
 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLÂNDIA 

INSTITUTO DE FÍSICA 
PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM FÍSICA 

 
 
 

Nilmar Silva Camilo 

 
 
 

CARACTERIZAÇÃO TERMO-ÓPTICA DA MATRIZ 
PANK DOPADA COM CdS E Nd3+ 

 
 
 
 

 

 

 

 

Uberlândia – MG 

JUNHO/2021



NILMAR SILVA CAMILO 
 

 

 

CARACTERIZAÇÃO TERMO-ÓPTICA DA MATRIZ 

PANK DOPADA COM CdS E Nd3+ 
 

 

 

 
Dissertação apresentada ao 

programa de Pós-graduação em Física do 

Instituto de Física da Universidade 

Federal de Uberlândia, como parte dos 

requisitos para obtenção do grau de 

mestre em física. 
 

 
Área de Concentração: Física da Matéria 

Condensada 

 

 

 

Orientador: Prof. Dr. Acácio Aparecido 

de Castro Andrade 

 
 

 

Uberlândia- MG 

JUNHO/2021  



Camilo, Nilmar Silva, 1990-C183

2021 Caracterização termo-óptica da matriz PANK dopada com

CdS e Nd3+ [recurso eletrônico] / Nilmar Silva Camilo. -

2021.

Orientador: Acácio Aparecido de Castro Andrade.

Dissertação (Mestrado) - Universidade Federal de

Uberlândia, Pós-graduação em Física.

Modo de acesso: Internet.

CDU: 53

1. Física. I. Andrade, Acácio Aparecido de Castro,

1970-, (Orient.).  II. Universidade Federal de

Uberlândia. Pós-graduação em Física. III. Título.

Disponível em: http://doi.org/10.14393/ufu.di.2021.368

Inclui bibliografia.

Ficha Catalográfica Online do Sistema de Bibliotecas da UFU

com dados informados pelo(a) próprio(a) autor(a).

Bibliotecários responsáveis pela estrutura de acordo com o AACR2:

Gizele Cristine Nunes do Couto - CRB6/2091





02/07/2021 SEI/UFU - 2858893 - Ata de Defesa - Pós-Graduação

https://www.sei.ufu.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir_web&acao_origem=arvore_visualizar&id_documento=3216080&infra_siste… 2/2

Documento assinado eletronicamente por Acacio Aparecido de Castro Andrade, Professor(a) do
Magistério Superior, em 24/06/2021, às 14:32, conforme horário oficial de Brasília, com fundamento
no art. 6º, § 1º, do Decreto nº 8.539, de 8 de outubro de 2015.

Documento assinado eletronicamente por Liliana Sanz de La Torre, Professor(a) do Magistério
Superior, em 24/06/2021, às 14:32, conforme horário oficial de Brasília, com fundamento no art. 6º,
§ 1º, do Decreto nº 8.539, de 8 de outubro de 2015.

Documento assinado eletronicamente por VIrgílio de Carvalho dos Anjos, Usuário Externo, em
01/07/2021, às 16:08, conforme horário oficial de Brasília, com fundamento no art. 6º, § 1º, do
Decreto nº 8.539, de 8 de outubro de 2015.

A auten�cidade deste documento pode ser conferida no site
h�ps://www.sei.ufu.br/sei/controlador_externo.php?
acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0, informando o código verificador 2858893 e
o código CRC 5F6BE39B.

Referência: Processo nº 23117.040664/2021-32 SEI nº 2858893

http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
https://www.sei.ufu.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0


i 
 

 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

“ Com homens que não creem em mim, não posso nem quero me associar”. 

Ludwig Van Beethovenn 

  



ii 
 

CAMILO, N. S., Caracterização termo-óptica da matriz PANK dopara com CdS e 

Nd3+. 2021. 99f. Dissertação (mestrado) – Programa de Pós-Graduação em Física, 

Universidade Federal de Uberlândia, Uberlândia 2021. 

 

RESUMO 

 

As amostras de vidro fosfato 40P2O5-20Al2O3-35Na2O-5K2O dopadas com íons de Nd3+ e 

pontos quânticos de CdS produzidas pelo método de fusão tiveram suas propriedades ópticas e 

estruturais estudadas. Neste estudo foram analisados dados de absorbância óptica, 

fotoluminescência, tempo de vida, espectroscopia Raman, z-scan e lente térmica. O crescimento 

dos pontos quânticos foi confirmado pelos espectros de absorção, fotoluminescência, 

microscopia de transmissão eletrônica e espectroscopia Raman. Com o acréscimo de Nd3+ foi 

constatado a transferência de energia dos pontos quânticos de CdS para os íons de Nd3+. Os 

dados de Raman e de tempo de vida revelam uma grande possibilidade dos íons de Nd3+ estarem 

em sítios distintos na matriz dopada com CdS e isso afeta o tempo de vida quando diferentes 

comprimentos de onda de excitação são usados. Os dados de z-scan com excitação direta dos 

pontos quânticos mostram efeitos não lineares de segunda e quarta ordem e tais resultados 

revelam uma diferença de polarização diferente para cada concentração de CdS. Os dados de 

lente térmica com excitação direta do íon de Nd3+ mostram uma eficiência quântica de 

fotoluminescência semelhante a mesma amostra não dopada com CdS. 

 

Palavras Chave: z-scan, lente térmica, transferência de energia, espectroscopia, matriz PANK, 

neodímio, nanocristais de CdS 
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ABSTRACT 
 

The phosphate glass samples 40P2O5-20Al2O3-35Na2O-5K2O doped with Nd3+ ions and CdS 

quantum dots produced by the fusion method had their optical and structural properties studied. 

In this study, optical absorbance, photoluminescence, lifetime, Raman spectroscopy, z-scan and 

thermal lens datas were analyzed. The quantum dots growth was confirmed by the absorption 

spectra, photoluminescence, transmission electron microscopy and Raman spectroscopy. With 

Nd3+ addition, the energy transfer from the CdS quantum dots to the Nd3+ ions was observed. 

The Raman spectroscopy and lifetime data reveal a great possibility that the Nd3+ ions are at 

different sites in the CdS doped matrix and this affects the lifetime when different excitation 

wavelengths are used. The z-scan data with direct quantum dots excitation show second and 

fourth order nonlinear effects and such results reveal a different polarization difference for each 

CdS concentration. The thermal lens data with direct Nd3+ ions excitation shows a quantum 

efficiency similar to the same sample not doped with CdS. 

 

Keywords: z-scan, thermal lenz, energy transference, spectroscopy, PANK matrix, neodymium, 

CdS nanocrystals 
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1. Características do sistema estudado 
O ramo da física conhecido como óptica é o responsável por estudar a interação da 

radiação luminosa com a matéria 1. Os fundamentos básicos da óptica já eram conhecidos e 

descritos de forma qualitativa, como o fenômeno de refração 2, isso antes de Isaac Newton 

(1643-1727) que escreveu seu conhecido livro Opticks 3 registrando os conhecimentos sobre a 

óptica geométrica. 

Até esta data, a óptica geométrica era muito bem descrita pela teoria corpuscular da luz 

proposta por Isaac Newton e amplamente aceita pela comunidade científica da época. Mas um 

contemporâneo de Newton, Christiaan Huygens (1629 - 1695), propõe uma solução totalmente 

diferente para explicar o fenômeno de difração e propõe que a luz possui natureza ondulatória 
1. Historicamente, a proposta de Huygens só começou a ser aceita e ter relevância com as 

pesquisas de Thomas Young (1773 - 1829) sobre efeitos de interferência da luz e por Augustin-

Jean Fresnel (1788 - 1827) e sua pesquisa sobre difração da luz 4. Este impasse no meio 

científico ficou inicialmente sem resposta, pois não havia maneira efetiva ainda de descartar 

alguma das teorias. 

Sendo descortinado concomitantemente com a óptica, o eletromagnetismo caminhou 

com a ajuda de Michael Faraday (1791 - 1867) que estudou a rotação da polarização quando a 

luz atravessa determinados tipos de meio na presença de campos magnéticos intensos. Além 

disso James Clerk Maxwell (1831 - 1879) contribuiu com as conhecidas equações de Maxwell 

que faz uma ligação clara do eletromagnetismo com a óptica mostrando que a luz é uma onda 

eletromagnética 1. 

Ao se aproximar do fim do século XIX, os horizontes da física se ampliam graças a 

descoberta de algo novo que se inicia com os estudos da radiação de corpo negro feita por Max 

Karl Ernst Ludwig Planck (1858 - 1947). Proposta pela primeira vez a quantização da energia 

e mediante a tal evidência, Albert Einstein (1879 - 1955), também movido pela ideia do 

quantum de energia consegue explicar o efeito fotoelétrico. Com as descobertas de Planck e 

Einstein sobre a existência do quantum energético surge a noção do que hoje é conhecido como 

fóton 5. 

Mediante a estas evidências, notou-se que no mundo microscópico da mecânica 

quântica, a luz se comporta hora como partícula, evidenciado pela radiação de corpo negro e 

efeito fotoelétrico, hora se comporta como onda que explica a estabilidade atômica do modelo 

de Bohr e a difração de elétrons 6. Neste ponto pode ser notado que o embate entre Newton e 
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Huygens em relação a luz ser onda ou partícula, somente tem sucesso quando é adotado a 

natureza de dualidade onda partícula da luz. 

Até aqui a óptica está bem estabelecida e mostra que as propriedades ópticas tem 

comportamento linear com a potência incidente da radiação e este ramo é conhecido como 

óptica linear. 

Uma nova descoberta no ramo da óptica é feito na década de 1960 e muda a forma de 

irradiar os materiais. Antes desta data, a espectroscopia estudava as propriedades ópticas dos 

materiais com fontes de luz de baixa intensidade, ou seja, apenas termos de primeira ordem da 

susceptibilidade elétrica eram estudados até aquele momento, pois ainda não haviam formas 

práticas de induzir efeitos de ordem superior. Isso tudo mudou com a montagem das primeiras 

fontes de luz laser que utilizava rubi como meio ativo 7, feito por Theodore Harold Maiman 

(1927 - 2007), que revoluciona a óptica e a espectroscopia. 

Com o uso das fontes laser, os físicos começaram a estudar alguns materiais que só 

podiam ser compreendidos admitindo efeitos ópticos não lineares, ou seja, passaram a 

considerar termos maiores que primeira ordem da susceptibilidade elétrica e tal fato se deve 

exposição de alguns materiais a campos eletromagnéticos de alta intensidade 1. 

Tal característica é interessante pois confere a alguns destes materiais qualidades para 

fabricação de processadores ópticos que contam com alta eficiência de processamento de dados 

e baixo consumo de energia, pois em comparação com os atuais processadores, os 

processadores ópticos se utilizam de ondas eletromagnéticas que não sofrem perda de energia 

por efeito Joule que afeta qualquer aparelho que é percorrido por uma corrente elétrica 8. 

Nesta área, encontrar materiais que apresentem comportamento não linear com 

exposição a campos eletromagnéticos de baixa intensidade traria uma viabilidade muito maior 

a estas aplicações em termos de tamanho dos dispositivos e consumo energético.  

Os estudos das propriedades ópticas não lineares são possíveis com a ajuda de algumas 

técnicas já conhecidas e estudadas como a mistura de ondas, a interferometria não linear e a 

técnica z-scan sendo esta última uma das técnicas utilizadas neste trabalho 9. 

Este trabalho tem como objetivo entender um pouco mais sobre os processos de 

transferência de energia e suas propriedades térmicas e ópticas não lineares da matriz PANK 

(P2O5 + Al2O3 + Na2O + K2O) dopada com íons de neodímio e nanocristais de sulfeto de cádmio 

(CdS). Embora o vidro PANK dopado com Nd3+ já seja relativamente bem conhecido, o 

conhecimento de suas propriedades térmicas e ópticas com pontos quânticos ainda não são. 

Para o estudo destas propriedades, neste trabalho foram utilizadas as técnicas de absorção 

óptica, fotoluminescência, tempo de vida, z-scan e lente térmica.  
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2. Características do sistema estudado 
Neste capítulo serão discutidas as características da matriz vítrea fosfato e dos dopantes 

utilizados: pontos quânticos de CdS e íons de neodímio. 

 

2.1. Matriz de vidro fosfato 
Os vidros são materiais conhecidos a muitos anos pela humanidade e até são 

considerados por muitos cientistas como um dos materiais mais antigos do mundo 10. O vidro é 

um sólido resultante do resfriamento rápido de um líquido de forma que o ordenamento atômico 

seja de curto alcance, fazendo com que seu resultado seja um material amorfo, ou seja, não 

tenha periodicidade estrutural e que ainda apresenta o fenômeno de transição vítrea, Tg 10. 

Os vidros fosfatos são obtidos a partir da base do reagente formador pentóxido de 

fósforo (P2O5) e são comumente utilizados para a produção de meios ativos para lasers 11. O 

sucesso para esta finalidade se deve as ótimas propriedades térmicas e ópticas como elevado 

valor de expansão térmica, baixa temperatura de fusão e alta solubilidade de íons de terra-rara 

sem que se torne cristalino 12–15, além de possuir alta transparência, durabilidade e resistência ao 

ataque de água 16. Um ponto negativo do vidro fosfato é a sua baixa resistência química quando 

comparado aos vidros boratos e silicatos 17. 

Este tipo de matriz vítrea é obtido através da mistura do óxido P2O5 que age como 

formador de rede em conjunto com óxidos modificadores Na2O e K2O, além de um óxido 

intermediário Al2O3. A proporção destes óxidos determina algumas características da matriz. O 

oxido formador P2O5 é opticamente transparente e aumenta a estabilidade térmica da matriz. A 

adição do óxido Na2O reduz o ponto de fusão e aumenta a homogeneização do sistema por 

reduzir defeitos e bolhas na matriz. Já os óxidos Al2O3 e K2O melhoram as propriedades 

mecânicas, aumentam a resistência química e reduzem a densidade do grupo hidroxila (OH). 

Yadav e Sing 18 estudaram através da espectroscopia Raman a estrutura de várias matrizes 

vítreas, dentre elas a matriz vidro fosfato. 

Um estudo promovido por Messias et al. 17 mostra que nos vidros fosfatos, as 

propriedades termo-ópticas como difusividade térmica (D), condutividade térmica (K) e 

variação do caminho óptico com a variação da temperatura (ds/dT) se mantem com valores 

muito próximos, mostrando que a base da matriz vítrea é dominante sobre estas características 

mesmo com a matriz dopada. 
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Utilizando a mesma matriz de vidro fosfato mas dopada com íons de érbio (Er3+) Caetano 20 

observou que esta matriz é uma boa hospedeira por apresentar boas propriedades ópticas além 

de suportar uma grande concentração de terra-rara. Além disso, os íons de Er3+ apresentaram 

uma eficiência quântica da fotoluminescência (η) com valores próximos de 90%. Uma 

abordagem semelhante também foi feita por Andrade et al. 21 nesta mesma matriz utilizando 

íons de Nd3+ e os resultados apontaram η ≈ 90%. Estes resultados mostram que a matriz à base 

de vidros fosfatos é bastante promissora para estudos com íons de TR, pois permite que estes 

íons apresentam alta eficiência quântica de fotoluminescência. 

 

2.2. Íons de Neodímio (Nd) 
Os íons de terra-rara (TR) possuem diversas aplicações como memória para 

computadores, DVDs, baterias recarregáveis, smartphones, conversores catalíticos, ímãs, 

iluminação fluorescente, dispositivos ópticos dentre outras 22,23. 

Os átomos de TR possuem uma configuração eletrônica bastante particular. Os átomos 

desta classe possuem em sua configuração eletrônica neutra a distribuição eletrônica do gás 

nobre Xenônio ((Xe) = 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p6 5s2 4d10 5p6) acrescido de elétrons nas 

camadas 6s2 ou 5d6 6s2 com o nível 4f semipreenchido que depende do átomo analisado com 

exceção do Escândio e o Ítrio que não possuem elétrons na cada 4f. 

De maneira geral, os lantanídeos atraem a atenção dos pesquisadores devido ao 

fenômeno de blindagem da carga nuclear e a repulsão intereletrônica 23,24. O aumento do número 

atômico aumenta o número de elétrons que preenchem a camada 4f e esta por sua vez é um 

orbital mais interno e possui menor capacidade de blindagem quando comparados aos demais 

orbitais, pois a repulsão coulombiana dos elétrons é superada pela força de atração devido ao 

aumento da carga nuclear. Desta forma, a atração do núcleo em relação aos orbitais 5s, 5p (e 

6s, no caso dos átomos neutros) se torna mais intensa propiciando a redução do raio atômico 

desta família com o aumento do número atômico devido à baixa blindagem do orbital 4f. Este 

efeito é conhecido como contração lantanídica. 

No caso do Nd, em sua forma mais estável apresenta a configuração trivalente (Nd3+) 

com distribuição eletrônica (Xe) 4f3. Nesta configuração, este íon perde seus elétrons mais 

externos e os elétrons da camada 4f passam a ser os portadores de carga mais fracamente ligados 

ao núcleo com energia de ligação semelhante aos elétrons na camada 5d 25. Neste contexto, a 

fácil remoção dos elétrons desta camada a faz dominante sobre as propriedades ópticas, visto 

que a absorção e emissão óptica agem principalmente sobre este orbital. 
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Figura 2.1: Diagrama das transições dos níveis energéticos do Nd3+ em unidades de cm-1para as principais 

aplicações ópticas deste íon. Diagrama adaptado15. 

 
 

O diagrama da Figura 2.1 mostra a estrutura dos níveis de energia do íon de Nd3+. A 

nomenclatura destes níveis usa a estrutura sLj onde a letra maiúscula (L) corresponde ao 

momento angular orbital, a letra sobrescrita (s) representa a multiplicidade do spin e a letra 

subscrita (j) representa o momento angular total. O nível fundamental é o 4I9/2 e pode absorver 

o espectro luminoso visível promovendo elétrons para níveis mais energéticos que decaem para 

o nível metaestável 4F3/2. Este é um nível laser que possui tempo de vida radiativo na ordem de 

200–1100 μs 26. Do nível metastável, os elétrons podem decair radiativamente para níveis menos 

energéticos e estas transições permitem que o íon luminesça no infravermelho, mais 

especificamente em 880, 1064, 1340 e 1800 nm. Devido transição 4F3/2→4I15/2 do íon de Nd3+ 

estar na segunda janela de telecomunicação 24, esta é comumente usada em dispositivos ópticos. 

 
Figura 2.2: Diagrama de sistema de três e quatro níveis. 
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Os íons de Nd3+ também apresentam outra característica óptica desejável: um sistema 

de quatro níveis. A Figura 2.2 mostra dois sistemas distintos, três níveis (esquerda) e quatro 

níveis (direita). Em ambos os casos há uma fonte que leva os elétrons do estado fundamental 

Eg para o estado excitado Eex. Este estado excitado não é estável e o elétron decai de forma não 

radiativa, ou seja, com emissão de fônons, para um estado chamado metaestável Emet. Neste 

estado o elétron permanece por um determinado tempo até decair emitindo um fóton. Em um 

sistema de três níveis o elétron volta ao nível fundamental Eg e no sistema de quatro níveis ele 

volta a nível mais energético que o fundamental E1 tendo uma nova relaxação não radiativa 

para voltar para o estado fundamental Eg. Sistemas de três níveis podem reabsorver a emissão 

pois a diferença de energia entre o decaimento radiativo e o bombeio é muito pequena. Já em 

sistemas de quatro níveis, esta reabsorção é praticamente impossível devido a diferença de 

energia inviabilizar o processo. Em geral, os decaimentos não radiativos ocorrem quando a 

diferença de energia entre níveis é inferior a 5-6 fônons, caso contrário o decaimento radiativo 

é favorável. 

 
Figura 2.3: Esquema que mostra a diferença do padrão de emissão de um gás, um cristal, uma solução e 

um material amorfo 

 
 

A Figura 2.3 mostra de forma esquemática e qualitativa a diferença de emissão entre 

diferentes tipos de materiais. Podemos observar que, gases possuem emissões bastante finas e 

definidas e que cristais possuem emissões também bem definidas, porém um pouco mais largas 

que um gás. Já as soluções possuem emissão largas, mas ainda sendo possível distinguir picos. 

Em contrapartida, a emissão de um sólido amorfo é larga e dificulta a distinção de bandas de 
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emissão. Esta diferença é devido a distorções nos orbitais eletrônicos devido ao campo local 

que distorce a nuvem eletrônica do emissor podendo alargar a emissão da mesma. Portanto, o 

resultado final depende do meio. 

Em especial, os íons de TR quando hospedados em matrizes vítreas passam a exibir 

picos mais largos em relação a situação onde eles estão em meios cristalinos como pode ser 

visto na Figura 2.4. É possível notar que, quando em meio cristalino, as emissões são finas e 

quando colocado em meio amorfo aparece uma banda larga. Para algumas aplicações, a perda 

de um padrão de emissão ou mesmo de absorção bem definida apresenta a vantagem de ter 

acesso a comprimentos de onda que antes não eram possíveis. Para ilustrar, observe que o 

espectro de emissão do íon de Nd3+ hospedado em um cristal YAG e em matriz de vidro silicato 

presentes na Figura 2.4, a emissão no comprimento de onda em 1090 nm é possível com íons 

de Nd3+ quando presentes em matriz vítrea devido ao alargamento de banda, por exemplo. 

 
Figura 2.4: Espectro de emissão do íon de Nd3+ em cristal YAG e em vidro silicato 27  

 
 

Os íons de TR quando em sólidos amorfos percebem diferentes campos cristalinos 

locais devido à falta de periodicidade estrutural deste tipo de sistema e faz com que estes 

percebam diferentes sítios e em consequência a distorção das nuvens eletrônicas causa emissões 

ligeiramente diferentes propiciando o alargamento do espectro de emissão. Além disso, os íons 

de TR hospedados em matrizes vítreas dispõem de um meio com menor condutividade térmica 

devido ao aumento no processo de dispersão de fônons 27 quando comparado em meios 

cristalinos. 
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2.3. Pontos quânticos (CdS) 
Os pontos quânticos (PQs) também conhecidos como átomos artificiais são 

semicondutores que possuem uma característica bastante peculiar: o confinamento eletrônico 

tridimensional em um diâmetro menor ou igual a 100 nm 28. A Figura 2.5 mostra alguns tipos 

de materiais com diferentes confinamentos e a densidade de estados eletrônicos de cada 

configuração. É notável que quanto maior é o confinamento, mais discretos são os estados 

energéticos possíveis. No caso do PQ, notamos níveis de energia bem definidos 29 semelhantes 

ao que ocorrem em átomos. 

 
Figura 2.5: Densidade de estados eletrônicos para diferentes confinamentos eletrônicos 29. 

 
 

Outra característica muito interessante dos PQs é a possibilidade de alterar o valor de 

energia do gap simplesmente alterando seu diâmetro, além de uma secção de choque de 

absorção até duas vezes maior quando comparados com íons de TR 30. 

No caso especial deste trabalho, os PQs de sulfeto de cadmio (CdS) despertam grande 

interesse devido a banda de absorção e emissão estarem dentro da região do visível, o que 

possibilita a utilização deste grupo com diodos emissores de luz 31,32, conversor de energia solar 
33,34, laser de injeção 35,36, dispositivos eletroluminescentes 31,32e aplicações na janela óptica de 

infravermelho 37,38. 
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Figura 2.6: Representação da mudança do gap em função da mudança do diâmetro dos PQ de CdS 39 

 
 

Como visto na Figura 2.6, o confinamento quântico dos PQ de CdS é alterado com o 

diâmetro. À medida que o PQ cresce, a diferença de energia entre a banda de valência e 

condução diminuem fazendo com que os espectros de emissão e absorção deles se desloquem 

para o vermelho. Este processo de crescimento, convenientemente permite que o gap possa ser 

escolhido alterando o diâmetro dos PQs através de tratamento térmico 40 ou alterando a 

concentração de reagente durante o processo de síntese 40.  

 
Figura 2.7: Amostra da matriz PANK dopada com 2 CdS (wt%) com excitação em 405 nm a temperatura 

ambiente . Foi usado um filtro passa-alto de 450 nm para a captura da imagem. 

 
 

Os PQs de CdS crescidos neste trabalho apresentam um gap próximo de 2,5 eV. Uma 

evidência da afirmação anterior é a captura da imagem da matriz PANK dopada com 2 CdS 

(wt%) a temperatura ambiente, onde pode ser notada a emissão no vermelho vista na Figura 

2.7. 

2.4. Amostras estudadas 
As amostras estudadas neste trabalho têm composição PANK + x Nd2O3 + y CdS com 

x = 0, 1, 3 e 5 (wt%), e y = 1, 2 e 3 (wt%) e serão denominadas ao longo do trabalho como 
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P0N1C, P0N2C, P0N3C, P1N1C, P1N2C, P1N3C, P3N1C, P3N2C, P3N3C, P5N1C, P5N2C 

e P5N3C. Estas amostras foram sintetizadas pelo Prof. Dr. Noelio Oliveira Dantas no 

Laboratório de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS). 

O processo de síntese das amostras segue os seguintes processos: os óxidos formadores 

da matriz são misturados e depois derretidos em atmosfera ambiente a temperatura de 1350 °C 

por 30 minutos e rapidamente resfriados a temperatura de 0 °C. O vidro obtido é então 

pulverizado até a obtenção de um pó com granulometria de aproximadamente 53 µm. O pó da 

matriz PANK é misturado com x Nd2O3 e y CdS na proporção x = 0, 1, 3 e 5 wt% e y = 0, 1, 2 

e 3 wt%. A mistura da matriz vítrea com os dopantes é derretida em um processo de três etapas 

de aquecimento: 300 °C por 24 horas, 1000 °C por 15 minutos e 1350 °C por 15 minutos em 

atmosfera gasosa de nitrogênio seguido de um rápido resfriamento até 250 °C. Esta rampa de 

aquecimento em três estágios serve para reter a composição de CdS e Nd. O uso da atmosfera 

controlada de nitrogênio serve para prevenir a oxidação dos íons de Cd2+, S2- e Nd3+ durante o 

processo de fusão da amostra. O melt é rotacionado pelo menos três vezes dentro do cadinho 

para diminuir a inomogeneidade da amostra final. Por último todas as amostras passam por um 

último tratamento térmico de 350 °C por 72 horas para induzir a nucleação e o crescimento dos 

pontos quânticos de CdS por difusão dos íons de Cd2+ e S2-. 

Como o tratamento térmico utilizado nas amostras é o mesmo, a diferença no tamanho 

dos PQs é devido a quantidade de reagente, quanto maior a quantidade de CdS, maior é o 

diâmetro dos PQs obtidos. 

O grande interesse de fazer esta mistura se deve aos processos de transferência de 

energia que podem ocorrer dos nanocristais para os íons de TR. Em 1985 Malta el al. 41 utilizou 

nanocristais de prata em uma matriz vítrea dopada com európio e notou um aumento no espectro 

de emissão. Outros trabalhos também mostram estes processos de transferência de energia de 

nanopartículas de ZnTe para Tm3+ e Yb3+ 30 além de um sistema semelhante ao estudados nestes 

trabalho, transferência de energia dos PQs de CdS para os íons de Nd3+ na matriz de SNAB 39. 

Neste contexto, o presente estudo busca compreender como a presença dos PQs de CdS 

altera as propriedades da matriz PANK dopada com Nd3+ tais como absorção, 

fotoluminescência, efeitos populacionais térmicos e eletrônicos.  
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3. Técnicas experimentais 
Neste capítulo serão discutidas as técnicas utilizadas, abordando os princípios básicos 

de funcionamento de cada uma delas bem como a montagem experimental utilizada, em 

especial será detalhado a abordagem da técnica de z-scan. 

 

3.1. Efeitos refrativos não lineares 
Para entender melhor os efeitos ópticos não lineares relacionados aos efeitos de lente 

populacional (LP), é necessário compreender um pouco mais sobre a polarização sobre 

excitação luminosa. 

Um material isolante quando submetido a um campo eletromagnético externo exibe uma 

polarização proporcional a esta excitação. A polarização do sistema pode ser expressa por 42: 

 𝑃ሬ⃗ ௥⃗,௧ = 𝜀଴𝜒𝐸ሬ⃗ ௥⃗,௧ (3.1) 

onde 𝑃ሬ⃗ ௥⃗,௧ é o vetor polarização, 𝜀଴ é a constante de permissividade do vácuo, 𝜒 a 

susceptibilidade elétrica e 𝐸ሬ⃗ ௥⃗,௧ o vetor do campo eletromagnético de excitação. 

Comumente a Equação (3.1) é suficiente para descrever o processo de polarização em 

materiais, mas esta é a aproximação de primeira ordem para a susceptibilidade elétrica. Esta 

pode ser expandida em uma série de potência dada por: 

 𝜒(ா) = 𝜒ଵ + 𝜒ଶ𝐸ሬ⃗ + 𝜒ଷ𝐸ሬ⃗ 𝐸ሬ⃗ + ⋯ (3.2) 

Neste ponto é possível notar que a susceptibilidade total e consequente polarização do 

sistema depende da intensidade da radiação incidente, ou melhor, à medida que a intensidade 

do campo eletromagnético aumenta é possível observar efeitos de ordem não linear devido aos 

termos de segunda ordem e/ou de ordem superior. 

No caso de um sistema de quatro níveis, como representado na Figura 2.2, temos durante 

o bombeio, a população eletrônica nos níveis Nex e N1 aproximadamente nula, visto que o tempo 

de vida nos estados intermediário e banda de condução são da ordem de nanossegundos, 

enquanto que no estado metaestável é da ordem de microssegundo. Portanto podemos 

considerar que a população dos estados E1 e Eex como sendo nula, assim 𝑁ଵ = 𝑁௘௫ ≈ 0. 

Desta forma podemos relacionar a população eletrônica total com Ng e Nmet, como a 

seguir: 

 𝑁଴ = 𝑁௚ + 𝑁௠௘௧ (3.3) 
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A dinâmica eletrônica que acontece entre o nível fundamental Ng e excitado Nmet afeta 

diretamente a susceptibilidade elétrica do material conforme equação abaixo: 

 𝜒 = 𝜒௠ + 𝑁௚𝜒௚ + 𝑁௠௘௧𝜒௠௘௧𝑁଴  (3.4) 

onde 𝜒௠, 𝜒௚ e 𝜒௠௘௧ são a susceptibilidade elétrica da matriz, do nível fundamental e do estado 

metaestável respectivamente e 𝑁௚, 𝑁௠௘௧ e 𝑁଴ são a população do estado fundamental, estado 

metaestável e total respectivamente. Aqui é possível notar que a susceptibilidade depende da 

quantidade de elétrons opticamente ativos que o sistema possui e em quais níveis eles se 

encontram, logo a forma como sistema estudado é bombeado interfere na polarização do 

sistema. 

A equação de Clausius-Mossotti 43 para meios densos (líquidos e sólidos) permite 

relacionar a susceptibilidade com o índice de refração (𝑛) do material através da relação: 

 𝑛ଶ − 1𝑛ଶ − 2 = 4𝜋3 𝜒 (3.5) 

Substituindo a Equação (3.4) a Equação (3.5) teremos: 

 𝑛ଶ − 1𝑛ଶ − 2 = 4𝜋3 ൬𝜒௠ + 𝑁௚𝜒௚ + 𝑁௠௘௧𝜒௠௘௧𝑁଴ ൰ (3.6) 

Podemos reescrever a Equação (3.3) como: 

 1 = 𝑁௚𝑁଴ + 𝑁௠௘௧𝑁଴  (3.7) 

Agora substituindo a Equação (3.7) na Equação (3.6) temos: 

 𝑛ଶ − 1𝑛ଶ − 2 = 4𝜋3 ൬𝜒௠ + 𝜒௚ + ൫𝜒௠௘௧ − 𝜒௚൯  + 𝑁௠௘௧𝑁଴ ൰ (3.8) 

O índice de refração pode ser escrito como uma soma da parte linear (𝑛଴) com a parte 

não linear (∆𝑛) devido aos efeitos de segunda ordem da susceptibilidade elétrica. 

 𝑛 = 𝑛଴ + ∆𝑛 (3.9) 

Como ∆𝑛 só existe quando há uma radiação incidente, podemos afirmar em uma 

situação onde não há bombeio, ∆𝑛 será nulo, assim a Equação (3.6) será escrita como: 

 𝑛ଶ − 1𝑛ଶ − 2 = 4𝜋3 ൫𝜒௠ + 𝜒௚൯ (3.10) 

ou ainda: 

 𝑛଴ = ට1 + 4𝜋𝑓௟൫𝜒௠ + 𝜒௚൯ (3.11) 

onde: 
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 𝑓௟ = 𝑛଴ଶ + 23  (3.12) 

sendo fl o fator de Lorenz 44. 

Para obter uma relação de ∆𝑛 com a intensidade partimos da Equação (3.8) e 

reescrevemos n como na Equação (3.9). 

 𝑛଴ଶ + 2𝑛଴∆𝑛 − 1𝑛଴ଶ + 2𝑛଴∆𝑛 − 2 = 4𝜋3 ൬𝜒௠ + 𝜒௚ + ൫𝜒௠௘௧ − 𝜒௚൯  + 𝑁௠௘௧𝑁଴ ൰ (3.13) 

ou ainda: 

 𝑛଴ଶ + 2𝑛଴∆𝑛 − 1(𝑛଴ଶ + 2) ൬1 + 2𝑛଴∆𝑛𝑛଴ଶ + 2൰ = 4𝜋3 ൬𝜒௠ + 𝜒௚ + ൫𝜒௠௘௧ − 𝜒௚൯  + 𝑁௠௘௧𝑁଴ ൰ (3.14) 

Agora considerando ∆𝑛 ≪ 𝑛଴ podemos escrever a seguinte expansão: 

 1൬1 + 2𝑛଴∆𝑛𝑛଴ଶ + 2൰ = 1 − 2𝑛଴∆𝑛𝑛଴ଶ + 2 
(3.15) 

Com esta expansão, podemos reescrever a Equação (3.14) como: 𝑛଴ଶ + 2𝑛଴∆𝑛 − 1(𝑛଴ଶ + 2) ቆ1 − 2𝑛଴∆𝑛𝑛଴ଶ + 2ቇ = 4𝜋3 ൬𝜒௠ + 𝜒௚ + ൫𝜒௠௘௧ − 𝜒௚൯  + 𝑁௠௘௧𝑁଴ ൰ (3.16) 

 ቆ𝑛଴ଶ − 1𝑛଴ଶ + 2 + 2𝑛଴∆𝑛𝑛଴ଶ + 2ቇ ቆ1 − 2𝑛଴∆𝑛𝑛଴ଶ + 2ቇ
= 4𝜋3 ൬𝜒௠ + 𝜒௚ + ൫𝜒௠௘௧ − 𝜒௚൯  + 𝑁௠௘௧𝑁଴ ൰ 

(3.17) 

 𝑛଴ଶ − 1𝑛଴ଶ + 2 + 2𝑛଴∆𝑛𝑛଴ଶ + 2 − (𝑛଴ଶ − 1)(2𝑛଴∆𝑛)(𝑛଴ଶ + 2)ଶ= 4𝜋3 ൬𝜒௠ + 𝜒௚ + ൫𝜒௠௘௧ − 𝜒௚൯  + 𝑁௠௘௧𝑁଴ ൰ 
(3.18) 

onde foi utilizada a aproximação: (2𝑛଴∆𝑛)ଶ(𝑛଴ଶ + 2)ଶ ≅ 0  

Utilizando a Equação (3.11) para descrever a soma das susceptibilidades elétricas dos 

estados metaestável e fundamental e aplicando na Equação (3.18) e realizando os passos 

matemáticos abaixo, é possível encontrar a expressão que descreve ∆𝑛 em função da 

intensidade: 
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𝑛଴ଶ − 1𝑛଴ଶ + 2 + 2𝑛଴∆𝑛𝑛଴ଶ + 2 − (𝑛଴ଶ − 1)(2𝑛଴∆𝑛)(𝑛଴ଶ + 2)ଶ = 𝑛଴ଶ − 1𝑛଴ଶ + 2 + 4𝜋3 ൫𝜒௠௘௧ − 𝜒௚൯ ൬𝑁௠௘௧𝑁଴ ൰ (3.19) 

 2𝑛଴∆𝑛𝑛଴ଶ + 2 ቆ1 − 𝑛଴ଶ − 1𝑛଴ଶ + 2ቇ = 4𝜋3 ൫𝜒௠௘௧ − 𝜒௚൯ ൬𝑁௠௘௧𝑁଴ ൰ (3.20) 

 2𝑛଴∆𝑛𝑛଴ଶ + 2 ቆ𝑛଴ଶ + 2 − 𝑛଴ଶ + 1𝑛଴ଶ + 2 ቇ = 4𝜋3 ൫𝜒௠௘௧ − 𝜒௚൯ ൬𝑁௠௘௧𝑁଴ ൰ (3.21) 

 2𝑛଴∆𝑛𝑛଴ଶ + 2 ቆ 2 + 1𝑛଴ଶ + 2ቇ = 4𝜋3 ൫𝜒௠௘௧ − 𝜒௚൯ ൬𝑁௠௘௧𝑁଴ ൰ (3.22) 

 6𝑛଴∆𝑛(𝑛଴ଶ + 2)ଶ = 4𝜋3 ൫𝜒௠௘௧ − 𝜒௚൯ ൬𝑁௠௘௧𝑁଴ ൰ (3.23) 

assim chegamos na expressão: 

 ∆𝑛 = 2𝜋𝑓௟ଶ𝑛଴ ൬𝜒௘௫ − 𝜒௚𝐼௦ ൰ 𝐼௦ ൬𝑁௘௫𝑁଴ ൰ (3.24) 

onde: 

 𝐼௦ = ℎ𝜈𝜎𝜏଴ (3.25) 

sendo 𝐼௦ a intensidade de saturação, onde 𝜎 é a secção de choque e𝜏଴ o tempo de vida onde são 

considerados apenas os decaimentos radiativos. 

Da Equação (3.24) é possível definir o índice de refração não linear como sendo: 

 𝑛ଶ = 2𝜋𝑓௟ଶ𝑛଴ ൬𝜒௘௫ − 𝜒௚𝐼௦ ൰ (3.26) 

Inserindo na Equação (3.24) a Equação (3.26) e a solução da EDO da taxa de variação 

populacional do estado metaestável expresso por: 

 𝑁௘௫(𝑡) =  𝑁଴ ቌ 𝐼 𝐼௦ൗ1 + 𝐼 𝐼௦ൗ ቍ (1 − 𝑒ି௧ ఛൗ ) (3.27) 

é possível obter a variação do índice de refração: 

 ∆𝑛 = 𝑛ଶ𝐼 ൮ 11 + 𝐼𝐼௦൲ ൬1 − 𝑒ି௧ఛ൰ (3.28) 
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O resultado da Equação (3.28) mostra um aumento no índice de refração (∆𝑛) quando 

uma amostra é exposta uma fonte de excitação com uma taxa de bombeio e isso se deve a 

alteração de susceptibilidade elétrica da amostra. Esse mesmo resultado deixa claro que o sinal 

do índice de refração não linear será proporcional a intensidade, o que caracteriza os efeitos não 

lineares. 

Agora definindo ∆χ= χmet - χg onde ∆χ é um número complexo cujas relações para as 

partes real e imaginária são dadas por 45: 

 𝑅𝑒{∆𝜒} = ∆𝛼𝑁଴ (3.29) 

 𝐼𝑚{∆𝜒} = ∆𝜎𝑁଴𝑛ଵ𝜆8𝜋ଶ𝑓௟ଶ  (3.30) 

Assim é possível perceber que o índice de refração não linear é expresso por uma parte 

real e uma parte imaginária. Substituindo as Equações (3.29) e (3.30) na Equação (3.26) é 

possível separar a parte real e a parte imaginária do índice de refração não linear: 

 𝑛ଶ = ቆ2𝜋𝑁଴𝑓௟ଶ𝑛଴𝐼௦ ቇ ∆𝛼 − 𝑖 ൬ 𝑁଴𝜆4𝜋𝐼௦൰ ∆𝜎 (3.31) 

onde 𝜆 o comprimento de onda utilizado na excitação, ∆𝛼 a diferença de polarizabilidade e ∆𝜎 

a diferença da secção de choque. 

A Equação (3.31) pode ser reescrita de uma forma mais simples e intuitiva: 

 𝑛ଶ = 𝑛ଶᇱ − 𝑖𝑛ଶᇱᇱ (3.32) 

onde 𝑛ଶᇱ  e 𝑛ଶᇱᇱ são implícitos como: 

 𝑛ଶᇱ = ቆ2𝜋𝑁଴𝑓௟ଶ𝑛଴𝐼௦ ቇ ∆𝛼 (3.33) 

 𝑛ଶᇱᇱ = ൬ 𝑁଴𝜆4𝜋𝐼௦൰ ∆𝜎 (3.34) 

Assim podemos afirmar que o índice de refração do material pode ser expresso como a 

contribuição da parte linear com a parte não linear expresso por: 

 𝑛 = 𝑛଴ + 𝑛ଶ𝐼 (3.35) 

onde: 

 𝐼 = 2𝑃𝜋𝑤ଶ (3.36) 

sendo P a potência incidente na amostra e 𝑤 a o raio da cintura de feixe na amostra. 

Neste ponto é possível conhecer quais fatores afetam as propriedades ópticas de segunda 

ordem relacionadas a 𝑛ଶ. Existem trabalhos que detalham os passos matemáticos das equações 
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apresentadas aqui 45–47. Não é a intenção deste trabalho, mostrar o passa-a-passo devido a 

existência de fontes que já fazem isso. 

 

3.2. Espectroscopia de lente populacional (Z-scan) 
A técnica de z-scan (ZC) de feixe único é amplamente utilizada para mensurar o índice 

de refração não linear de materiais, devido a facilidade de montagem e precisão dos resultados. 

Também conhecida por varredura longitudinal, a técnica de ZC foi proposta por Sheik-

Bahae e colaboradores em 1989 46. Para guiar a discussão, em um resumo simples, a técnica 

consiste em passar um feixe de laser modulado de perfil gaussiano por uma lente convergente 

para variar o diâmetro da cintura de feixe ao longo da propagação. A amostra percorre uma 

certa distância em uma linha longitudinal (por este motivo o nome) ao feixe de luz e devido a 

presença da amostra, a luz transmitida pode sofrer auto-focalização ou auto-defocalização 

(dependendo de sua natureza da amostra). O sinal emergente da amostra chega a um detector 

ao passar por uma íris, capturando a variação da intensidade luminosa no centro do feixe e esta 

variação permite determinar o índice de refração não linear 𝑛ଶᇱ  de materiais translúcidos, 

podendo estes ser sólidos ou líquidos 

 
Figura 3.1: Esquema simplificado da montagem do aparato experimental para técnica de ZC da parte 
refrativa. A amostra caminha longitudinalmente a propagação do feixe e a diferença de fase induzida é 

capturada com ajuda de um detector. 

 
 

A Figura 3.1 mostra de forma simples e esquemática o processo descrito acima, vamos 

nas próximas páginas abordar a técnica com mais detalhes. 

 

3.2.1.1. Características e parâmetros do feixe de excitação 

O processo de excitação de uma amostra geralmente é realizado com lasers devido a 

vantagens como ser monocromático e apresentar potências mais elevadas quando comparado a 

lâmpadas, além de ser uma fonte de luz coerente. O comprimento de onda utilizado é escolhido 

de posse do espectro de absorção, pois é necessário que a amostra absorva a radiação incidente.  
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Figura 3.2: Os modos gaussianos de um feixe de módulo TEMxy 48 

 
 

A técnica de ZC é habitualmente utilizada com feixe de excitação com perfil gaussiano 

de módulo TEM00 1 conforme na Figura 3.2. Este feixe tem distribuição radial com maior 

intensidade em seu centro. 

Esta técnica é sensível ao efeito de LP, ou seja, a movimentação dos elétrons entre os 

níveis eletrônicos durante o processo de excitação e decaimento. Estes efeitos tem duração 

bastante curta, aproximadamente duas a três vezes o tempo de vida do nível eletrônico estudado. 

A coleta de sinal da técnica utilizada neste trabalho é resolvida no tempo, logo caso a escolha 

da janela de coleta aumente, começamos ter uma grande contribuição dos efeitos térmicos no 

sistema e nesta situação temos a formação de lente térmica que será assunto de um tópico a 

frente. 

 
Figura 3.3: Elementos do feixe ao passar por uma lente 49. A menor cintura de feixe é obtida posição focal 

da lente, além disso é mostrada a definição do parâmetro confocal. 

 
 

O uso da lente nesta técnica tem a função de variar a intensidade do feixe incidente 

sobre a amostra ao longo do eixo longitudinal de propagação. Como mostrado na Figura 3.3, a 

luz passa por uma lente convergente e é focalizada em um ponto. O ponto mais estreito tem o 



21 
 

menor diâmetro, ou seja, duas vezes o raio da cintura de feixe (2𝑤଴). A cintura de feixe é 

definida como a posição no eixo z (𝑧଴) em que a intensidade luminosa é máxima.  

A distância medida na área hachurada na Figura 3.3 é definida como parâmetro confocal 

ou parâmetro Rayleigh e descrito matematicamente como: 

 𝑧௖ = 𝜋𝑤଴ଶ𝜆  (3.37) 

Conhecendo estes parâmetros, a cintura de feixe ao longo do eixo z pode ser conhecida 

através da relação 50: 

 𝑤ଶ = 𝑤଴ଶ ቆ1 + ൬𝑧 − 𝑧଴𝑧௖ ൰ଶቇ (3.38) 

 

3.2.2. Diferença de fase induzida 

Agora é necessário compreender como o feixe emergente da amostra pode se comportar. 

Quando a luz interage com a amostra, caso haja efeitos ópticos não lineares, o feixe transmitido 

poderá sofrer o processo de auto-focalização ou auto-defocalização. 

 
Figura 3.4: representação da frente de onda de um feixe gaussino passando por (a) uma amostra que se 

comporta como lente convergente (n2>0) e (b) outra amostra que se comporta como lente divergente 
(n2<0) 51. 

 
 

O feixe de perfil gaussiano, devido a intensidade decrescente radial, altera de forma 

radial o índice de refração na amostra fazendo com que a amostra se comporte como uma lente 

convergente ou divergente. Na Figura 3.4 (a) o índice de refração é maior no centro devido a 

contribuição de n2, aumentando seu caminho óptico fazendo com que o material assuma a 

postura de uma lente de bordas finas, ou seja, convergente. Já na Figura 3.4(b) o processo 

contrário ocorre, como o índice de refração cai no centro devido a 𝑛ଶᇱ  ser negativo e a amostra 

se comporta como uma lente divergente. 

Devido a esta diferença de caminho óptico, o feixe emergente tem uma diferença de 

fase induzida. Esta diferença de fase pode ser descrita por 45–47: 
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 ΔΦ଴ =  𝑘𝐿௘௙௙𝑛ଶᇱ 𝐼଴ (3.39) 

onde: 

 𝐿௘௙௙ = 1 − 𝑒ିఈ௅𝛼  (3.40) 

sendo 𝛼 é o coeficiente de absorção e 𝐿 a espessura da amostra.  

 

3.2.3. Montagem experimental 

Neste ponto, é necessário compreender um pouco mais sobre os sinais coletados. A 

montagem experimental completa, utilizada para a aquisição dos dados estudados neste trabalho 

está representado na Figura 3.5. 

 
Figura 3.5: Esquema da montagem experimental de ZC utilizado para a coleta dos dados. Os elementos da 
figura são Ex para espelhos, Lx para lentes, F para filtro de densidade neutra, Am para amostra, Div para 

divisor de feixe, Ir para íris, Det1 e Det2 para os detectores. 

 
 

O sistema é composto por um laser de excitação de onda contínua (CW) onde seu 

comprimento de onda é escolhido analisando o espectro de absorção da amostra a ser estudada. 

O feixe passa por dois espelhos (E1 e E2) para um ajuste fino de orientação inicial. Em seguida, 

o feixe é guiado até um conjunto de duas lentes (L1 e L2) que formam um telescópio onde no 

foco do conjunto é colocado um chopper o qual modula a luz. Dois espelhos (E3 e E4) são 

colocados para alinhar o feixe e fazer com que ele corra paralelo ao eixo de movimento de 

carrinho. Para variar a potência incidente nas amostras, é usado um filtro (F) de densidade 

neutra. Uma lente (L3) é usada para variar a intensidade do feixe de excitação ao longo do eixo 
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de propagação. Ao passar pela amostra e o feixe transmitido passa por um divisor de feixe 

(Div). Neste ponto, este aparato permite a coleta de dois sinais distintos simultaneamente. 

 

3.2.4. Fator de correção temporal 

Quando um chopper é usado para modular a luz, sabemos que sua velocidade linear é 

muito menor que a velocidade da luz e isso traz uma distorção no sinal. Para isto, o chopper é 

colocado no foco do telescópio para diminuir este efeito, pois quanto maior é o diâmetro do 

feixe no momento do corte, maior é a distorção do sinal. Uma boa maneira de visualizar isto, é 

observar as Figura 3.6 (a) e (b) onde são representados, respectivamente, um feixe de maior e 

menor diâmetro. Neste caso, é intuitivo pensar que o tempo de corte do segundo caso é menor 

que do primeiro devido ao tempo necessário para que o chopper cubra totalmente o feixe. 

 
Figura 3.6: Chopper cortando feixe de (a) diâmetro grande e (b) diâmetro pequeno. As figuras (c) e (d) 

representam o sinal coletado por um feixe real e (b) o sinal ideal 9. 

 
 

O sinal coletado é temporal e em intervalos de tempo bastante curtos, logo qualquer 

elemento que distorça o sinal em função do tempo pode tornar a técnica menos precisa durante 

a coleta de sinal. A Figura 3.6 (c) representa o corte real de um chopper mecânico. Note que 

quando comparado com a Figura 3.6 (d) onde temos a representação de um corte perfeito, temos 

uma distorção no sinal devido ao tempo de corte do chopper (tch). Logo quanto menor for o 

diâmetro do feixe, menor é o tempo e mais preciso é o sinal coletado. Para compensar este 

tempo de corte, é usado um fator de correção 9: 

 𝑓௖.௧௘௠௣. = 𝑒ቀି௧೔ఛ ቁ − 𝑒൬ି௧೑ఛ ൰ (3.41) 
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onde 𝑡௜ e 𝑡௙ são o tempo inicial e final de captura do sinal, respectivamente, e 𝜏 é o tempo de 

vida experimental da amostra analisada. Com este fator, é possível minimizar o efeito do corte 

mecânico sobre as extremidades do sinal coletado, bastando multiplicar este fator de correção 

na equação que ajusta o sinal. A equação de z-scan ainda não foi apresentada, mas será definida 

como a Equação (3.44). 

 

3.2.5. Sinal coletado no osciloscópio 

O sinal capturado por ambos os detectores é a tensão elétrica proporcional a intensidade 

luminosa incidente em função do tempo para a posição em que a amostra se encontra. Este sinal 

é representado na Figura 3.7 e vai auxiliar na interpretação do sinal em cada uma das 

configurações. 

 
Figura 3.7: Sinal capturado no osciloscópio representando a intensidade luminosa no detector em função 

do tempo. 

 
 

Ambos os sinais da Figura 3.7 evoluem no tempo onde é definido o tempo inicial de 

coleta (Ti) e o tempo final (Tf). Na situação A, a subida do sinal ocorre quando o chopper 

permite a passagem de luz. Com o passar do tempo, o sinal sofre uma atenuação devido a 

interação com a amostra e o sinal termina quando o chopper fecha a passagem de luz. A razão 

dos valores da intensidade de Tf e Ti determina o valor do sinal para aquela posição especifica, 

neste caso teremos um sinal menor que 1. Na situação B, ocorre o mesmo processo, mas a 

amostra não gera mudança na intensidade luminosa sobre o detector, logo o sinal será 1. Por 

último, na situação C, após a interação, o sinal luminoso sobre o detector aumenta e a resposta 
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será um sinal maior que 1. Este processo é feito para todos os pontos estudados ao longo do 

eixo de movimentação do carrinho. 

Os detectores usados neste experimento possuem configuração de coleta de dados 

diferente, ambos usam lentes para capturar o máximo possível de sinal, mas um dos detectores 

utiliza uma íris espacial para permitir o monitoramento apenas da parte central do feixe.  

 

3.2.6. Fenda fechada ou sinal refrativo 

O detector (Det1) visto na Figura 3.5, posicionada atrás de uma íris, é o responsável 

pela coleta do sinal refrativo ou o sinal de fenda fechada (nome devido a utilização da íris). 

Quando a luz interage com a amostra, esta irá se comportar como uma lente convergente ou 

divergente, fazendo com que o feixe transmitido seja desviado. Para melhor ilustrar, vamos 

assumir uma amostra que tenha n2>0, ou seja, se comporta como uma lente convergente. 

 
Figura 3.8: Relação da posição de uma amostra com n2>0 com o sinal refrativo obtido. Figura adaptada 52. 

 
 

Quando uma amostra com n2>0 é colocada à frente da lente, como mostra a Figura 3.8, 

e à medida que a amostra se aproxima do foco, a intensidade incidente aumenta e a amostra 

passa a se comportar como uma lente convergente. Na Figura 3.8 (a) a amostra se encontra 

inicialmente antes do foco e o foco do feixe é formado mais cedo devido a interação com a 

amostra, fazendo com que o feixe tenha um maior diâmetro em relação a íris, veja que neste 

caso a intensidade do sinal coletado pelo detector diminui, confirme pode ser visto na Figura 

3.8 (d). Na configuração de fenda fechada queremos a variação do sinal devido aos efeitos 

populacionais, logo a utilização da íris permite que apenas o centro do feixe de luz transmitido 
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seja coletado pelo detector. O sinal obtido pelo detector está relacionado a mudança do diâmetro 

da área iluminada, quanto maior é a área iluminada, menor é o sinal. Quando a amostra chega 

no foco, Figura 3.8 (b), o feixe atravessa a amostra com raios paralelos e não gera desvio na 

trajetória do feixe original e não gera variação na área iluminada sobre a íris. Já na Figura 3.8 

(c), a amostra está após o foco e ela consegue convergir a luz, diminuindo a área iluminada 

sobre a íris e consequentemente aumentando a intensidade do sinal coletado. 

O sinal obtido na Figura 3.8 (d) é característico um sinal de fenda fechada com uma 

amostra com n2>0 caminhando uma determinada distância próxima do foco. Já o sinal de uma 

amostra com n2<0 o comportamento é exatamente o oposto como mostrado na Figura 3.9. 

 
Figura 3.9: Sinal refrativo (fenda fechada) de ZC para amostras com n2>0 e n2<0. Figura adaptada47. 

 
 

A presença da íris, apesar de tornar a técnica mais sensível , diminui o sinal luminoso 

havendo a necessidade de um fator de correção para o sinal expresso por46: 

 ∆𝜙 = (1 − 𝐴௕)଴,ଶହ∆𝜙଴ (3.42) 

onde:  

 𝐴௕ = 1 − 𝑒ି௥ೌమ௪  (3.43) 

sendo 𝑟௔ o raio de abertura da íris e o 𝑤 o raio do feixe incidente sobre a íris. 

A parte real do índice de refração não linear é extraído da transmitância normalizada 

(parte refrativa) (Figura 3.9) e pode ser ajustado pela utilizando a equação 45–47: 

 𝑇(𝑥) = 1 + 4∆Φ଴𝑥(𝑥ଶ + 9)(𝑥ଶ + 1) (3.44) 

onde: 
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 𝑥 = 𝑧𝑧௖ (3.45) 

permitindo correlacionar a transmitância normalizada e a diferença de fase induzida. Esta 

equação ajusta uma função com dois extremos contendo um pico e um vale. 

Outra relação que pode ser útil e é uma alternativa a Equação (3.44) na análise dos dados 

é a relação 45–47: 

 𝑛ଶᇱ = 0,1153 𝜆ଶ ቆ∆𝑇௣௩∆𝑍௣௩𝐿௘௙௙𝑃 ቇ (3.46) 

onde  

 ∆𝑇௣௩ = 0,406|∆𝜙| (3.47) 

 ∆𝑍௣௩ ≅ 1,7𝑧௖ (3.48) 

A Equação (3.46) é bastante útil, pois ∆𝑇௣௩ é a diferença de intensidade entre a posição 

do pico e o vale e ∆𝑍௣௩ é a diferença de distância entre a posição de pico e vale do sinal, ou 

seja, estes parâmetros podem ser extraídos de forma direta do sinal obtido. 

Note que a discussão do sinal referente a parte refrativa considerou ao ajuste do sinal 

com a Equação (3.44). No entanto, existem alguns fatores de correção encontrados nas 

Equações (3.41), (3.42) e (3.47), que faz com que a equação de ajuste,  levando em conta o uso 

de chopper e a íris seja dada por: 

 𝑇(𝑥) = 1 + 4∆𝑇௣௩ ቆ𝑒ቀି௧೔ఛ ቁ − 𝑒൬ି௧೑ఛ ൰ቇ 𝑥(0,406(1 − 𝐴௕)଴,ଶହ)(𝑥ଶ + 9)(𝑥ଶ + 1) 
(3.49) 

Uma observação importante é que a Equação (3.49) apenas ajusta o sinal normalizado, 

que é o sinal refrativo dividido pelo sinal absortivo. O sinal absortivo será discutido a seguir. 

 

3.2.7. Fenda aberta ou sinal absortivo 

Na montagem experimental da Figura 3.5 existe um segundo detector (Det2) que utiliza 

apenas uma lente para capturar todo sinal vindo da amostra. Esta parte da técnica é sensível a 

variações da absorção da amostra em função da intensidade incidente na amostra. A Figura 3.10 

mostra de forma esquemática o processo de obtenção do sinal. Neste caso, aqui está 

representado uma amostra que possui um sinal absortivo saturado reverso. 
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Figura 3.10: Relação da posição de uma amostra com n2”>0 com o sinal absortivo reverso obtido. Figura 
adaptada 52 

 
 

Em baixas intensidades, longe do foco, como no caso da Figura 3.10 (a) e Figura 3.10 

(c), a absorção do material praticamente não muda, ou seja, a intensidade da luz transmitida 

pela amostra permanece praticamente constante, mas à medida que a amostra se aproxima do 

foco, Figura 3.10 (b), pode ocorrer dois processos distintos. No primeiro a amostra passa a 

absorver mais luz que antes fazendo com que o sinal transmitido diminua como representado 

em Figura 3.10 (d) ou a amostra absorve menos fótons, fazendo com que o sinal seja um pico 

para cima. O caso da absorção saturada (pico para cima) ocorre devido ao bombeio excitar 

todos os elétrons do estado fundamental, ou seja, há luz atravessando a amostra, mas não há 

elétrons disponíveis para absorvê-la. Já o caso a absorção reversa saturada (pico para baixo) são 

atribuídos a mecanismos como absorção de dois fótons, três fótons. 

A variação da transmitância obtida através do sinal absortivo é proporcional a variação 

da parte imaginária do índice de refração não linear (𝑛ଶᇱᇱ) e pode ser relacionado por 45–47: 

 ∆𝑇 = 1 + ∆𝐴𝑥1 + 𝑥ଶ (3.50) 

onde: 

 ∆𝐴 = 𝑘𝐿௘௙௙𝐼଴𝑛ଶᇱᇱ (3.51) 

sendo 𝐿௘௙௙ = ଵି௘షഀಽ௅  onde α é o coeficiente de absorção e L a espessura da amostra. A Equação 

(3.50) ajusta um sinal que possui um pico ou vale. Neste trabalho, o processamento do sinal 
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não necessita ser corrigido pelo fator da íris, já que todo sinal chega ao detector, mas o fator de 

correção do tempo do chopper foi utilizado modificando a expressão de ajuste para: 

 ∆𝑇 = 1 + ∆𝐴 ቆ𝑒ቀି௧೔ఛ ቁ − 𝑒൬ି௧೑ఛ ൰ቇ 𝑥1 + 𝑥ଶ  
(3.52) 

Como mencionado ao final da análise do sinal refrativo, o sinal absortivo é usado para 

a normalização do sinal, pois caso este sinal exista, afetara diretamente a intensidade da luz 

emergente da amostra e o detector com a íris irá registar este sinal como se fosse houvesse uma 

maior convergência ou divergência do feixe, trazendo um sinal errado e assimétrico como será 

mostrado na análise dos dados. 

 

3.3. Lente térmica 
A técnica espectroscópica de lente térmica (LT) faz parte do grupo de espectroscopia 

fototérmica que consiste no processo de absorção da luz, modificando o estado térmico do 

material, ou seja, parte da luz é convertida em fônons e consequente geração de calor no sistema 
53 e assim modificando as propriedades ópticas do material. 

Em resumo, a LT consiste em irradiar uma amostra com um feixe de perfil gaussiano 

TEM00 onde a amostra absorve parte da luz, produzindo um gradiente radial de temperatura. O 

aquecimento produzido irá gerar uma variação no índice de refração com formato de lente 

espacial onde o feixe passa a ser desviado como se a amostra se comportasse como uma lente 

convergente ou divergente. 

A técnica de LT é muito semelhante à de ZC, ambas consistem em incidir um feixe 

sobre a amostra e verificar a diferença de fase induzida no feixe transmitido, no entanto há duas 

diferenças importantes. O ZC busca informações sobre os efeitos populacionais dos materiais 

que ocorre em tempos muito curtos, da ordem do tempo de vida, enquanto na LT o tempo de 

coleta é dez vezes maior que a ordem do tempo de vida da amostra. A segunda diferença é que 

na técnica de LT a amostra fica parada durante a coleta dos dados, ou seja, é uma técnica mais 

simples de ser montada, além da coleta dos dados ser mais rápida. 

 

3.3.1. Formação da lente térmica 

Devido ao perfil gaussiano do feixe, o perfil de aquecimento também é radial como 

visto na Figura 3.11. Este perfil pode ser obtido teoricamente resolvendo a equação de difusão 

do calor não homogênea 54. 
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Figura 3.11: Distribuição de temperatura ΔT(r) na LT para diferentes tempos de exposição 54. P é a 

potência de excitação, α o coeficiente de absorção, ω0e o raio do feixe de excitação na amostra e tc é um 
tempo característico da LT. 

 
 

Como pode ser percebido na Figura 3.11, o aquecimento na posição central do feixe de 

excitação é maior e aos poucos o calor difunde para as bordas. O tempo de formação da LT é 

normalmente na ordem de milissegundos que é o tempo necessário para o equilíbrio térmico, e 

está diretamente relacionado com a distribuição de temperatura. O tempo característico de 

formação da LT tc pode ser expresso por: 

 𝑡௖ = 𝜔଴௘ଶ4𝐷  (3.53) 

onde: 

 𝐷 = 𝐾𝜌𝑐௣ (3.54) 

sendo 𝐷 a difusividade térmica do material que diz o quão rápido o calor se difunde na amostra,  𝐾 é a condutividade térmica, 𝜌 a densidade, 𝑐௣ o calor específico e 𝜔଴௘ e é a cintura do feixe 

de excitação. Na Figura 3.11 ainda é possível perceber um padrão estacionário quando t>>tc. 

A variação do índice de refração devido ao gradiente de temperatura induzido na 

amostra provoca uma diferença de fase no feixe de prova que pode ser escrita como 55: 

 𝑛(𝑟, 𝑡) = 𝑛଴ + 𝑑𝑛𝑑𝑇 ∆𝑇(𝑟, 𝑡) (3.55) 

onde 𝑑𝑛 𝑑𝑇ൗ  é o coeficiente térmico do índice de refração, ∆𝑇 é a distribuição de temperatura 

gerado pelo feixe laser e 𝑛଴ é o índice de refração linear do material. 

A Equação (3.55) mostra que o índice de refração é alterado devido a um parâmetro que 

depende da temperatura, neste caso o 𝑑𝑛 𝑑𝑇ൗ . Vale lembrar que o aumento do índice de refração 

está relacionado com a redução da velocidade da luz no meio. Quando o centro da amostra sofre 
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um aumento no índice de refração, a frente de onda sofre um atraso, Figura 3.12 (a), se 

comportando como uma lente convergente, Figura 3.12 (b). Já no caso da redução do índice de 

refração,  a frente de onda sofre um avanço, Figura 3.12 (c) fazendo o sistema se comportar 

como uma lente divergente, conforme Figura 3.12 (d).  

 
Figura 3.12: a) Transmissão de um feixe gaussiano num material com índice de refração aumentando 

radialmente com a temperatura b) Aumento do caminho ótico para o centro do feixe é semelhante ao de 
uma lente convergente. (a) Transmissão de um feixe gaussiano num material com índice de refração 
diminuindo radialmente com a temperatura (b) Redução do caminho ótico para o centro do feixe é 

semelhante ao de uma lente divergente. Figura adaptada56. 

 
 

A técnica foi originalmente desenvolvida para o tratamento de líquidos trazendo 

informações sobre 𝑑𝑛 𝑑𝑇ൗ . Para um sólido isotrópico e de espessura L, o sinal de LT é 

proporcional ao coeficiente de variação do caminho ótico com a temperatura (𝑑𝑆 𝑑𝑇ൗ ), em que 

é avaliado a variação no comprimento do caminho ótico 𝑆(𝑟, 𝑡) = n(r, t)𝐿 com a temperatura. 

O parâmetro 𝑑𝑆 𝑑𝑇ൗ  leva em conta a variação do índice de refração, do coeficiente de expansão 

térmica linear e do coeficiente de stress térmico do material em função da temperatura 26,45. Na 

condição que a espessura da amostra é muito maior que a cintura do feixe de excitação a relação 

de 𝑑𝑆 𝑑𝑇ൗ  com 𝑑𝑛 𝑑𝑇ൗ  é dado por: 

 𝑑𝑆𝑑𝑇 = 𝑑𝑛𝑑𝑇 + 𝛿(𝑛଴ − 1)(1 + 𝜈) + 𝑛଴ଷ4 𝑌𝛿(𝑞⫽ + 𝑞⟘) (3.56) 

 

onde 𝑑𝑆 𝑑𝑇ൗ = 1 𝐿ൗ 𝑑𝑠 𝑑𝑇ൗ  e 𝛿 = 1 𝐿ൗ 𝑑𝐿 𝑑𝑇ൗ  é o coeficiente de expansão linear, 𝜈 é a razão de 

Poisson, Y é o módulo de Young, 𝑞⫽ e 𝑞⟘ são os coeficientes de stress ótico para as orientações 

paralela e perpendicular relativa à polarização do feixe incidente. Esta nova notação não muda 

a ideia de formação de LT discutido na Figura 3.12. 
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3.3.2. Montagem experimental 

Existem dois aparatos para coleta de sinal de LT, a de feixe único 57,58 onde o feixe de 

excitação sofre os desvios ópticos devido aos efeitos térmicos da amostra e o aparato com dois 

feixes 59, onde um segundo feixe é usado como feixe de prova. A diferença é que o uso de dois 

feixes aumenta a sensibilidade da técnica na detecção do sinal quando comparado a técnica de 

feixe único. Neste trabalho é usada a montagem com feixe duplo, proposta por Shen et al. 59. 

 
Figura 3.13: Montagem do aparato utilizado na coleta dos dados de LT. A legenda é Ex são espelhos, Lx 

são lentes convergentes, Am é a amostra, Detx são os detectores. 

  
 

Na montagem apresentada na Figura 3.13, é usado um laser de excitação CW cujo 

comprimento de onda é absorvido pela amostra. O feixe é modulado por um chopper, passa por 

uma lente (L3) e no foco desta a amostra é colocada. O feixe transmitido incide em um detector 

(Det1) que é usado como trigger. O segundo laser, denominado feixe de prova, não deve ser 

absorvido pela amostra. Este é focalizado por uma lente (L4) e a amostra é posicionada além 

do foco. A luz transmitida chega a um detector (Det2) sensível a variação da intensidade 

luminosa devido ao processo de auto-focalização ou auto-defocalização. Ambos os sinais 

chegam a um osciloscópio e são processados com a ajuda de um computador (PC). 

 

3.3.3. Parâmetros e equação da lente térmica 

Os feixes de prova e excitação são posicionados de forma diferente em relação a 

amostra. Na Figura 3.14 fica claro que a cintura do feixe de excitação (𝜔଴௘) fica exatamente na 
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amostra e a cintura do feixe de prova (𝜔଴௣) está a uma distância z1 da amostra. As linhas 

pontilhadas vermelhas representam a divergência e convergência do feixe de prova devido a 

presença do feixe de excitação. O sinal convergente ou divergente significa 𝑑𝑆 𝑑𝑇ൗ  positivo e 

negativo, respectivamente 

 
Figura 3.14: Esquema dos parâmetros para o aparato de LT com feixes descasados onde z1 é a distância 

da amostra a cintura do feixe de prova, z2 é a distância da amostra ao plano do detector que deve ser 
muito maior que o parâmetro confocal zc do laser de excitação. ω0e e ω0p são os raios do feixe de excitação 

e de prova e rap o raio do feixe de prova na posição da amostra. Figura extraída de Filho 60. 

 
 

Shen et al. 59 derivaram uma expressão que relaciona a variação da intensidade da luz 

em campo distante em função do tempo. De acordo com a teoria de difração de Fresnel-

Kirchhoff, a expressão é dada por: 

 𝐼(𝑡) = 𝐼(0) ቐ1 − 𝜃2 tanିଵ ቎ 2𝑚𝑉[(1 + 2𝑚)ଶ + 𝑉ଶ] 𝑡௖2𝑡 + 1 + 2𝑚 + 𝑉ଶ቏ቑଶ
 (3.57) 

onde: 

 𝑚 = ቀ ఠ೛ఠబ೐ቁଶ
, 𝑉 = ௭భ௭೎ com zc<<z2 (3.58) 

sendo estes os parâmetros geométricos da montagem experimental onde 𝜔௣ é cintura do feixe 

de prova sobre a amostra. 𝐼(𝑡) o sinal transiente e 𝐼(0) o sinal quanto t ou θ for zero. θ é um 

parâmetro proporcional a diferença de fase induzida pelos efeitos térmicos da amostra 

proporcionados pelo feixe de excitação definido por 59: 

 𝜃 = 𝑃𝛼𝐿௘௙௙𝐾𝜆௣ 𝑑𝑆𝑑𝑇 𝜑 (3.59) 

onde 𝑃 é a potência incidente, 𝜆௣ o comprimento de onda do feixe de prova e 𝜑 é a fração de 

calor gerado pelo sistema estudado ou eficiência térmica. É bastante comum a Equação (3.59) 

expressa por: 
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 𝛩 = ఏ௉ೌ್ೞ = 𝐶𝜑 com 𝐶 = ଵ௄ఒ೛ ௗௌௗ் (3.60) 

onde 𝛩 é o sinal de LT normalizado pela potência absorvida, C é uma constante que depende 

da condutividade térmica do material, do comprimento de onda do feixe de prova e do 

coeficiente de variação do caminho ótico térmico, o que indica que essa constante não depende 

da concentração dos dopantes na matriz hospedeira. A potência absorvida 𝑃௔௕௦ pode ser 

expressa por 61,62: 

 𝑃௔௕௦ = 𝑃௜௡௖ (1 − 𝑅)[1 − 𝑒ିఈ௅][1 − 𝑅𝑒ିఈ௅]  (3.61) 

onde 𝑃௜௡௖ é a potência incidente do feixe do laser de excitação 𝑅 é a refletância da matriz. O 

denominador representa as reflexões internas do feixe dentro da amostra. 

A eficiência térmica (𝜑) é a fração de energia que é convertida em calor pelo sistema, 

logo ela permite acessar informações sobre a eficiência quântica (𝜂) do sistema que nada mais 

é do que a fração de energia que é transformada em luz. Para um sistema de um nível de 

decaimento podemos determinar sua eficiência quântica através da relação: 

 𝜑 = 1 − 𝜂 𝜆௘௫௖〈𝜆௘௠〉 (3.62) 

onde 𝜆௘௫௖ é o comprimento de onda do feixe de excitação, 〈𝜆௘௠〉 é o comprimento de onda 

médio de emissão. 

 

3.4. Técnicas complementares 
Neste ponto, algumas técnicas serão discutidas brevemente, pois apesar de básicas e 

muita das vezes não discutidas em alguns trabalhos, são de suma importância para conhecer 

melhor a dinâmica óptica das amostras aqui estudadas. 

 

3.4.1. Absorção óptica 

É uma técnica bastante simples, mas de primordial importância para a escolha dos 

comprimentos de onda a serem usados na irradiação de qualquer material. Qualquer material 

por mais transparente que seja absorverá luz em algum ponto do espectro luminoso e isso se 

deve a energia da radiação incidente ser capaz de promover os elétrons da banda de valência 

para a banda de condução caracterizando a absorção de um fóton 63. Os dados apresentados 

neste trabalho foram obtidos com o aparelho comercial VARIAN 500 SCAN 64. De maneira 

simplificada o princípio de funcionamento deste aparelho pode ser esquematizado pela Figura 

3.15. 
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Figura 3.15: Princípio básico de funcionamento de um espectrômetro óptico. 

 
 

Nos monocromadores comerciais é comum que a fonte de luz seja composta por duas 

lâmpadas ou mais, para que todo o espectro luminoso possa ser emitido. A luz de excitação 

chega até uma grade de difração a qual decompõe o espectro luminoso em comprimentos de 

onda específicos passem por uma fenda permitindo uma faixa muito estreita do comprimento 

de onda chegue até a amostra. A radiação incidente e que emerge da amostra chega a uma 

fotomultiplicadora que amplifica o sinal detectado e mapeando a absorção da amostra. Sinais 

muito pequenos podem não ser capturados por detectores comuns devido à baixa intensidade 

em comprimentos de onda específicos de uma determinada amostra, sendo necessário a 

utilização da fotomultiplicadora. 

Para se determinar a absorbância (A) de uma amostra é necessária fazer o logaritmo da 

razão da intensidade luminosa sem a amostra (I0) e intensidade luminosa transmitida pela 

amostra (I) visto matematicamente por: 

 𝐴 = log 𝑇 (3.63) 

onde: 

 𝑇 = 𝐼𝐼଴ (3.64) 

Neste tipo de análise, é plotada a absorbância em função do comprimento de onda, pois 

é de grande interesse conhecer os intervalos onde a amostra mais absorve e onde ela é 

transparente a radiação eletromagnética. 

Esta técnica também permite extrair mais uma informação bastante útil para as analises 

que é o coeficiente de absorção linear. A absorbância leva em conta a espessura da amostra, ou 

seja, é uma medida extensiva e em contra partilha o coeficiente de absorção consegue prever a 

transmitância para uma amostra com qualquer espessura. 

O coeficiente de absorção pode ser obtido utilizando a expressão: 

Fonte 
de luz

Grade de difração
(monocromador de excitação)

Íris
Amostra

Fotomultiplicadora
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 𝛼 = ln ൬ 𝑇(1 − 𝑅)ଶ൰𝐿  (3.65) 

onde R é a refletância da amostra. 

 

3.4.2. Fotoluminescência 

A fotoluminescência (PL) é uma técnica de extrema importância para a caracterização 

de materiais, pois todo átomo ou material quando excitado tem seus elétrons levados a níveis 

energéticos maiores, em algum momento estes decairão para um nível menos energético e um 

fóton com energia igual a diferença energética entre os níveis é emitido. Desta forma é possível 

identificar de qual transição eletrônica é a assinatura espectroscópica observada, ou melhor, 

qual é o material responsável pela emissão ou transição eletrônica, sendo então usado como 

uma maneira de identificar a composição de corpo. Em vários locais é possível encontrar 

referencias que aprofundam um pouco mais no assunto 63. Os dados coletados neste trabalho 

foram obtidos com o uso de fontes de luz laser como fonte de excitação e a detecção do espectro 

luminoso foi obtido com o uso de um espectrômetro comercial da Thorlabs modelo CCS200. 

 
Figura 3.16: Esquema simplificado de um aparato de coleta de dados de PL. 

 
 

Aqui vamos descrever de forma simplificada o aparato experimental para este tipo de 

medida. É necessária uma fonte de luz para excitação e caso esta seja policromática, uma grade 

de difração é usada para selecionar um comprimento de onda específico. No entanto, é bastante 

comum o uso de fontes laser por serem monocromáticas além de, geralmente, fornecer maior 

intensidade luminosa. O comprimento de onda escolhido chega à amostra, onde os elétrons são 

excitados do nível fundamental para a banda de condução, após algum tempo eles decaem para 

o nível fundamental e o decaimento destes para a banda de valência faz a amostra luminescer e 

daqui temos o sinal a ser analisado. Duas configurações de coleta de dados são comuns aqui, a 

primeira utilizando um monocromador que separa os comprimentos de onda da emissão e um 

detector ou fotomultiplicadora coleta este sinal que está representado na Figura 3.16 ou a 
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segunda opção que é o uso de um espectrômetro com sensor CCD que é sensível a vários 

comprimentos de onda e coleta todo o espectro luminoso sem a necessidade de decompor o 

mesmo. 

O sinal obtido é a intensidade luminosa coletada (proporcional a tensão gerada no 

detector) em função do comprimento de onda. Para ilustrar e mostrar um pouco da importância 

da absorbância e da PL vejamos a Figura 3.17. 

 
Figura 3.17: Espectro de absorbância e PL para a Rodamina 6G. 

 
Note que o pico da absorbância de um material sempre terá menor comprimento de onda 

(maior energia) que o pico da PL, pois para que um material possa luminescer é necessário que 

a energia seja no mínimo igual ou maior que comprimento de onda de PL e esta diferença de 

energia é conhecida como Stokes shift. Absorção e fotoluminescência são técnicas consideradas 

simples e básica, mas de extrema importância para acessar e conhecer as propriedades ópticas 

de uma determinada amostra. 

 

3.4.3. Tempo de vida 

A coleta de dados de tempo de vida permite mensurar o tempo que leva para ocorrer o 

decaimento radiativo em uma amostra. A técnica consiste em usar uma fonte modulada de luz, 

podendo ser uma fonte policromática com uso de uma grade de difração ou um laser. Durante 

abertura do chopper, os elétrons são levados aos níveis mais energéticos, enquanto que no 

fechamento do chopper, os elétrons no estado excitado decaem para o estado fundamental, 

emitindo luz. Um detector coleta o sinal luminoso da amostra e captura a variação da 

intensidade luminosa em função do tempo. Na Figura 3.18 podemos ver os elementos que 

compõem o aparato experimental. 
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Figura 3.18: Esquema simplificado de um aparato de coleta de dados de tempo vida. 

 
 

O sinal coletado pelo detector é uma curva de decaimento exponencial que pode ser 

facilmente ajustada. O sinal característico pode ser visto na Figura 3.19. Aqui são mostrados 

dois sinais coletados para diferentes comprimentos de onda de excitação. Filtros são usados 

para impedir que o feixe de excitação incida no detector. 

 
Figura 3.19: Curva do sinal de decaimento para a amostra P1N1C para dois comprimentos de onda 

diferentes. O nível de decaimento estudado é o 4F3/2.5 
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O sinal normalizado pode ser ajustado com o auxílio da equação: 
 𝐼(𝑡)𝐼଴ = 1 + 𝐴𝑒ି௧/ఛ೐ೣ೛ (3.66) 

onde 𝐼(𝑡) é a intensidade do sinal normalizado pela intensidade do primeiro ponto, t o tempo 

decorrido, A é a probabilidade do decaimento acontecer e 𝜏௘௫௣ o tempo de vida experimental. 

Este modelo atende a sistemas com apenas um nível emissor. 
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De posse do tempo de vida experimental 𝜏௘௫௣ é possível determinar a eficiência quântica 

de um sistema através da relação: 
 𝜂 = 𝜏௘௫௣𝜏௥௔ௗ (3.67) 

onde 𝜏௥௔ௗ é o tempo de vida radiativo do sistema, que pode ser calculado utilizando a teoria de 

Judd-Ofelt 65. 
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4. Análise e discussão dos dados 
Este capítulo é destinado a exposição, análise e discussão dos resultados obtidos. 

4.1. Absorção óptica 
Inicialmente todas as amostras da série PxNyC foram submetidas a análise de absorção 

óptica no intervalo entre 400-3300 nm. Abaixo são apresentados os espectros de absorbâncias 

das amostras.  

 
Figura 4.1: Absorbância das amostras estudadas no trabalho fixando a quantidade de Nd3+ nos sistemas. 

Amostras das séries (a) P0NyC, (b) P1NyC, (c) P3NyC e (d) P5NyC. 
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A Figura 4.1 mostra a absorbância das amostras em função da quantidade de CdS nas 

matrizes com concentrações fixas de Nd3+. A Figura 4.1 (a) mostra que a matriz PANK 

representada em linha sólida preta é transparente na faixa de 400-950 nm. 

Os espectros de absorção das amostras da série P0NyC representados na Figura 4.1(a) 

mostram bandas largas de absorção que se deslocam para regiões de maiores comprimento de 

onda com o aumento da concentração de CdS. Tal observação está relacionada com 

confinamento quântico, onde quanto menor for o comprimento de onda absorvido, maior será 

o gap deste sistema. 
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Nas Figura 4.1 (b-d) é possível notar que o deslocamento das bandas largas referentes a 

absorção do CdS segue o mesmo comportamento das amostras dopadas sem Nd3+. Além disso 

é possível observar que os picos de absorção referentes ao Nd3+ não mudam de posição e que 

sua intensidade é proporcional a concentração de Nd3+ na amostra. 

Com a banda larga do espectro de absorção referente ao CdS é possível estimar o 

diâmetro dos PQs, usando a equação de Yu66: 

 D = (−6.652 × 10ି଼) λ௔௕௦ଷ + (1.956 × 10ିସ) λ௔௕௦ଶ− (9.235 × 10ିଶ)λ௔௕௦ + 13.29 
(4.1) 

onde λ௔௕௦ é o comprimento onda do pico de absorção. 

É comum determinar a posição dos picos em espectros de forma visual, porém isso não 

é uma maneira precisa, abrindo margem para uma maior incerteza das posições escolhidas. Para 

evitar este problema foi utilizado o método de curvatura máxima em concavidade para baixo 

(curvature maxima in concavedown - CMCD) 67,68. O método consiste em ajustar qualquer tipo 

de espectro que necessite de determinar posição de picos que o compõem (absorção, PL, 

Raman, etc.) com múltiplas gaussianas, de forma a obter um espectro ajustado com o maior R2 

possível (0,999+). De posse deste ajuste é feita a segunda e a terceira derivada. Quando é 

observado que a terceira derivada cruza a ordenada 0 e a segunda derivada é negativa neste 

ponto temos a posição de um pico. 

 
Figura 4.2: Espectro de absorbância ajustado com 12 gaussianas. No inset é apresentado a segunda e 

terceira derivada retirada do ajuste 
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Para ilustrar o método CMCD, um ajuste para a amostra P0N1C é apresentado na Figura 

4.2. Note que o coeficiente de determinação é próximo de um. D acordo com os resultados das 

derivadas, quando a terceira derivada corta a abscissa zero, devemos olhar para a segunda 
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derivada e se esta for negativa temos a identificação de um fico. No inset da Figura 4.2 é 

mostrado um pequeno pedaço das derivadas. Observe que em 445 nm temos um pico e em 495 

nm apesar da terceira derivada cortar a abscissa nula, ainda apresenta segunda derivada positiva 

que não atende a condição de identificação de um pico. Este método foi usado para as amostras 

P0N1C, P0N2C e P0N3C e foram encontrados os valores de 445, 472 e 480 nm para λ௔௕௦ 

respectivamente e usando a Equação (4.1) os diâmetros de 5,06, 6,32 e 6,66 nm ( ± 0,10) foram 

encontrados para as amostras P0N1C, P0N2C e P0N3C respectivamente 69. Com o comprimento 

de onda, é possível fazer a relação com a energia associada a λ௔௕௦. Esta relação nos mostra que 

os gaps médios dos PQs são 2,79, 2,62 e 2,59 eV para as amostras P0N1C, P0N2C e P0N3C 

respectivamente 69. É comum observar gaps de aproximadamente 2,53 eV equivalentes a 490 

nm 70. 

A mesma análise foi feita para todas as demais amostras e os resultados estão 

sumarizados na Tabela 4.1, onde estão os valores de comprimento de onda e seu equivalente 

em energia. É possível notar que o diâmetro médio dos PQs aumenta com a entrada dos íons de 

Nd3+ e isso é esperado, pois conforme Figura 4.1 é observado um deslocamento do espectro de 

absorbância para a região de menores energias com a entrada dos íons de Nd+3 afetando o 

crescimento dos PQs em aproximadamente 10%. Além disso, a partir dos valores da Tabela 5.1 

é possível notar que o diâmetro médio nas amostras com Nd3+ praticamente não muda com o 

aumento da concentração deste dopante. 

 
Tabela 4.1: Gap da banda de CdS para as amostras estudadas. Erros de ±5 nm e ±0,5 nm. Para 

comprimento de onda e diâmetro respectivamente. 

Comprimento de onda/nm (Diâmetro/nm) 
Concentração 
de Nd3+ (wt%) 

Concentração de CdS (wt%) 
1 2 3 

0 445 
(5,07) 

472 
(6,28) 

480 
(6,66) 

1 462 
(5,81) 

493 
(7,33) 

494 
(7,38) 

3 462 
(5,81) 

483 
(6,82) 

495 
(7,44) 

5 462 
(5,81) 

482 
(6,77) 

497 
(7,54) 

 

4.2. Fotoluminescência 
Os espectros de PL foram coletados com espectrômetro portátil com sensor CCD que 

consegue coletar um espectro na faixa de 200-1000 nm. Neste caso, basta posicionar a amostra, 
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Observou-se que os espectros de PL vão se deslocando para a região de baixas energias 

com o aumento da concentração de CdS. Este deslocamento é esperado devido à redução no 

valor do gap e consequente aumento no comprimento de onda de emissão. 

É possível estudar com mais detalhes o espectro de emissão ajustando-o com múltiplas 

gaussianas. Um cuidado aqui é que cada gaussiana representa um nível de emissão, logo é 

preciso conhecer um pouco mais os níveis energéticos de um determinado sistema. Uma 

observação importante aqui é que estamos analisando os pontos quânticos, caso fossem os íons 

de Nd3+ o trabalho seria muito mais simples, pois os níveis são conhecidos e amplamente 

estudados 14,15,27,39,47, bastando fixar o pico das gaussianas e ajustar o espectro. 

Durante a formação dos PQs, os átomos de Cd2+ e S2- vão se ligando e se organizando, 

porém mesmo este tendo estrutura cristalina, não é possível garantir que a superfície seja 

organizada de forma perfeita e isso pode gerar defeitos de superfície 71,72. Logo, durante o 

processo de crescimento dos pontos quânticos é possível que defeitos de superfície possam 

existir e caso não existissem, uma única emissão centrada na posição do gap do PQ seria 

apresentada, o que não ocorre. 

Os espectros normalizados possibilitam a comparação das bandas de PL de espectros 

diferentes. O ajuste com duas gaussianas foi feito onde o coeficiente de correlação (R) do ajuste 

foi de 0,9994, 0,9996 e 0,9996 para as amostras P0N1C, P0N2C e P0N3C, respectivamente, as 

duas bandas foram nomeadas como A1 e A2 para facilitar a identificação. É possível notar que 

a banda A1 permanece com o pico de emissão em posição fixa para as três amostras além de 

que a intensidade aumenta com a concentração. Também é possível notar que a largura a meia 

altura (FWHM) tem uma variação muito pequena, permanecendo praticamente constante. Os 

valores dos dados podem ser vistos na Tabela 4.2. 

Já a banda A2 se desloca para o vermelho, ou seja, os picos de emissão se deslocam para 

regiões de menor energia. Além disso, a largura a meia altura diminui com o aumento da 

concentração de CdS. Tal comportamento é um indicativo do crescimento dos nanocristais 

como aumento da concentração de CdS. Os valores encontrados também estão apresentados na 

Tabela 4.2. 
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Tabela 4.2: Resumo dos dados retirados dos ajustes da Figura 4.3. São apresentados a energia do pico de 
emissão e a largura a meia altura dos ajustes. Os erros aqui são menores que 1%. Tabela adaptada 69. 

Amostra Origem da emissão Energia do pico de emissão/eV 

(comprimento de onda/nm) 
Largura a 

meia 

altura/nm 

P0N1C A1 (Cd+ vacância) 

A2 (Cd2+ vacância) 

1,38 (895) 

1,64 (756) 

140 

178 

P0N2C A1 (Cd+ vacância) 

A2 (Cd2+ vacância) 

1,38 (896) 

1,61 (775) 

141 

162 

P0N3C A1 (Cd+ vacância) 

A2 (Cd2+ vacância) 

1,38 (895) 

1,58 (782) 

143 

154 

 

Como primeira aproximação estas bandas ajustadas foram relacionadas à defeitos de 

superfície de Cd+ e Cd2+, conforme modelo proposto na Figura 4.3 (d), onde a banda A1 está 

ligada ao Cd+ e A2 relacionado ao Cd2+ 70. Um modelo completo pode ser obtido com o estudo 

das amostras em função da temperatura. 

De acordo com Veamatahau et al. 71 e Yang et al. 73 o aumento do tamanho dos PQs faz 

com que a razão superfície-volume diminua e em consequência a proporção de defeitos também 

reduz. A razão em questão depende da área ser proporcional a r2 e o volume ser proporcional a 

r3, logo o resultado desta razão fica proporcional a r-1. Esta afirmação se torna relevante quando 

olhamos a razão da área integrada das gaussianas que ajustam o espectro em relação área total 

da banda de emissão. Este resultado mostra a proporção da contribuição do nível em questão 

em relação a formação do sinal de PL. 

A razão das áreas está apresentada na Figura 4.4 (a) e mostra exatamente isto, à medida 

que a concentração de CdS cai, a área relativa ao defeito de vacância Cd+ se torna maior, 

mostrando que existe um aumento proporcional aos defeitos deste tipo, além de que seu 

aumento é muito maior que os defeitos relativos à vacância Cd2+. Estes defeitos de vacância 

podem acabar interferindo no campo cristalino próximo a superfície dos PQs podendo afetar a 

vizinhança. Vale notar, ainda nesta figura, que o crescimento dos PQs não é linear com a 

concentração, isto mostra que se aumentarmos ainda mais a concentração de CdS de forma que 

a matriz ainda permaneça amorfa, o tamanho dos PQs não terá grande aumento, pois o sistema 

já está tendendo ao diâmetro máximo que pode ser alcançado. 
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Figura 4.4: (a) Razão das bandas A1 e A2 relativas aos defeitos de Cd+ e Cd2+. (b) Posição dos picos de 

emissão e absorção para as amostras com diferentes concentrações de CdS, onde as linhas representadas 
servem de guia para os olhos. 
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A Figura 4.4 (b) mostra a posição do primeiro éxciton e o pico da banda de vacância de 

Cd2+, vistos na Figura 4.3, que decrescem de forma linear com o aumento da concentração de 

CdS, evidenciando mais uma vez o crescimento dos PQs, cuja incorporação dos PQs a matriz 

foi confirmada por Camilo et al. 69 utilizando a técnica de espectroscopia Raman e imagens de 

microscopia eletrônica de transmissão (TEM).  

 
Figura 4.5: Espalhamento Raman para as amostras P0N0C, P0N1C, P0N2C e P0N3C. O espectro (a) sem 
retirada de linha de base e (b) com linha de base para a faixa de 150–820 cm−1. O ajuste do espectro com 

bandas gaussianas foi feito para as regiões de (c) 260-380 cm−1 e (d) 380-700 cm−1. 
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mostra a diferença da PL de P1N3C e P0N3C. Note que emerge uma banda relativa à transição 
4F3/2 → 4I9/2. O íon de Nd3+ não absorve em 405 nm, logo seu bombeio é feito pela PL dos PQs. 

Isto fica claro quando olhamos os picos de absorção na Figura 4.6 (b) que corresponde aos vales 

que aparecem no espectro de P1N3C. Analisando a Figura 4.6 (c), que contém apenas o pico 

relativo da emissão do íon de Nd3+ para as amostras dopadas com 1 wt% de Nd3+ em função do 

CdS com o sinal normalizado, é possível notar que o aumento do diâmetro dos PQs desfavorece 

a emissão do íon devido a menor quantidade de defeitos de vacância Cd+. Este comportamento 

é reforçado quando é comparada a área integrada dentre as diferentes concentrações de CdS, 

presente na Figura 4.6 (d), dos picos observados na Figura 4.6 (c). 

Neste momento, é interessante observar como o espectro Raman muda com a adição 

dos íons de Nd3+. Os espectros que comparam amostram com CdS dopadas e não dopadas com 

Nd3+ são mostrados na Figura 4.7. 

 
Figura 4.7: Espectro Raman normalizado para as (a) P0N1C e P1N1C, (b) P0N2C e P1N2C (c) P0N3C e 

P1N3C. 
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É possível notar na Figura 4.7 que o acréscimo de Nd3+ faz com que as curvas que 

contém apenas CdS sejam ligeiramente diferentes. A largura a meia altura do modo SO aumenta 

de 85%, 71% e 135% para P1N1C, P1N2C e P1N3C, respectivamente comparado com as 

amostras contendo apenas CdS e os outros modos quase não se alteram 69. Este resultado sugere 

que o alargamento do modo SO pode estar associado a alteração da conectividade entre vizinhos 

próximos, neste caso, os íons de Nd3+. 
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Figura 4.8: Espectro de PL para as amostras excitadas para as séries (a) PxN1C, (b) PxN2C e (c) PxN3C 

com bombeio de 405 nm. 
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Os espectros de PL da Figura 4.8 foram obtidos com fonte de bombeio em 405 nm, ou 

seja, os PQs de CdS são os absorvedores e os íons de Nd3+ luminescem por transferência de 

energia. Os espectros foram normalizados pela potência, tempo de integração e coeficiente de 

absorção para as séries PxN1C, PxN2C e PxN3C e não apresentam um comportamento linear 

com o aumento da concentração de Nd3+. Este comportamento ainda precisa ser analisado com 

mais cuidado, pois os dados até aqui apresentados apontam que cada concentração de CdS no 

sistema infere em uma interação distinta para os íons de Nd3+. 

 
Figura 4.9: Espectro de PL para as amostras excitadas para as séries (a) P1NyC, (b) P3NyC e (c) P5NyC 

com bombeio de 405 nm. 
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Os dados apresentados na Figura 4.9 apresentam os mesmos dados da figura anterior, 

mas para as séries P1NyC, P3NyC e P5NyC. Note que as linhas pretas são amostras apenas 

com Nd3+ e estas não mostram nenhum sinal de PL. Os dados das Figura 4.16 (a-b) sugerem 

uma maior intensidade da PL para menores concentrações de Nd3+, mas os dados da Figura 

4.16 (c) quebra esta tendência. Este resultado aponta novamente a necessidade de uma análise 

mais detalhada, preferencialmente uma análise estrutural para sanar as dúvidas sobre as 

suposições já feitas e modelos propostos. 

Outra análise importante a se fazer da PL é analisar o resultado da excitação ressonante 

ao íon de Nd3+, ou seja, uma excitação direta sem o intermediário dos PQs. A Figura 4.10 

apresenta os resultados da PL com excitação em 532 nm com normalização feita conforme 

procedimento feito na Figura 4.8. 

 
Figura 4.10: Espectro de PL para as amostras excitadas para as séries (a) P1NyC, (b) P3NyC e (c) P5NyC 

com bombeio de 532 nm. 
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Na Figura 4.10 são apresentados os espectros de PL para as séries P1NyC, P3NyC e 

P5NyC são mostradas. Novamente não é possível determinar um padrão para o aumento da 

concentração de CdS, mas é possível notar que, para concentrações mais altas de Nd3+ a 

inserção de CdS pode aumentar a intensidade da PL como pode ser visto Figura 4.10 (c). 
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Figura 4.11: Espectro de PL para as amostras excitadas para as séries (a) PxN1C, (b) PxN2C e (c) PxN3C 
com bombeio de 532 nm. 
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A Figura 4.11 mostra a intensidade de PLs normalizadas para as séries PxN1C, PxN2C 

e PxN3C. Novamente aqui não é possível notar nenhum padrão específico. Para as amostras 

com maior concentração de CdS é notado que o maior sinal é obtido para maior concentração 

de Nd3+. 

No próximo tópico será exposto uma proposta para explicar a dinâmica eletrônica dos 

materiais aqui estudados. 

 

4.3. Tempo de vida 
A amostra a ser estudada é colocado no porta-amostra e um bombeio utilizando uma 

fonte de luz laser CW modulada com um chopper na frequência de 300 Hz é feito. O sinal de 

decaimento da fotoluminescência da amostra após o início da fase escura (momento em que o 

chopper obstrui a passagem da luz) é coletado com um detector do tipo InGaAs, visto que as 

emissões do Nd3+ são acima de 850 nm. O sinal de decaimento é normalizado e então ajustado 

com equação de decaimento exponencial.  

Os dados aqui foram inicialmente coletados para dois comprimentos de onda: 405 e 532 

nm. Como o nível emissor do íon de Nd3+ é o 4F3/2, era esperado que, independentemente do 

comprimento de onda de excitação, o tempo de vida experimental não fosse alterado com a 

adição de CdS. 
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O sinal de decaimento da PL para as amostras P1N1C, P1N2C e P1N3C é apresentado 

nas Figura 4.12 (a-b). É possível notar que, com excitação em 532 nm, Figura 4.12 (b), os sinais 

sobrepostos e os tempos de vida, extraído com a Equação (3.66) dão valores, dentro da barra 

de erro, praticamente constante. Os valores estão apresentados na Tabela 4.3. 

 
Figura 4.12: Curva de decaimento de tempo de vida para o nível 4F3/2 para as fontes de excitação de (a) 

405 nm e (b) 532 nm. (c) Diagrama dos processos de transferência de energia para ambas as excitações. (d) 
representação de certo volume da matriz com Cd2+, S2- e Nd3+. As setas representam o crescimento dos 

pontos quânticos na matriz. 
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No entanto, a curva de decaimento para a excitação em 405 nm revela algo diferente. 

De acordo com a Figura 4.12 (a) as curvas não se sobrepõem e nem são bem ajustadas com uma 

exponencial de decaimento único. Este resultado aponta que existem dois níveis de decaindo 

ou íons de Nd3+ em diferentes sítios ao redor dos PQs. Neste caso, foi necessário o uso de uma 

exponencial dupla para ajustar os dados de forma mais precisa. Estes dados são apresentados 

na Tabela 4.3.  

 
Tabela 4.3: Tempo de vida e amplitude de probabilidade para o nível 4F3/2 para a matriz dopada com 1 

wt% de Nd3+. R é o coeficiente de correlação. b1 e b2 são a probabilidade do decaimento ocorrer. 

Amostras 
λexc=405 nm λexc=532 nm 

τ1 (μs) b1 (u.a.) τ2 (μs) b2 (u.a.) τav (μs) R τ (μs) R 

P1N1C 369±11 0,86±0,02 139±8 0,14±0,02 336±10 0,9998 343±8 0,9998 

P1N2C 440±18 0,44±0,02 115±10 0,57±0,02 256±11 0,9973 326±8 0,9973 

P1N3C 449±16 0,42±0,02 113±9 0,56±0,02 257±12 0,9981 332±8 0,9981 
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Uma tentativa de explicar este resultado é a representação da Figura 4.12 (d). Durante o 

processo de síntese, os dopantes Cd2+, S2- e Nd3+ são acrescentados a matriz e pelos processos 

térmicos que as amostras passam, ocorre a nucleação dos pontos quânticos de CdS e estes 

crescem quando vão incorporando Cd2+ e S2- a sua volta e crescem radialmente interagindo com 

a vizinhança 69. Por esta representação, os íons ao redor do PQ, que estão dentro do volume de 

interação, podem se localizar mais próximos ou mais distantes, modificando sua interação. Uma 

possibilidade que não foi descartada é a possibilidade de haver Nd3+ dentro dos PQs. Aqui 

destacamos a necessidade de uma análise estrutural mais precisa para conhecer a estrutura do 

sistema estudado e compreender como esta vizinhança altera as propriedades ópticas até aqui 

estudadas. 

Um modelo de dinâmica populacional foi proposto na Figura 4.12 (c). Uma excitação 

em 405 nm ①, cria um par elétron-buraco. Os elétrons na banda de condução recombinam com 

os buracos armadilhados nos estados de defeito. O processo de recombinação permite a emissão 

de um fóton ② que combina com as transições dos níveis 4I9/2 → 4F3/2, 4F5/2 + 2H9/2, 4F7/2 + 
4S3/2 do íon de Nd3+ e este os absorve ③. Os elétrons nos níveis excitados do íon de Nd3+ 

decaem rapidamente para um estado metaestável 4F3/2 de onde ocorrem as transições eletrônicas 
4F3/2 → 4IJ, com J = 9/2, 11/2 e 13/2 ④. Entretanto os elétrons no nível 4F3/2 dos íons de Nd3+ 

ligados na superfície dos PQs interage via dipolo-dipolo 79 reduzindo o tempo de vida total. Este 

processo não radiativo é mais provável, pois a relaxação cruzada e os processos de decaimento 

multifônon são desprezíveis, devido à baixa concentração de íons de Nd3+ e a necessidade de 

aproximadamente 7 fônons para a desexitação 80. Por outro lado, quando excitado diretamente 

com 532 nm ⑤, a absorção dos PQs é desprezível comparada a dos íons de Nd3+. Isto implica 

em uma baixa densidade de pares elétron-buraco nos PQs, reduzindo significativamente a 

interação com os íons de Nd3+ na superfície. 

Com os dados apresentados até aqui, este modelo explica de forma concisa o modelo 

com baixa concentração de Nd3+. Mais estudos são necessários para propor um modelo que 

consiga também explicar também os casos que tenham maior concentração de íons de Nd3+. 

Para fundamentar um pouco mais a possibilidade de existir mais de um sítio, foram 

coletados os tempos de vida experimental em outros comprimentos de onda. 
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Figura 4.13: Tempo de vida para as amostras da série P1NyC para excitação em vários comprimentos de 
onda diferentes. 
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A Figura 4.13 mostra o resultado do tempo de vida das amostras com 1 wt% de Nd3+ 

com diferentes concentrações de CdS para diferentes comprimentos de onda. Quando 

observamos o espectro de absorbância dos PQs, é notável que com o aumento do comprimento 

de onda, a absorção diminui. É possível notar que com o aumento do comprimento de onda o 

tempo de vida aumenta significativamente. Este resultado mostra que, usando o bombeio não 

ressonante para os íons de Nd3+ o decaimento de um único nível não é dominante. 

Como visto na Figura 4.5, existem picos característicos da presença dos PQs de CdS 

referente a SO, 1LO e 2LO. Um ajuste do espectro Raman com gaussianas foi feito para 

compreender um pouco mais sobre a interação dos íons de Nd3+ com os PQs de CdS. Como a 

banda referente a 2LO tem pequena intensidade foi analisado apenas a faixa referente aos outros 

modos. Os resultados não mostraram mudanças significativas no modo 1LO, mas o modo SO 

apresentou variações na largura a meia altura e na área relativa como mostra a Figura 4.14. 

 
Figura 4.14: (a) Largura a meia altura e (b) área relativa para o modo SO obtido do ajuste do espectro 

Raman para as amostras das séries PxN1C, PxN2Ce PxN3C. 
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A Figura 4.14 (a) mostra uma tendência no aumento da largura a meia altura do modo 

SO com o aumento da concentração de Nd3+ nas séries PxN1C, PxN2Ce PxN3C. A largura a 

meia altura está relacionada com a perturbação ou desordem do modo e os resultados revelam 

uma tendência de aumento dos valores. O aumento da concentração de Nd3+ sugere que estes 

íons podem estar se ligando diretamente a superfície dos PQs. 

O mesmo comportamento acontece na Figura 4.14 (b) mostrando o aumento da área 

relativa com o aumento da concentração de Nd3+. Os valores da área relativa foram obtidos pela 

razão da área das gaussianas em relação a área total do espectro. A comparação de intensidades 

dos modos permite saber se esta alteração estrutural favoreceu ou não o modo. O modo SO 

mostrou uma tendência de aumento indicando que a adição de Nd3+ favorece a este tipo de 

ligação sendo mais um indicativo que o aumento deste dopante favorece sua adição na 

superfície dos PQs. 

 

4.4. Z-scan 
Para a coleta do sinal de lente populacional a amostra é posicionada, o feixe de luz laser 

CW modulada em 90 Hz e o sinal é maximizado no detector que possui íris. Quando processo 

de coleta começa, o carrinho anda uma pequena distância pré-estabelecida, cessa o movimento, 

coleta o sinal no ponto e este processo é repetido até varrer a distância determinada. Os dados 

aqui coletados foram tratados com uma técnica usada para tentar remover as contribuições 

térmicas 81.  

 
Figura 4.15: Esquema dos intervalos de tempo de coleta para os sinais termoeletrônico e térmico. 
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O sinal coletado é dividido em duas partes: a primeira é o intervalo entre o tempo inicial 

eletrônico (telet) e o tempo final (tf) onde é coletado o sinal térmico e o sinal eletrônico; a segunda 

parte é o intervalo entre o tempo inicial térmico (tterm) e o tempo final (tf) sendo aqui obtida 

apenas a contribuição térmica que compõem o sinal de ZC. Como é analisado apenas a parte 

eletrônica do sinal, um ajuste da parte térmica é realizado para obter a contribuição térmica e o 

posterior ajuste do sinal termoeletrônico passa a considerar esta contribuição térmica 

permitindo conhecer apenas a contribuição eletrônica. Outra forma possível de coleta do sinal 

é com um tempo final mais curto, porém é possível que o sinal coletado possa ser 

termoeletrônico e por isso preferimos não adotar este método. 

Outros detalhes que valem a pena ser mencionados é que os detectores utilizados na 

captura dos sinais são iguais e possuem uma resistência de 8 kΩ para permitir um tempo de 

reposta mais curto. A íris utilizada para a captura de sinal refrativo permitiu uma redução de 

80% do sinal total, notamos durante a coleta dos dados que o uso da íris associado ao uso de 

uma lente após a íris permite uma coleta de sinal menos sensível a uma inomogeneidade das 

amostras. Em cada medida realizada é medida a transmitância do ponto medido para obter ao 

final a absorção local do ponto. Como as amostras são vidros foram feitas coletas em cinco 

pontos e uma média destes resultados monta o dado final apresentado neste trabalho. 

Os dados de LP obtidos com o uso desta técnica foram coletados no comprimento de 

onda de 488 nm, onde os PQs têm uma absorção pelo menos 20 vezes maior que a absorção do 

Nd3+, fazendo com que a absorção dos TR seja desprezível neste caso. 

 
Figura 4.16: Dados experimentais da fenda fechada e fenda aberta da medida de ZC na amostra P3N1C. 

A linha que guia os dados são apenas para guiar os olhos. 
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No sistema utilizado para as medidas, o tempo inicial de aquisição de dados foi de 18 

μs, devido ao tempo de abertura do chopper. O tempo de vida característico de PQs é na ordem 
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de nano a picossegundos, ou seja, estes resultados não mostram efeitos de LP dos PQs devido 

a estes efeitos terem duração de aproximadamente duas a três vezes o tempo de vida do nível 

estudado. A Figura 4.16 mostra os sinais experimentais absortivo e refrativo de z-scan coletados 

para a amostra P3N1C. Observe que o sinal refrativo não é simétrico em relação a ordenada 

igual a um. Este sinal é assimétrico e isto se deve a existência de um sinal absortivo. Note que 

o sinal absortivo mostra que próximo da abscissa nula o sinal cai evidenciando que a amostra 

aumenta sua absorção com a intensidade. Para analisar os dados é necessário dividir o sinal 

refrativo pelo sinal absortivo que resulta em um sinal simétrico. Essa necessidade é devida a 

Equação (3.44) ajustar curvas com pico e vale simétricos em relação as extremidades. 

 
Figura 4.17: Sinal refrativo térmico e termoeletrônico para a amostra P1N3C. Da subtração destes sinais é 

possível obter o sinal eletrônico. 
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Como a Equação (3.49) considera apenas efeitos eletrônicos (populacionais), é 

necessário é subtrair o sinal térmico do sinal termoeletrônico para a obtenção do sinal 

puramente eletrônico como ilustrado na Figura 4.17, assim o sinal obtido pode ser ajustado com 

a Equação (3.49). Note que quando observamos a intensidade dos sinais termoeletrônico e 

térmico verifica-se que o sinal eletrônico é dominante sobre o térmico sendo este último 

principalmente devido aos decaimentos por fônons dos PQs de CdS. 

Da curva experimental é possível extrair de forma bastante simples os parâmetros Δzpv 

e ΔTpv que são as distâncias entre o pico e o vale para o eixo das ordenadas e das abscissas, 

respectivamente, como pode ser visto na Figura 4.18. 
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Figura 4.18: Visualização dos parâmetros Δzpv e ΔTpv para amostras com n2>0. Figura reproduzida81. 

 
 

Os dados de zc apresentados neste trabalho foram obtidos através de ajustes das curvas 

experimentais, mas poderiam ser extraídos diretamente conforme mostrado na Figura 4.18, pois 

os valores de ΔTpv estão relacionado com a diferença de fase induzida na amostra visto na 

Equação (3.47) e Δzpv está relacionado com o parâmetro confocal como comentado na Equação 

(3.48). Os dados obtidos de ajuste ou da medição direta na curva de z-scan são equivalentes, ou 

seja, apresentam o mesmo valor. No entanto, os dados obtidos do ajuste apresentam um erro 

experimental menor. Também é possível obter o valor de zc conforme mostrado no Apêndice 

A. 

 
Figura 4.19: Sinal de ZC refrativo termoeletrônico (círculos vermelhos), eletrônico (quadrados pretos) e 
térmico (triângulos azuis) em função da posição para a amostra P1N3C. Os valores de Δzpv apresentados 
foram obtidos do ajuste dos dados experimentais (linhas cheias) utilizando a Equação (4.3). O valor de zc 

apresentado aqui foi obtido dos ajustes. 

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

0,94

0,96

0,98

1,00

1,02

1,04

1,06

1,08

zc = 0,188 cm

Dzpv = 3,4 zc = 0,653 cm

Dzpv = 1,7 zc = 0,312 cm

Dzpv = 0,420 cm
 eletrônico
 termo-eletrônico
 térmico

Si
na

l r
ef

ra
tiv

o 
no

rm
al

iz
ad

o 
(u

.a
.)

Posição (cm)
 



60 
 

 

Na Figura 4.19 é possível verificar que o sinal eletrônico possui um Δzpv ≈ 1,7 zc 45–47 e 

o sinal térmico Δzpv ≈ 3,4 zc 52 que são característicos de sinal eletrônico e térmico, 

respectivamente. Ambos os valores estão em acordo com o obtido para zc. 

Outra característica interessante dos dados apresentados na Figura 4.19 é que o valor 

experimental de Δzpv do sinal termoeletrônico fica entre Δzpv dos sinais de LP e LT. Sua posição 

depende de qual sinal mais contribui em sua composição, neste caso, é notável que a 

contribuição térmica é de aproximadamente 30-35% do sinal, logo o pico do sinal 

termoeletrônico está mais próximo do pico do sinal de LP. 

Uma segunda possibilidade de obtenção dos parâmetros eletrônicos consiste em ajustar 

o sinal refrativo térmico e extrair o parâmetro 𝜃, que está relacionado com os efeitos térmicos, 

e usar este parâmetro para ajustar o sinal termoeletrônico e assim obter o parâmetro ΔTpv. Para 

isso basta incluir a Equação (3.49) termo referente a contribuição térmica expressa por 52: 

 𝑇(𝑥) = ൞1 − 𝜃2 tanିଵ ⎣⎢⎢
⎡ 2𝑥(9 + 𝑥ଶ) 𝑡௖(1 + 𝑥ଶ)2𝑡௙ + (3 + 𝑥ଶ)⎦⎥⎥

⎤ൢଶ
 (4.2) 

A relação completa corrigida pelos tempos de início e fim será: 

 𝑇(𝑥) = 1 + 4∆𝑇௣௩ ቆ𝑒ቀି௧೔ఛ ቁ − 𝑒൬ି௧೑ఛ ൰ቇ 𝑥(0,406(1 − 𝐴௕)଴,ଶହ)(𝑥ଶ + 9)(𝑥ଶ + 1)
+ ൞𝜃2 tanିଵ ⎣⎢⎢

⎡ 2𝑥(9 + 𝑥ଶ) 𝑡௖(1 + 𝑥ଶ)2𝑡௙ + (3 + 𝑥ଶ)⎦⎥⎥
⎤ൢଶ

− ൞𝜃2 tanିଵ ൦ 2𝑥(9 + 𝑥ଶ) 𝑡௖(1 + 𝑥ଶ)2𝑡௜ + (3 + 𝑥ଶ)൪ൢଶ
 

(4.3) 

Neste trabalho, o valor do parâmetro 𝜃 não será apresentado, pois para cada potência 

em cada amostra estudada há um valor associado, logo haverá uma grande quantidade de dados 

a serem apresentados. Além disso o foco aqui é o estudo dos efeitos populacionais. 

A Figura 4.20 mostra o resultado de ΔTpv obtido através dos ajustes para todas as 

amostras estudadas neste trabalho. Vale ressaltar aqui que este parâmetro sempre é apresentado 

em módulo e caso o leitor faça o ajuste para uma amostra com n2<0 é esperado que este 

parâmetro apareça negativo. 
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Figura 4.20: Sinal de ΔTpv para as amostras estudadas em função da intensidade incidente na cintura de 
feixe. 
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Como pode ser visto na Figura 4.20, o comportamento do ΔTpv em função da intensidade 

não é linear de acordo com a Equação (3.39) e isso mostra que o sinal é afetado por outro efeito 

diferente de n2. Pilla82 estudando o íon de Nd3+ a matriz ZBLAN  mostrou que a presença deste 

efeito causa uma tendência de saturação no sinal de z-scan com o aumento de intensidade 

devido a existência do efeito Auger 83, no caso dos dados apresentados na Figura 4.20, temos o 

comportamento oposto, logo este efeito é descartado. 

Outra hipótese, que justifica o comportamento observado é a existência de um sinal 

composto por susceptibilidades de maior ordem (𝜒ଷ, 𝜒ହ, 𝜒଻, …), o que implica que os materiais 

estudados possuem índices de refração de maior ordem (𝑛ଶ𝐼, 𝑛ସ𝐼ଶ, 𝑛଺𝐼ଷ, … ). Este 

comportamento também foi observado em outros trabalhos na literatura 84–88. Considerando 

susceptibilidades de mais alta ordem, é possível reescrever a Equação (3.39) como: 

 ห∆𝑇௣௩ห𝐼଴ ≈ 𝑘 ൤∆𝑇௣௩𝑛ଶᇱ 𝐿௘௙௙ + ∆𝑇௣௩2 𝑛ସᇱ 𝐿௘௙௙(ଶ) 𝐼଴ + ⋯ ൨ (4.4) 

onde: 
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 𝐿௘௙௙(ଶ) = 1 − 𝑒ିଶఈ௅2𝛼  (4.5) 

correspondente ao comprimento efetivo relacionado ao índice de refração n4. 

Os dados apresentados na Figura 4.20 agora sofrem uma alteração no eixo das ordenadas 

e são reapresentados na Figura 4.21, onde é possível notar que o comportamento de ΔTpv/I0 em 

função de I0 passa a ser linear, apontando que os resultados aqui encontrados possuem sinal 

composto de n2 e n4. Caso o sinal fosse um arco de parábola, o comportamento indicaria a 

presença de outra susceptibilidade de ordem maior, no caso 𝜒଻ e consequentemente haveria n6 

presente no sinal obtido no sistema. 

 
Figura 4.21: Sinal de ΔTpv/I0 em função de I0 apresentado para as amostras estudadas. 
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A partir do ajuste linear dos dados da Figura 4.21 é possível obter a intersecção e o 

coeficiente de inclinação que se relacionam respectivamente com 𝑛ଶᇱ  e 𝑛ସᇱ  como sugerido na 

Equação (4.4). Os valores encontrados estão expressos na Tabela 4.4 e de posse destes dados, 

os valores de 𝑛ଶᇱ  e 𝑛ସᇱ  obtidos estão descritos na Tabela 4.5. 
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Tabela 4.4: Resumo dos valores de coeficiente de inclinação e intersecção extraídos dos dados 
experimentais da Figura 4.21. 

Intersecção (10-7 cm3/W)  Coeficiente de inclinação (10-11 cm) 

  
CdS (wt%)    

CdS (wt%) 

1 2 3  1 2 3 

Nd
 (w

t%
) 1 0,35 6,50 9,06  

Nd
 (w

t%
) 1 0,13 9,48 7,16 

3 1,66 7,33 9,51  3 0,74 16,42 23,17 
5 1,77 5,40 8,22  5 1,09 18,82 27,37 

 
Tabela 4.5: Resumo dos valores de n2’ e n4’ obtido com os dados da Tabela 4.4 ajustados com o uso da 

Equação (4.4). 𝑛ଶᇱ  (10-11 cm2/W)  𝑛ସᇱ  (10-14 cm4/W2) 

  
CdS (wt%)    

CdS (wt%) 

1 2 3  1 2 3 

Nd
 (w

t%
) 1 1,79 13,20 25,62  

Nd
 (w

t%
) 1 0,06 15,09 16,87 

3 1,36 11,27 22,70  3 0,29 18,55 45,05 
5 1,60 9,21 24,60  5 0,50 24,01 68,75 

 

Trabalhos anteriores mostram que os valores de 𝑛ଶᇱ  são maiores que 𝑛ସᇱ  84–88, no caso 

deste trabalho observamos 3 ordens de grandeza maior. 

Um olhar um pouco mais atento mostra que, a mudança na concentração de PQs no 

sistema influencia muito mais que a mudança de concentração de Nd3+. Isso faz com que a 

diferença de polarizabilidade (∆𝛼) não possa ser calculada de maneira global para estas 

amostras. Vamos assumir que o acréscimo de PQs no sistema altera o meio que influencia os 

íons de Nd3+, ou seja, vamos assumir que as amostras dopadas com 1 CdS wt% seja uma matriz 

diferente para o Nd3+ quando comparada com 2 CdS wt% ou 3 CdS wt%. Isso somente é válido 

desde que o tamanho dos PQs seja diferente de uma amostra para a outra. 

Para determinar ∆𝛼 é necessário analisar o comportamento de 𝑛ଶᇱ  em função de 𝛼, assim 

é possível extrair o coeficiente de inclinação e determina-lo com o auxílio da Equação (4.6). 

 𝑛ଶᇱ = 2𝜋𝜆𝑓௅ଶ𝜏଴∆𝛼ℎ𝑐𝑛଴ 𝛼 (4.6) 

onde 𝑛଴ = 1,512 para o comprimento de onda de 488 nm e 𝜏଴ é o tempo de vida para baixas 

concentração de Nd3+ com valor de 343 μs 89. A Figura 4.22 apresenta os dados de 𝑛ଶᇱ  em função 

de 𝛼 onde é possível notar um comportamento linear. O ajuste linear (linha vermelha) 

representa muito bem os pontos com coeficiente de determinação superior a 0,91. 
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absorção não linear. Este sinal é proporcional a parte imaginária do índice de refração não linear 

e o valor de 𝑛ଶᇱᇱ  está relacionado com a diferença da secção de choque ∆𝜎. 

Todas as amostras estudadas neste trabalho apresentam uma curva de absorção saturada 

reversa (cavidade voltada para baixo) como mostrado na Figura 4.23. 

 
Figura 4.23: Sinal de ZC absortivo para a amostra P3N3C para diferentes potências. 

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

0,975

0,980

0,985

0,990

0,995

1,000

1,005

 151,6 mW
 125,2 mW
 99,1 mW
 75,5 mW
 54,7 mWSi

na
l a

bs
or

tiv
o 

no
rm

al
iz

ad
o 

(u
.a

.)

Posição (cm)
 

Os dados experimentais foram ajustados com a Equação (3.52) e o resultado obtido para 

o parâmetro ΔA para as amostras estudadas estão dispostos na Figura 4.24. Todos os sinais 

obtidos têm comportamento linear e os valores de ΔA estão em módulo. 

 
Figura 4.24: Sinal de ΔA para as amostras estudadas em função da intensidade incidente na cintura de 

feixe. A linha vermelha é o ajuste linear dos dados. 
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Utilizando o coeficiente de inclinação das retas da Figura 4.24 e a Equação (3.51), é possível 

obter o valor de 𝑛ଶᇱᇱ. Estes valores estão sumarizados na Tabela 4.7  

 
Tabela 4.7: Parte imaginária do índice de refração não linear n2”. 𝑛ଶᇱᇱ  (10-11 cm2/W) 

Concentração 
de Nd3+ (wt%) 

Concentração de CdS (wt%) 
1 2 3 

1 -1,93 -9,60 -3,65 
3 -3,53 -12,5 -13,4 
5 -5,37 -17,8 -21,8 

 

Para obter a diferença de secção de choque ∆𝜎, foram utilizadas as Equações (3.33) e 

(3.34) combinadas, não foi necessário o conhecimento dos valores da população N0 nem da 

intensidade de saturação IS. De acordo com os valores apresentados na Tabela 4.8 observa-se 

que os valores de ∆𝜎 é fortemente influenciado pela presença dos PQs de CdS e tende a uma 

estabilização a partir da concentração de 2 wt% CdS. 

 
Tabela 4.8: Diferença da secção de choque para as amostras estudadas. O erro aqui é estimado em 5%. ∆𝜎 (10-22 cm2) 

Concentração 
de Nd3+ (wt%) 

Concentração de CdS (wt%) 
1 2 3 

1 -21 -55 -51 
3 -7,5 -38 -36 
5 -7,7 -31 -29 

 

4.5. Lente térmica 
Os dados de LT aqui apresentados foram coletados para o comprimento de onda de 808 

nm e usando um chopper sintonizado em 2 Hz. Os parâmetros geométricos da montagem 

experimental deste sistema de aquisição foram de m = 4,239 e V = 3,899 e são de suma 

importância para o ajuste dos dados, logo usar um medidor de diâmetro de feixe, determinar a 

posição dos focos e a distância entre as lentes é algo que deve ser feito com cuidado 16,26,90. O 

laser de prova utilizado tem comprimento de onda de 632,8 nm. O sinal é obtido durante o 

período de bombeio e o tempo de exposição, é aproximadamente 100 vezes o tempo de vida da 

amostra, é bem mais longo que o tempo utilizado nas medidas de z-scan, pois aqui o sinal é 

dominado por efeitos térmicos. 
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Como as amostras estão em matriz vítrea, para evitar problemas de inomogeneidade no 

ponto da coleta, cinco pontos foram usados para compor os valores médios dos dados 

apresentados neste trabalho. 

 
Figura 4.25: Os quadrados representam o sinal de LT para a amostra P3N3C. A linha sólida vermelha é o 

ajuste do sinal experimental. 
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A Figura 4.25 mostra o sinal normalizado de LT coletado da amostra P3N3C e o ajuste 

em linha sólida utilizando a Equação (3.57). O sinal mostrado é característico de todas as 

amostras estudadas neste trabalho e é o sinal para amostras que apresentam 𝑑𝑆 𝑑𝑇ൗ > 0, ou seja, 

tem formação de LT convergente notado pelo aumento da intensidade de sinal com a evolução 

temporal. 

O parâmetro θ extraído dos ajustes das curvas experimentais é apresentado na Figura 

4.26 onde cada grupo de dados possui concentração de Nd3+ fixa. O comprimento de onda 

utilizado é absorvido apenas pelo íon de Nd3+, logo estes dados apresentam apenas a 

contribuição térmica deste íon em uma matriz que contem PQs de CdS. É possível notar uma 

inclinação semelhante nas curvas, indicando que a fração de calor gerada é semelhante para 

todas as amostras. Uma observação importante sobre a Figura 4.26 (a): as amostras sem os íons 

de Nd3+ também foram estudadas neste comprimento de onda, mas seu sinal é muito pequeno 

e no aparato experimental utilizado foi possível a coleta em apenas uma potência devido a 

limitação de potência do laser de excitação, assim não é possível fazer afirmações precisas sobre 

estes dados. 
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De posse dos valores de Θ e com auxílio da Equação (3.60), utilizando os valores de k 

= (6,6 ± 0,3) x 10-3 W/cm K, ds/dT = (1,2 ± 0,1) 10-6 W-1, que definem a constante C como 2,88 

± 0,09 W-1, obtidos por Andrade et al.21 para a matriz PANK e considerando que esse valor não 

mude com os dopantes, é possível determinar o valor da eficiência térmica destas amostras. Os 

valores estão sumarizados na Tabela 4.9. 

 
Tabela 4.9: Fração de calor gerada nas amostras estudadas. 

Eficiência térmica (𝜑) 
Concentração 
de Nd3+ (wt%) 

Concentração de CdS (wt%) 
0 1 2 3 

0 - 0,2(1) 0,1(1) 0,2(1) 
1 0,31(3) 0,37(3) 0,30(3) 0,39(4) 
3 0,49(5) 0,51(5) 0,50(5) 0,56(5) 
5 0,66(6) 0,67(6) 0,70(6) 0,66(6) 

 

O parâmetro 𝜑 representa qual a porcentagem da radiação incidente é convertida em 

calor. Observando os dados apresentados na Tabela 4.9 é possível que o aumento na 

concentração de CdS não afeta a fração de calor gerada, pois não são os absorvedores. No 

entanto, quando há um aumento na concentração de Nd3+ observa-se um aumento da fração de 

calor gerado. 

Como o íon de Nd3+ tem um único nível emissor (4F3/2) é possível com auxílio da 

Equação (3.62) determinar sua eficiência quântica de fotoluminescência η. Para isso é 

necessário determinar o comprimento de onda médio de emissão. Fazendo a área integrada do 

produto da intensidade do espectro de PL com o comprimento de onda, obtivemos o valor do 

comprimento de onda médio de emissão de 1040 nm com variação de 0,5% entre todos os 

valores obtidos. De posse destes dados, os valores encontrados para a η está sumarizado na 

Tabela 4.10. 

 
Tabela 4.10: Eficiência quântica determinada através da fração de calor gerada. Os erros dos valores 

calculados são por volta de 10%. 

Eficiência quântica de fotoluminescência (η) 
Concentração 
de Nd3+ (wt%) 

Concentração de CdS (wt%) 
0 1 2 3 

1 0,89 0,81 0,89 0,77 
3 0,66 0,63 0,64 0,57 
5 0,43 0,43 0,39 0,44 
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Os valores obtidos estão em acordo com os encontrados na literatura para a mesma 

matriz dopada apenas com Nd3+ 21 corroborando assim com nossos resultados. 

Estes dados mostram que não há transferência de energia dos íons de Nd3+ para os PQs 

de CdS visto que não há nenhuma mudança significativa na fração de calor gerada ou na 

eficiência quântica de luminescência. 

Também determinamos a difusividade térmica a partir do parâmetro tc e da Equação 

(3.53). Os valores obtidos estão apresentados na Figura 4.28 e estão de acordo com o valor de 

D = (2,44±0,04)×10-3 cm2/s reportado na literatura 91. Neste ponto é possível afirmar que as 

propriedades térmicas estudadas neste trabalho não se alteram com a adição de CdS nesta matriz 

para uma excitação direta dos íons de Nd3+. 

 
Figura 4.28: Difusividade térmica determinada pelos valores de tc obtido de ajuste das amostras 

estudadas. As linhas são guias para os olhos. 
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5. Conclusões 
Nesta dissertação, as propriedades termo-ópticas do vidro fosfato PANK (40P2O5-

20Al2O3-35Na2O-5K2O) dopadas com íons de Nd3+ e pontos quânticos de CdS nas proporções 

PANK + x Nd2O3 + y CdS com x = 0, 1, 3 e 5 (wt%), e y = 1, 2 e 3 (wt%) foram estudadas. 

Para o estudo das propriedades termo-ópticas foram realizadas medidas de espectro de 

absorção, fotoluminescência, tempo de vida, z-scan e lente térmica. Como complemento, foram 

realizadas medidas de espectroscopia Raman. 

O diâmetro dos pontos quânticos de CdS foi estimado através do espectro de absorção. 

Observou-se que o aumento da concentração de CdS tem forte influência sobre o aumento no 

tamanho dos pontos quânticos. A adição de Nd3+ também aumenta o diâmetro dos pontos 

quânticos, no entanto o aumento na sua concentração não reflete em um aumento no tamanho 

do ponto quântico.  

O estudo mostrou que as amostras excitadas em 405 nm apresentam um deslocamento 

na banda de fotoluminescência devido ao aumento de diâmetro dos pontos quânticos de CdS. 

Com a adição de Nd3+ aparecem vales no espectro de fotoluminescência indicando um processo 

de transferência de energia do CdS para o Nd3+. As amostras da série P1NyC revelaram que o 

processo de transferência é mais eficiente para pontos quânticos com menor diâmetro. 

Os resultados de tempo de vida para o nível 4F3/2 dos íons de Nd3+ mostram diferentes 

valores para diferentes comprimentos de onda de excitação. Para uma excitação ressonante ao 

íon de Nd3+ foram encontrados valores semelhantes resultados presentes na literatura 21 para a 

mesma matriz dopada apenas com Nd3+. Entretanto uma excitação ressonante com o CdS 

apresentou um transiente composto por dois tempos de vida atribuídos a existência de sítios 

distintos para o Nd3+. O crescimento radial dos pontos quânticos faz com que os íons de Nd3+ 

passam a estar mais próximos da superfície destes. 

Uma análise complementar do espectro Raman evidencia que defeitos de superfície nos 

pontos quânticos aumentam com a redução do diâmetro do ponto quântico. A adição de íons de 

Nd3+ altera o modo Raman superficial óptico do CdS, indicando que estes íons se ligam a 

superfície dos pontos quânticos Nd3+.  

Os dados de z-scan coletados com excitação em 488 nm apresentaram efeitos refrativos 

não linear de segunda (n2’) e quarta (n4’) ordem bem como efeitos de absorção não linear de 

segunda ordem (n2”). Os resultados mostram que para as matrizes dopadas com diferentes 

concentrações de CdS, os íons de Nd3+ apresentam diferença de polarizabilidade distintas. A 

diferença de polarizabilidade aumentou em 48% da concentração de 1 wt% para 2 wt%, mas 
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ficou praticamente estável para as concentrações de 2 wt% e 3 wt% e sua ordem de grandeza é 

uma unidade menor quando comparado com a mesma matriz dopada apenas com Nd3+ 89. O 

aumento da concentração de CdS influencia no valor da diferença da secção de choque de 

absorção, sendo a maior influência percebida com o aumento da concentração de 1 wt% para 2 

wt% devido a maior diferença entre os diâmetros dos pontos quânticos quando comparado com 

o aumento de 2 wt% para 3 wt%. 

Os dados de lente térmica, com excitação ressonante do íon de Nd3+ em 808 nm, 

mostram que a fração de calor gerada é proporcional a concentração de Nd3+ e independe da 

concentração de CdS. A eficiência quântica de fotoluminescência das amostras estudas se 

revelou semelhante a valores encontrados na literatura para amostras na matriz PANK dopada 

apenas com Nd3+, mostrando que a adição de CdS não influencia no tempo de vida dos íons de 

Nd3+ 89. A difusividade térmica encontrada também é semelhante a valores encontrados na 

literatura 91.  

 

Previsão de trabalhos futuros 

As amostras apresentadas neste trabalho foram medidas em baixa temperatura em um 

primeiro momento para a compressão da dinâmica de PL destes materiais. Esperamos a curto 

prazo de tempo terminar as análises pertinentes e proceder com a publicação de mais um artigo. 

Uma caracterização estrutural como por exemplo EXAFS seria de grande interesse para 

determinar como os átomo de Cd2+ e S2- crescem nos pontos quânticos e onde se localizam os 

íons de Nd3+ na matriz. Desta forma a desordem no sistema poderia ser comprovada. 

Dados de lente térmica em outros comprimentos de onda foram coletados neste trabalho, 

mas não foram apresentados, pois não foi possível compreender o sistema físico. A Figura 5.1 

(a) utiliza excitação em 514 nm ressonante ao íon de Nd3+, mas está no fim da banda de absorção 

de PQs de CdS e a Figura 5.1 (b) com excitação em 488 nm onde apenas os PQs de CdS 

absorvem não mostram comportamento linear com as concentrações. Aqui há necessidade de 

escrever uma equação de taxa para este sistema, porém uma primeira tentativa foi realizada 

semelhante à usada por Martins 16, mas o modelo falha. 
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Figura 5.1: Sinal de lente térmica normalizada para as séries P0NyC, P1NyC, P3NyC e P5NyC com 
bombeio em (a) 514 nm e (b) 488 nm. 
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A. Apêndice A: Cintura de feixe 
 

Conhecer a cintura de feixe é útil para determinar parâmetros geométricos nas 

montagens experimentais de ZC e LT e é um procedimento relativamente simples. Um medidor 

de diâmetro de feixe varre uma região a frente da lente que focaliza o feixe, coletando a posição 

em relação a lente e o diâmetro do feixe nesta posição. 

A intensidade de um feixe de perfil gaussiano é dada pela expressão: 

 𝐼(𝑟) = 𝐼଴𝑒ିଶ௥మ ఠమ(௭)൘  (0.1) 

onde: 

 𝜔ଶ(𝑧) = 𝜔଴ଶ(1 + 𝑧ଶ 𝑧௖ଶൗ ) (0.2) 

sendo: 

 𝑧௖(𝑧) = 𝜋𝜔଴ଶ 𝜆ൗ  (0.3) 

Colocando os valores do raio ao quadrado obtido com o medidor de diâmetro de feixe 

(ω2) em função da posição do medidor em relação a lente (z) é obtido um gráfico que pode ser 

ajustado por uma equação polinomial de segunda ordem. 

 
Figura 1: Quadrado do raio da cintura de feixe na montagem experimental de z-scan utilizando uma lente 

convergente de 10 cm no comprimento de onda de 488 nm. A linha vermelha é o ajuste teórico. 
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A Figura 1 apresenta os dados experimentais para a montagem de z-scan utilizada no 

trabalho. O ajuste teórico feito por 𝜔ଶ = a𝑧ଶ + bz + c fornece os parâmetros a, 𝑏 e c. O centro 

da parábola pode ser obtido determinando a abcissa do vértice dado pela relação 𝑧଴ = −𝑏 2𝑐ൗ  e 
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indica a posição onde se encontra a menor cintura de feixe (ω0). Do ajuste teórico foram obtidos 

os parâmetros a = 0,03283 ± 0,0002, b = -6,76 ± 0,06 e c = 348 ± 3 onde é obtido z0 =103 ± 0,5 

mm. 

Agora com o valor de z0 em mãos, é possível determinar o parâmetro confocal (zc), para 

isso basta deslocar os dados apresentados na Figura 1, subtraindo o valor de z0 das posições a 

fim de fazer com que ω0
2 vá para a abcissa nula e ajustar novamente os dados. Deste novo ajuste 

é obtido a = 0,03283 ± 0,0002, b = -0,0007 ± 0,001 ± 0,06 e c = 0,049 ± 0,009 e usando a 

relação 𝑧௖ = ඥ𝑎 𝑐⁄  16,45 é possível determinar o valor zc = 1,23 ± 0,05 nm. 

Com o uso da Equação (0.3) agora é possível determinar o valor da cintura de feixe para 

os dados apresentados para a Figura 1 que apresenta valor de ω0 = 138 ± 5 nm. 
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