construtivamente antes da região de ressonância e destrutivamente após. Essa
interferência entre os processos de mistura de quatro ondas, eletrônico e Raman, explica a
assimetria nos dados de intensidade observados no sinal HH na região de 900 cm−1 (Figura
38-a) comparada à região de 1900 cm−1 (Figura 38-c).

Já a componente VV nessa configuração cristalográfica (0°), para as Figuras 38-a,b,c,
é relacionada a uma transição não ressonante sem relação com o Raman. O decaimento
nos valores apresentados pode ser explicado por uma correção de eficiência para poucos
elementos ópticos, uma correção melhor que permite analisar o real comportamento da
parte não ressonante do espalhamento será feita na seção 4.2.

A posição do cristal a 45° (Figuras 38-d,e,f) faz com que a contribuição relacionada
ao Raman seja mantida com a mesma polarização dos fótons incidentes, isto é VV. Como
a contribuição não ressonante não modifica sua polarização 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° está em VV.

θ = 0°

θ = 45°

900 cm-1 1332 cm-1 1900 cm-1 

H
V

S
H

V

aS

H
V

S
H

V

aS

H
V

S
H

V

aS

800

1200

400

0

800

1200

400

0

800

1200

400

0

800

1200

400

0

800

1200

400

0

800

1200

400

0

I  
   

(Δ
   

= 
0)
  

Sa
S

co
rr

I  
   

(Δ
   

= 
0)
  

Sa
S

co
rr

a) b) c)

d) e) f)

Figura 38 – Contagens de fótons Stokes e anti-Stokes temporalmente correlacionados por
um segundo para a combinação de polarizações envolvendo V e H. As Figuras
a, b e c são relacionadas à região espectral de 900 cm−1. 1332 cm−1 e 1900
cm−1, respectivamente, na orientação cristalográfica de 0°. Enquanto que as
figuras c), d) e e) representam as mesmas regiões espectrais das imagens
antecessoras, porém com o diamante na posição angular de 45°. Os dados
foram corrigidos pelas eficiência dos elementos ópticos e pela potência utilizada,
a qual foi de 52.6 mW para a região virtual e 5 mW para a região real. (Os
dados relacionados à região de 1332 cm−1 foram obtidos pelos histogramas
de [9]).

A partir dos resultados encontrados pode-se escrever o vetor de estado para o
SaS antes da ressonância incluindo a contabilização eletrônica (|HH⟩e e |V V ⟩e) e Raman
(|HH⟩R) da seguinte forma:

|SaS(900)⟩ = α1|HH⟩e + β|HH⟩R + α2|V V ⟩e
= (α1 + β)|HH⟩+ α2|V V ⟩,

(4.1)

em que as constantes α1, α2, β são determinadas a partir dos dados da Figura 38.

O estado após a ressonância possui uma soma destrutiva em relação à polarização
HH dos fótons Raman, logo ele deve ser escrito da seguinte forma:

|SaS(1900)⟩b = ηα1|HH⟩e − ξβ|HH⟩R + ηα2|V V ⟩e
= (ηα1 − ξβ)|HH⟩+ ηα2|V V ⟩,

(4.2)

em que η e ξ são constantes ponderadas em relação à diferença da resposta instrumental
para 900 cm−1 e 1900 cm−1, respectivamente. Em especial, o ξ é determinado em relação
ao deslocamento de energia de cada uma dessas duas regiões em relação ao pico Raman
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de primeira ordem.

ξ =

√√√√√e−( 1900
1332)2

e−( 900
1332)2 ≈ 0.45. (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 |α1 + β|2 + |α2|2.

Ângulo Pol.(Reg.) Cte. Val. Exp. Val. Norm.
0° HH(900) |α1 + β|2 241.3 0.3
0° V V (900) |α2|2 637.6 0.8
0° HH(1900) |ηα1 − ξβ|2 42.23 0.05
0° V V (1900) |ηα2|2 311.7 0.4

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

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

β = 0.13
η = 0.70
α1 = 0.40
α2 = 0.85.

(4.4)

Portanto, define-se o estado para 900 cm−1 normalizado da seguinte maneira:

|SaS(900)⟩ =
√

0.72|V V ⟩+
√

0.28|HH⟩. (4.5)

Além disso, sabe-se, que a 45°, o sinal está inteiramente na polarização VV. Essa
característica faz com que os estados sejam escritos da seguinte maneira:

|SaS(900)⟩ = (α1 + α2 + β)|V V ⟩
|SaS(1900)⟩ = (η(α1 + α2)− ξβ)|V V ⟩.

(4.6)

A partir desses estados, pode-se obter uma contagem teórica esperada para VV a
45° nas duas regiões espectrais trabalhadas.

|α1 + α2 + β|2 × Contagens VV(0°) = 1207, para 900 cm−1;
|η(α1 + α2)− ξβ)|2 × Contagens VV(0°) = 207, para 1900 cm−1.

(4.7)

Esses valores teóricos estão de acordo com os respectivos dados experimentais
sinalizados na Figura 38.

A partir da intensidade de fótons correlacionados ISaS(∆τ = 0), valores relacionados
às Figuras 37-a até g, e da média das contagens acidentais ĪSaS(∆ ̸= 0), 37-h até l, utiliza-
se a equação (3.2) para obter o valor da função de correlação de segunda ordem. Os
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resultados para a região espectral de 900 cm−1, 1332 cm−1 e 1900 cm−1 estão representados
nos gráficos da Figura 39-a até c para as respectivas regiões utilizando a orientação
cristalográfica de 0°. Os gráficos das Figuras 39-d até f apresenta-se os resultados para g(2)

dessas três regiões espectrais na ordem supracitada para a posição ângular da amostra de
45°.

A análise dos resultados da função de correlação demonstra que os maiores valores
atingidos para todas as regiões espectrais são aqueles relacionados à orientação cristalográ-
fica de 0°. Nota-se que há uma assimetria nos valores de correlação para as polarizações
HH e VV nas duas orientações cristalográficas estudadas (0° e 45°) em relação às regiões
de 900 −1 e 1900−1. Essa assimetria é mais intensa (da ordem de 10 vezes) para os valores
relacionados à configuração HH(0°), ou seja, a configuração relacionada ao espalhamento
Raman. Apesar de os valores de intensidade de correlação Icorr

SaS serem altos para a região
de ressonância do diamante, vide Figura 38, os valores de g(2)(0) são baixos devido ao fato
de que nessa região espectral há uma grande quantidade de fótons descorrelacionados, o
que faz com que a média das contagens de fótons SaS acidentais seja alta, resultando em
um menor valor de g(2)(0).
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Figura 39 – Valores da função de correlação de segunda ordem para os fótons correlacio-
nados Stokes e anti-Stokes utilizando combinação de polarizações envolvendo
V e H. As figuras a), b) e c) são relacionadas à região espectral de 900 cm−1.
1332 cm−1 e 1900 cm−1, respectivamente, na orientação cristalográfica de 0°.
Já as figuras d), e) e f) representam as mesmas regiões espectrais das imagens
anteriores, entretanto com o diamante na posição angular de 45°. (Os dados
relacionados à região de 1332 cm−1 foram obtidos pelos histogramas de [9]).

Essa primeira análise do fenômeno estudado através desse experimento foi impres-
cindível para a confirmação de dois tipos de espalhamentos diferentes, um ressonante e
outro não ressonante. Fato que proporcionou um melhor entendimento do efeito estudado
e servindo como um norte para o experimento principal dessa dissertação que será dis-
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cutido na próxima seção. A análise teórica permitiu escrever os estados SaS em termos
da polarização relacionada a fenômenos eletrônicos e Raman, fato que não foi possível
em [10].

4.2 Experimento com monocromador

Nessa seção serão apresentados os resultados experimentais obtidos através da
montagem ilustrada na Figura 32, a qual utiliza o monocromador para selecionar a região
espectral de formação do par correlacionado SaS.

Tendo em vista a análise teórica efetuada na seção 2.2.3.5, o experimento efetuado
será descrito a partir de um espalhamento proveniente de uma mistura de quatro ondas
eletrônica, não ressonante, e uma mistura de quatro ondas mediada por fônon, ressonante.
Tal comportamento é detalhado na equação (2.159). Como o experimento foi efetuado
com um filtro fixo no APD-aS e a região espectral foi selecionada por uma estreita faixa de
resolução de ≈ 11 cm−1 pelo monocromador. Portanto, a intensidade Icorr

SaS ficará dependente
dessa característica, uma vez que fótons Stokes com um pequeno desvio de frequência
dos fótons anti-Stokes podem estar correlacinoados, ou seja, os fótons correlacionados
não necessariamente terão as mesmas frequências. Dessa forma, afim de englobar esse
raciocínio deverá efetuar a seguinte integração numérica:

I
corr/detun
SaS (ωS)ijkl =

∫ ωS+∆ω/2

ωS−∆ω/2

∫
FaS

Icorr
SaS (ωS, ωL, ω

′
L, ωaS)ijkldωaSdωS, (4.8)

em que ∆ω é igual à resolução espectral do monocromador, a qual é aproximadamente
11 cm−1 e FaS é a faixa de frequência que do filtro do APD-aS.

Os dados demonstrados aqui foram retirados dos histogramas de coincidência
gerados pelo sistema experimental de correlação. Antes de começar a análise dos valores
de intensidade de correlação e função de correlação, foi observado um background nos
dados do histograma, então afim de mapear esse background foi elaborado um gráfico com
os valores relacionados às polarizações VV, Figura 40-a, e HH, Figura 40-b, para ambas
orientações cristalográficas estudads (0° e 45°). Ao analisar esses gráficos, observa-se que
na região de ressonância o background aumenta em todas as configurações experimentais
estudadas, sendo mais acentuada na configuração 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 41-a,c) demonstra o comportamento das contagens ISaS(∆τ = 0), ou
seja, as contagens de correlação sem subtração das contagens acidentais. Na Figura 41-a),
observa-se que quando a amostra é posicionada a 0° o comportamento dos dados com
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Figura 40 – a) Demonstração do background em um histograma obtido no experimento.
Contagens de pares relacionadas ao background do setup experimental utili-
zando o monocromador, para b) polarização VV para as orientações cristalo-
gráficas de 0° e 45° e c) polarização HH para as mesmas posições angulares
do diamante.

polarização VV apresenta um padrão linear, enquanto que os fótons da mesma polarização,
porém provindos da configuração cristalográfica de 45°, apresentam uma curva ressonante.
A situação inverte quando analisa-se a polarização HH, pois o sinal ressonante é atribuído
à posição cristalográfica de 0° e o sinal linear à posição de 45°. Na região de ressonância,
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ou seja, a 1332 cm−1, o sinal HH(45°) apresenta um aumento e isso pode estar atribuído
ao aumento de contagens acidentais na região e não a um fenômeno físico de correlação.
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Figura 41 – Gráficos de contagens de correlação (ISaS(∆τ = 0)) em um segundo para as
polarizações a) VV e c) HH utilizando as duas orientações cristalográficas (0° e
45°) estudadas. Na figura há o gráfico de contagens acidentais (ĪSaS(∆τ ̸= 0))
para b) VV e d) HH, também, para as posições angulares do diamante
utilizadas. Todos os valores demonstrados foram corrigidos pela eficiência do
aparato experimental e pelo quadrado da potência utilizada nas medidas, vide
equação (3.4). Os valores de incerteza para contagens de correlação foram
calculados em relação à raiz quadrada da medida aferida. Para o valor do
erro das contagens acidentais, foi-se efetuada o desvio padrão da méida de
medidas acidentais.

Para cada uma das configurações de polarização e orientação cristalográfica, retira-
se do histograma as contagens acidentais. Visto que as contagens acidentais que ocorrem
ao longo da região espectral analisada são relacionadas ao sinal Raman descorrelacionado,
o sinal correspondente deve se assemelhar com uma medida típica de Raman por espectrô-
metro. Logo, o padrão dessas medidas segue o mesmo perfil espectral do laser, ou seja,
uma curva Gaussiana de (68± 2) cm−1, como pode ser visualizado na Figura 41-b,d). Já
a contribuição eletrônica descorrelacionada contribui para que o background da medida
seja maior do que as contagens de coincidências, visto que os efeitos eletrônicos são não
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ressonantes.

A análise de intensidade SaS está contida na Figura 42, a qual apresenta os
resultados de contagens de pares de fótons Stokes e anti-Stokes correlacionados (Icorr

SaS (∆τ =
0)) por um segundo para duas orientações cristalográficas e polarizações diferentes. As
medidas de correlação seguem a distribuição de Poisson, cujo erro é dado pela raiz quadrada
do número de contagens. Entretanto, observa-se que os dados de Icorr

SaS (∆τ = 0) apresentados
na Figura 42, possuem um desvio maior do que o erro esperado. Essa flutuação dos dados
é decorrente de instabilidades experimentais, como flutuações de alinhamento e potência
do laser durante a medida. Portanto, foi adotado como erro de Icorr

SaS (∆τ = 0) duas vezes o
desvio padrão da medida não ressonante. Sendo assim, o erro de Icorr

SaS nas polarizações HH
e VV para 0° é duas vezes o desvio padrão da medida não ressonante, que está relacionada
à medida com polarização VV. O mesmo se aplica para as medidas na configuração
cristalográfica de 45°.

A configuração experimental de excitação da amostra é a mesma do experimento
com filtros, 3.3.5, os fótons ωL estão sempre na polarização V para orientação cristalográfica
de 0º. Essa condição faz com que as únicas componentes de χ(3) sejam χ

(3)
V V V V e χ(3)

HV V H . A
contribuição Raman nesse tensor é dada pelo produto αijαkl, porém, devido às configurações
experimentais citadas em 3.1.2, a única componente não nula desse tensor é αHV . Isso
faz com que o termo de χ(3) relacionado ao Raman seja, somente, o relacionado ao
χ

(3)
HV V H ∝ αHV αV H

1.

Entretanto, quando a amostra está posicionada na configuração de 45º em relação
ao laboratório terá excitações do laser com componentes na polarização V e H. Assim, o
tensor de susceptibilidade terá componentes dadas por χ(3)

V V V V , χ(3)
HV V H , χ(3)

V V HH e χ(3)
V HV H ,

em que há contribuição eletrônica para todas elas. Porém, a contribuição Raman estará
somente na componente χ(3)

HV V H .

A partir dos resultados da Figura 42-a e c, pode-se fazer uma análise qualitativa
do comportamento das curvas a partir da contribuição dos tensores de susceptibilidade
eletrônica envolvidos. Portanto, para os dados de VV(0º), pontos em vermelho da Figura 42-
a, observa-se uma curva linear, indicando apenas a contribuição não ressonante eletrônica
em χ(3), como descrito pela equação (2.151). Já para os resultados de VV(45º), pontos
em azul da Figura 42-a, há um caráter ressonante atribuído ao espalhamento Raman
correlacionado, o qual soma-se com uma contribuição não ressonante eletrônica. Essa soma
das componentes do tensor de susceptibilidade obedece a relação demonstrada na equação
(2.152) e resulta em uma interferência construtiva antes da ressonância e destrutiva após.
Isso faz com que haja um caráter assimétrico nos valores de intensidade de pares de fótons
SaS antes e após a região de ressonância do diamante para essa configuração experimental.
1 Devido a simetria do tensor de polarizabilidade αHV = αV H .
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Para os dados apresentados na Figura 42-c, é possível examinar que o compor-
tamento das curvas modifica-se. A curva relacionada à HH(0º), pontos em vermelho,
apresenta um caráter ressonante atribuído à mistura de quatro ondas mediada por um
fônon, que se soma, nessa configuração, com uma mistura de quatro ondas puramente
eletrônica. Este comportamento é previsto pela teoria discutida na seção 2.2.3.5, na qual
a equação (2.153) descreve de forma geral fenômeno analisado. A descrição teórica pela
equação (2.153) prevê uma interferência construtiva antes da ressonância e destrutiva após
a ressonância, determinando uma assimetria na intensidade de pares de fótons SaS, a qual
pode ser observada na Figura 42-c. Em relação aos dados de HH(45º), observa-se que o
comportamento é linear devido apenas às contribuições relacionadas a espalhamentos com
transições eletrônicas. Este perfil linear da curva experimental é descrito teoricamente
pela equação (2.154), a qual possui somente componentes não ressonantes do tensor de
susceptibilidade eletrônica de terceira ordem.

Os dados sobre intensidade de formação de pares de fótons Stokes e anti-Stokes
correlacionados apresentados aqui estão de acordo com a teoria proposta na seção 2.2.3.5
visto a compatibilidade da previsão do comportamento ressonante e não ressonante pela
teoria de grupos incorporada na análise. Além disso, estes dados são compatíveis com os
resultados experimentais obtidos via seleção por filtros, vide 4.1. Entretanto, nesta seção a
correção por eficiência foi feita com maior qualidade, elucidando o comportamento não
ressonante das curvas relacionadas à VV(0º) e HH(45º).

A partir da equação (4.8), foi-se efetuada uma integração numérica e ajuste de
dados para as curvas ressonantes, isto é, aquelas correspondentes às configurações de
HH(0°) e VV(45°). Para as curvas não ressonantes, aquelas relacionadas à HH(45°) e
VV(0°), foi-se efetuado uma média dos valores.

Dessa forma, ao calcular o valor médio dos dados de intensidade relacionados à
configuração VV(0°), foi possível observar uma flutuação desses valores, indicada pelo
desvio padrão dos dados experimentais, em torno de 13% em relação à média. Esse
comportamento pode ser observado na Figura (42)-a, na qual a curva sólida em cor
vermelha clara corresponde ao valor médio da intensidade de pares SaS correlacionados em
VV(0°) e os pontos experimentais para VV(0°) estão em vermelho escuro. A raiz quadrada
da média desses valores será assumida como sendo AE(V V (0◦)), ou seja, a amplitude da
transição eletrônica relacionada ao espalhamento puramente eletrônico. A partir desse
valor foram utilizadas as seguintes contantes para ajuste da curva (4.8).

Um ponto importante a ser mencionado sobre os parâmetros utilizados para ajustar
as curvas teóricas é que somente AR(V V (45◦)), Re

(
AE(V V (45◦))

)
e Im

(
AE(V V (45◦))

)
foram constantes obtidas para o ajuste da curva. As demais constantes dependem de
parâmetros experimentais, como W e ωc, que estão relacionados, respectivamente, à
largura espectral do laser e ao comprimento de onda central do laser, e ων e γ, que
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Parâmetro Valor
AE(V V (0◦)) 223
AR(V V (45◦)) 51452

Re
(
AE(V V (45◦))

)
267

Im
(
AE(V V (45◦))

)
56

W 42 cm−1

γ 1/3 ps−1

ων 1332 cm−1

ωc 12804 cm−1

Tabela 4 – Tabela de parâmetros utilizados para ajuste das curvas experimentais demons-
trada na Figura 42-a.

dependem da frequência de vibração do fônon do diamante e do tempo de vida desse fônon,
respectivamente. Por fim, a constante AE(V V (0◦)) é obtida pela raiz quadrada da média
dos dados experimentais relativos à configuração experimental de VV(0°). Dessa forma, a
evidência de apenas três constantes de ajuste da curva teórica para os dados experimentais
demonstra a robustez da teoria proposta.

O resultado desse ajuste é observado na curva sólida em azul claro na Figura
(42)-a e os pontos experimentais para essa configuração estão em azul escuro. Desse
ajuste observa-se que a intensidade relacionada à contribuição eletrônica real na seleção de
polarização V V (45◦) é aproximadamente 1.4 vezes maior do que a intensidade relacionada à
contribuição eletrônica em V V (0◦), visto que |Re(AE(V V (45◦)))|2/|AE(V V (0◦))|2 ≈ 1.44.
Já a comparação relacionada à parte imaginária, a qual é atribuída a absorções eletrônicas,
é de aproximadamente 0.06 vezes o valor da intensidade de pares correlacionados SaS
em V V (0◦). A relação entre o termo real e imaginário de AE(V V (45◦)) demonstra que a
intensidade de absorção é 6% da intensidade do espalhamento relacionado a transições
eletrônicas em V V (45◦).

Observa-se que a contribuição da amplitude relacionada à mistura de quatro
ondas assistida por fônon é dominante em relação aos processos eletrônicos envolvi-
dos no espalhamento com configuração V V (45◦). Isso é evidente ao observar a razão
|AR(V V (45◦))|2/|AE(V V (0◦))|2, a qual demonstra que o módulo quadrado da amplitude
Raman é 5.3× 104 vezes maior do que o módulo quadrado da amplitude do espalhamento
puramente eletrônico em (V V (0◦)). Já para a mesma orientação cristalográfica, percebe-se
que esse mesmo parâmetro do espalhamento Raman é em torno de 3.7× 104 vezes maior
do que a parte real da intensidade relacionada a AE(V V (45◦)) e 8.5 × 105 vezes maior
do que a parte imaginária. Assim, observa-se que apesar de existir uma absorção para
tal espalhamento, ele é muito inferior à contribuição ressonante, resultando em pouca
influência no valor total de intensidade de pares de fótons SaS correlacionados.

Todos os valores discutidos anteriormente foram obtidos através dos ajustes das
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Figura 42 – Os gráficos a) e c) são referentes às contagens de pares correlacionados Stokes
e anti-Stokes para as respectivas polarizações VV e HH, nos quais cada um dos
gráficos demonstra as duas orientações cristalográficas utilizadas. A função
de correlação de segunda ordem g

(2)
SaS(0) para os dados experimentais obtidos

está demonstrada para a polarização VV em b) e para HH em d), em que há
duas curvas, cada uma relacionada a orientação angular utilizada. Os dados
foram corrigidos da mesma forma do que os da Figura 41 menos os dados de
g

(2)
SaS(0), os quais não se efetua esse tipo de correção (vide seção 3.4).

curvas teóricas e podem ser descritos resumidamente na Tabela 5.

Razão Valor
|Re(AE(V V (45◦)))|2/|AE(V V (0◦))|2 1.4
|Im(AE(V V (45◦)))|2/|AE(V V (0◦))|2 0.06
|Im(AE(V V (45◦)))|2/|Re(AE(V V (0◦)))|2 0.04

|AR(V V (45◦))|2/|AE(V V (0◦))|2 5.3× 104

|AR(V V (45◦))|2/|Re(AE(V V (45◦)))|2 3.7× 104

|AR(V V (45◦))|2/|Im(AE(V V (45◦)))|2 8.5× 105

Tabela 5 – Tabela de razões 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 polarização HH
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nas duas orientações cristalográficas estudadas. Para o dados que não apresentam compor-
tamento não ressonante, ou seja, aqueles relacionados à HH(45°), foi-se efetuada a média
desses dados e observou-se um desvio padrão de 18% dos valores em relação à média,
como observado na Figura (42)-c através da curva sólida vermelha. Além disso, por meio
da raiz quadrada do valor dessa média foi-se efetuado o ajuste nos dados de intensidade
relacionados à configuração de HH(0°). Os parâmetros de ajuste foram:

Parâmetro Valor
AE(HH(45◦)) 54
AR(HH(0◦)) 51452

Re
(
AE(HH(0◦))

)
113

Im
(
AE(HH(0◦))

)
9

W 42 cm−1

γ 1/3 ps−1

ων 1332 cm−1

ωc 12804 cm−1

Tabela 6 – Tabela de parâmetros utilizados para ajuste das curvas experimentais demons-
trada na Figura 42-c.

Através desses parâmetros de ajuste foi possível determinar a curva teórica em cor
azul clara da Figura (42)-c. Esse ajuste possibilita o cálculo da razão entre a intensidade
da parte real da contribuição eletrônica associada à configuração HH(0°) e da intensidade
da contribuição puramente eletrônica para HH(45°), |Re(AE(HH(0◦)))|2/|AE(HH(45◦))|2.
Essa relação demonstra que a parte real da mistura de quatro ondas eletrônica relacionada
à configuração HH(0°) é em torno de 4.4 vezes maior do que a contribuição não ressonante
em HH(45°). Novamente, a contribuição relacionada à absorção, Im((AE(HH(0◦)))), é
0.35 vezes a intensidade relacionada à amplitude AE(HH(45◦)).

Em relação ao módulo quadrado da amplitude Raman da condição experimental
HH(0°), observa-se que ele é 9.2 × 105 maior do que a parte puramente eletrônica em
HH(45°). A comparação entre essa contribuição Raman com o módulo de A(Re)E(HH(0◦))
é da mesma ordem de magnitude, cujo valor é em torno de ≈ 2.1× 105. Vislumbrando essa
mesma comparação entre a amplitude Raman com a relacionada à absorção, visualiza-se
que proporção de absorção é pequena. embora a absorção seja pequena em comparação
com outros fenômenos estudados, ela existe e é importante para ajustar o comportamento
da parte após a ressonância da curva (4.8) aos dados experimentais. As razões entre os
valores obtidos pelo ajuste dos dados experimentais, que permitiram a comparação entre
as intensidades de espalhamento descritas anteriormente, estão exemplificadas na Tabela
7.

Após obter todos os parâmetros de ajuste para as duas polarizações utilizadas e
em relação a cada uma das orientações cristalográficas, pôde-se comparar a contribuição
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Razão Valor
|Re(AE(HH(0◦)))|2/|AE(HH(45◦))|2 4.4
|Im(AE(HH(0◦)))|2/|AE(HH(45◦))|2 0.03
|Im(AE(HH(0◦)))|2/|Re(AE(HH(0◦)))|2 0.06
|AR(HH(0◦))|2/|AE(HH(45◦))|2 9.2× 105

|AR(HH(0◦))|2/|Re(AE(HH(0◦)))|2 2.1× 105

|AR(HH(0◦))|2/|Im(AE(HH(0◦)))|2 3.2× 107

Tabela 7 – Tabela de razões para as intensidades de espalhamento obtidas através das
constantes de ajustes dadas na Tabela 6.

da amplitude Raman em relação às duas curvas ressonantes e verificar que essa amplitude
é a mesma. Isso indica que ao rotacionar o cristal de diamante a contribuição Raman não
se altera, apenas troca sua polarização.

Além disso, pode-se comparar a contribuição puramente eletrônica nas duas polari-
zações estudadas, isto é, AE(V V (0◦)) e AE(HH(45◦)). A razão entre o módulo dessas duas
amplitudes demonstra que a orientação cristalográfica de 0° com a seleção de polarização
VV é 17 vezes mais intensa do que a contribuição puramente eletrônica provinda de
HH(45◦). Já a comparação para as amplitudes na curva ressonante que somam com a
parte do espalhamento Raman, ou seja, AE(V V (45◦)) e AE(HH(0◦)), observa-se que a
razão |AE(V V (45◦))|2/|AE(HH(0◦))|2 demonstra que a intensidade da parte real relacio-
nada à VV(45°) é 5.6 vezes maior do que a intensidade da parte real de HH(0°). Por fim,
observa-se que essa mesma razão para a parte imaginária de ambas amplitudes resulta em
uma contribuição 37 vezes maior para a configuração VV(45°). Dessa forma, observa-se
que apesar da contribuição Raman ser a mesma para ambas polarizações nas orientações
cristalográficas estudadas a contribuição eletrônica na polarização VV é sempre maior do
que a observada em HH. Essas comparações de valores estão descritas na Tabela 8.

Razão Valor
|AR(HH(0◦))|2/|AR(V V (45◦))|2 1

|Re(AE(V V (45◦)))|2/|Re(AE(HH(0◦)))|2 5.6
|Im(AE(V V (45◦)))|2/|Im(AE(HH(0◦)))|2 37.3

|AE(V V (0◦))|2/|AE(HH(45◦))|2 17.3
Tabela 8 – Comparação entre as intensidades de espalhamento entre as Figuras 42-a e c.

A partir dessa análise do ajuste das curvas experimentais é possível obter a
contribuição individual da parte real e imaginária da mistura de quatro ondas eletrônica
e Raman que se somam na equação (2.158). Dessa forma, a Figura 43-a demonstra o
comportamento de cada uma dessas componentes para a configuração VV(45°). Nessa
figura, está explícita a soma, curva em vermelho, das quatro outras curvas relacionadas
aos fenômenos de espalhamento estudado. Observa-se que a contribuição eletrônica real e
imaginária faz com que a curva resultante seja deslocada para cima, enquanto que a soma
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da parte real e imaginária do Raman faz com que surja o padrão de assimetria. A mesma
análise pode ser efetuada para a configuração de HH(0°), Figura 43-b, na qual a curva
resultante da soma, também em vermelho, é deslocada para cima devido às contribuições
eletrônicas e a soma da parte real e imaginária do Raman faz com que o padrão de
assimetria surja.
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Figura 43 – Gráficos para a configuração experimental de polarização e orientação crista-
lográfica a) VV(45°) e b) HH(0°), evidenciando o comportamento da parte
imaginária relacionada à mistura de quatro ondas eletrônica, curva em ciano; a
parte real desse mesmo espalhamento, curva azul claro; a parte iamginária da
mistura de quatro ondas assistida por fônon, curva em azul escuro; e a parte
real desse espalhamento, curva em roxo. Todas essas curvas foram efetuadas
utilizando a equação (2.158) convoluida com a largura do filtro anti-Stokes
e a resolução do monocromador com todos os parâmetros de fit comentados
anteriormente.

A última análise dos dados experimentais obtidos nesse trabalho será feita a partir
dos dados de g(2)(0). Para que se obtenha o valor da função de correlação de segunda
ordem foi utilizado as contagens de correlação da Figura 41-a,c) e as contagens acidentais,
vide Figura 41-b,d). Assim, através da equação (3.2) obtêm-se o valor g(2)

SaS(0) para as
diferentes configurações de polarização estudadas. Visto que a função de correlação é
obtida por uma razão do número de contagens de fótons correlacionados, pode-se utilizar o
erro da medida através da regra da derivada parcial na equação (3.2), utilizando como erro
de ISaS(∆τ = 0) a raiz quadrada do valor correspondente e para o erro de ĪSaS(∆τ ̸= 0) o
desvio padrão da média.

O comportamento demonstrado na Figura 42 - b) representa a função de correlação
para a polarização VV nas duas orientações cristalográficas empregadas. Observe que em
ambas configurações experimentais o valor de g(2)

SaS(0) > 2 fora da ressonância, indicando
que o fenômeno estudado não possui análogo clássico. Já a Figura 42-d) demonstra o
comportamento da função de correlação para a polarização HH para 0° e 45°. Nessa
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polarização os valors são menores do que os apresentados na Figura 42 - b), porém ainda
possuem valores maiores que dois.

É importante observar que para os sinais relacionados à mistura de quatro ondas
mediada por um fônon, há uma assimetria nos valores de g(2)

SaS(0) antes e após o pico,
enquanto que o para as curvas associadas a fenômenos puramente eletrônicos há um
pequeno declíneo do valor. Observa-se, também, que o valor da função de correlação
possui uma queda para a região de ressonância. Essa queda pode ser facilmente explicada
devido ao aumento de contagens acidentais na região espectral analisada, vide Figura
42-b,d). Além disso, observa-se que os valores de g(2)

SaS(0) encontrados para a orientação
cristalográfica de 0° são superiores aos valores de 45°.

O comportamento assimétrico de g(2) para as dados experimentais relacionados às
medidas de VV(45°) e HH(0°) é explicado devido à característica do sinal ISaS ressonante
relacionado ao espalhamento Raman nessas configurações. Devido a isso, quando a medida
não possui esse tipo de comportamento, no caso das medidas relacionadas à mistura de
quatro ondas eletrônica, o comportamento de g(2) é simétrico e contínuo após a região de
ressonância do material.

Os dados de g(2) podem ser comparados entre as curvas ressonantes e não ressonantes.
No caso da parte ressonante, a curva com polarização vertical e orientação cristalográfica
de 45◦ apresenta um valor da função de correlação de segunda ordem duas vezes maior em
comparação com a polarização horizontal a 0◦ antes da ressonância, e aproximadamente
três vezes maior após a ressonância. Em relação à parte não ressonante, a média dos
valores antes e após a ressonância com configuração VV(0◦) é 4 vezes maior do que a dos
dados com polarização e orientação cristalográfica de HH(45◦). Foi utilizada a média dos
valores antes e após a ressonância para medidas envolvendo a mistura de quatro ondas
puramente eletrônicas, devido ao caráter retilíneo desses resultados.
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5 Conclusão

O estudo do espalhamento Raman correlacionado tem revelado várias propriedades
da interação radiação-matéria em materiais transparentes, principalmente no diamante.
O trabalho efetuado nesta dissertação teve como principal objetivo explorar esse tipo
de interação, que resulta na assimetria de intensidade na formação de pares Stokes e
anti-Stokes correlacionados no diamante.

A combinação da dependência da frequência e da polarização, em conjunto com duas
posições cristalográficas da amostra utilizada no experimento, possibilitou o entendimento
do fenômeno como uma mistura de quatro ondas com resposta ressonante e não ressonante.
A parte ressonante do processo é atribuída a transições assistidas por fônons, relacionada
ao processo Raman. Já a parte não ressonante está relacionada ao processo eletrônico,
pois o sistema de excitação utilizado não possui energia suficiente para gerar transições
eletrônicas ressonantes no diamante. Entretanto, todos os fenômenos possuem uma ligação
com o tensor de susceptibilidade do diamante, ou seja, é uma característica do material.

A separação dos processos ressonantes e não ressonantes através da polarização foi
documentada na literatura [58,64]; entretanto, a análise foi feita através da técnica CARS.
Apesar de uma similaridade das técnicas SaS e CARS em relação à mistura de quatro
ondas, os processos são diferentes. Assim, o resultado experimental desta dissertação
demonstra uma característica importante do processo SaS não descrita na literatura.

A partir da análise teórica efetuada nos dados experimentais de intensidade de
fótons correlacionados Stokes e anti-Stokes, foi possível observar que a contribuição da
amplitude Raman é a mesma para ambas orientações cristalográficas analisadas, porém
com polarizações diferentes. Examinou-se, também, a intensidade Icorr

SaS para a contribuições
puramente eletrônica para V V (0°) é 17 vezes maior do que a intensidade relacionada a
esse mesmo tipo de espalhamento, porém com configuração experimental de polarização
e orientação cristalográfica de HH(45°). Em relação à amplitude eletrônica que soma
com a amplitude Raman para V V (45°) e HH(0°), observou-se que a intensidade da parte
real de V V (45º) é 5.6 vezes maior do que a intensidade correspondente à configuração
HH(0°). Para a parte imaginária, a qual é atribuída a fenômenos de absorção, observou-se
que a intensidade eletrônica de V V (45°) é 37 vezes maior do que a intensidade eletrônica
imaginária a HH(0°). Essa análise foi crucial para compreender que, apesar de a amplitude
Raman ser a mesma para orientações cristalográficas diferentes com seleção de polarização
diferente, a amplitude eletrônica é maior para a seleção de polarização V V .

Visto a grande convergência entre os dados experimentais e os dados teóricos,
a descrição teória e os dados experimentais do espalhamento Raman correlacionado
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apresentados nesse trabalho indicam uma nova abordagem no estudo do fenômeno. Por
meio disso, consegue-se explicar características de dispersão em frequência e polarização
do espalhamento SaS sem necessidade de evocar o potencial de interação inspirado pela
teoria de BCS da supercondutividade [6, 7]. Ou seja, o modelo proposto nessa dissertação
é suficiente para explicar o fenômeno.

Diante do exposto, pode-se vislumbrar a técnica SaS como uma nova ferramenta de
caracterização de materiais, devido à sua capacidade investigativa em relação ao tensor de
susceptibilidade da amostra de interesse. Além disso, o estudo da função de correlação de
segunda ordem demonstrou que o fenômeno não possui um análogo clássico, evidenciando a
natureza quântica do processo SaS. Devido ao fato de que, recentemente, foi demonstrada a
violação da desigualdade de Bell para o espalhamento SaS [9], a investigação de g(2)(0) feita
aqui possibilita uma elucidação do motivo dessa desigualdade ser violada para a orientação
cristalográfica de 0°, abrindo vias para a introdução da técnica SaS em protocolos de
informação quântica.

Em suma, conclui-se que a investigação efetuada neste trabalho de dissertação
possibilitou um melhor entendimento da interação radiação-matéria via processo SaS.
Através das diferentes respostas do diamante em relação às diferentes configurações de
excitação utilizadas, foi possível estabelecer a ligação entre o fenômeno e as características
estruturais do diamante devido ao tensor de susceptibilidade eletrônica. As propriedades
físicas exploradas nesta dissertação fazem com que o seu tema seja uma rica combinação
de física do estado sólido, óptica quântica e óptica não linear.
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