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Resumo

Neste trabalho foram investigadas as propriedades espectroscopicas e termo-6pticas de
vidros fosfatos do sistema PAN10K (40 P05 — 15A1505 — 35N a0 — 10K50) dopados com
fons Sm>* e co-dopados com Ho3*t, com énfase na compreensdo dos mecanismos de trans-
feréncia de energia e sua aplicacdo em termometria 6ptica. As amostras foram obtidas
pelo método de fusao e caracterizadas por espectroscopia de absorcao 6ptica, fotolumi-
nescéncia e tempo de vida em fungao da temperatura e por espectroscopia Raman. Os
espectros de absorcao evidenciaram a incorporagao eficiente dos ions terras-rara na matriz
vitrea, enquanto os espectros Raman permitiram correlacionar a estrutura da rede fosfato
com 0s processos Opticos observados. A analise das emissoes do Sm®* revelou a influéncia
da concentracao de dopantes sobre os fendémenos de quenching por concentracao e sobre
a dinamica dos processos radiativos e nao radiativos. Nas amostras dopadas com Sm?*
e co-dopadas com Ho3*, observou-se que o ion Ho*t atua como modulador da estrutura
de niveis eletronicos do Sm®**, favorecendo mecanismos de transferéncia de energia e al-
terando a resposta térmica do sistema. A dependéncia da intensidade luminescente com
a temperatura foi descrita pelo modelo de Arrhenius modificado, envolvendo miltiplos
processos ativados termicamente, permitindo a obtengao de energias de ativagao associa-
das aos mecanismos de desativacao nao radiativa e ativacao radiativa. Com base nesses
resultados, foi desenvolvido um modelo multiprocessos de termometria 6ptica fundamen-
tado na razao entre intensidades luminescentes (LIR), capaz de descrever adequadamente
a resposta térmica das amostras em diferentes condi¢oes de dopagem. A amostra con-
tendo 0.5% de Sm3* e 3% de Ho®* apresentou a maior sensitividade relativa, atingindo
1.90%K~! em 300 K. Os resultados obtidos evidenciam que a resposta termométrica de
sistemas co-dopados nao pode ser descrita exclusivamente pelo modelo simplificado de
populagoes térmicas acopladas, uma vez que os processos de transferéncia de energia e

relaxacao nao radiativa podem desempenhar papel relevante na dinamica populacional



dos niveis emissores. Dessa forma, este trabalho contribui para uma compreensao mais
abrangente dos mecanismos fisicos envolvidos na termometria 6ptica baseada em lumi-

nescéncia.

Palavras-chave: termometria 6ptica; vidros fosfatos; Sm3*; Ho?*; transferéncia de ener-

gia; Arrhenius modificado, quenching térmico, LIR.
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Abstract

This study investigated the spectroscopic and thermo-optical properties of phosphate glas-
ses belonging to the PAN10K system (40,05 —15Al505 —35N a0 — 10K,0), doped with
Sm3* ions and co-doped with Ho®**, with a focus on understanding energy transfer mecha-
nisms and their application in optical thermometry. The samples were prepared via the
melt-quenching method and characterized using optical absorption spectroscopy, pho-
toluminescence (including temperature-dependent lifetime measurements), and Raman
spectroscopy. Absorption spectra demonstrated the efficient incorporation of rare-earth
ions into the glass matrix, while Raman spectra allowed for correlating the phosphate
network structure with the observed optical processes. Analysis of Sm3* emissions revea-
led the influence of dopant concentration on concentration quenching phenomena and on
the dynamics of radiative and non-radiative processes. In samples doped with Sm** and
co-doped with Ho**, the Ho3" ion was observed to modulate the Sm3" electronic energy
level structure, thereby facilitating energy transfer mechanisms and altering the system’s
thermal response. The temperature dependence of luminescence intensity was descri-
bed using a modified Arrhenius model involving multiple thermally activated processes,
enabling the determination of activation energies associated with non-radiative deactiva-
tion and radiative activation mechanisms. Based on these results, a multi-process optical
thermometry model—grounded in the luminescence intensity ratio (LIR)—was developed;
this model is capable of accurately describing the thermal response of the samples under
various doping conditions. The sample containing 0.5% Sm3* and 3% Ho3*t exhibited the
highest relative sensitivity, reaching 1.90% K™ at 300 K. The results demonstrate that
the thermometric response of co-doped systems cannot be described exclusively by the
simplified model of coupled thermal populations, since energy transfer and non-radiative
relaxation processes can play a significant role in the population dynamics of the emitting

levels. Thus, this work contributes to a more comprehensive understanding of the physical
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mechanisms involved in luminescence-based optical thermometry.

Keywords: optical thermometry; phosphate glasses; Sm®*; Ho3*t; energy transfer; mo-

dified Arrhenius; thermal quenching; LIR.
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Capitulo 1

Introducao

A medicao precisa de temperatura é uma necessidade fundamental em pratica-
mente todos os dominios da ciéncia e da tecnologia. Em aplicacoes convencionais, termo-
metros de contato, como termopares e termistores, cumprem esse papel com eficiéncia.
Entretanto, um nimero crescente de situagoes tecnologicamente relevantes exige medicao
de temperatura em condicoes em que o contato fisico direto ¢ impossivel, indesejavel ou
insuficiente: componentes eletronicos em operagao sujeitos a campos eletromagnéticos
intensos, ambientes biologicamente ativos como células vivas e tecidos, superficies em mo-
vimento, ambientes corrosivos ou de dificil acesso, e sistemas em escala nanométrica onde
a presenga de um sensor convencional perturbaria o proprio sistema a ser medido [1, 2].

Nesse contexto, a termometria 6ptica emerge como alternativa de particular inte-
resse. Ao se explorar a dependéncia com a temperatura das propriedades de emissao de
materiais luminescentes, torna-se possivel medir temperatura sem qualquer contato com
o sistema e com alta resolucdo espacial |3, 4]. A termometria 6ptica é uma técnica nao
invasiva, que permite a medicao de temperatura em escalas de tempo muito curtas, e que
pode ser implementada em sistemas miniaturizados e integrados. A Figura 1.1 ilustra
o principio de funcionamento de um termoémetro 6ptico, onde a emissao de um material
luminescente é coletada e analisada para inferir a temperatura do ambiente ou do objeto

em estudo.



TERMOMETRIA OPTICA

Temperatura medida através da resposta éptica do material

Termémetros épticos permitem medir temperatura sem contato fisico,
com alta resolugao espacial, em micro e nanoescala e em ambientes extremos.

1. EXCITAGAO 2. MATERIAL 3. ESPECTRO 4. TEMPERATURA
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Figura 1.1: Representagao esquematica de um termoémetro 6ptico. Fonte: elaborada pelo autor com
inteligéncia artificial generativa (2026).

Os materiais vitreos dopados com fons terras-rara sao estudados para esta finali-
dade. Resultados experimentais tém demonstrado que essa classe de materiais apresenta
excelente potencial para aplicagoes em sensores, incluindo medicao de temperatura, com-
binando estabilidade quimica e térmica, facilidade de processamento e fabricacao, versa-
tilidade composicional para ajuste das propriedades 6pticas, e capacidade de incorporar
simultaneamente miltiplos dopantes [5, 6]. Estas caracteristicas tornam os vidros dopa-
dos com terras-rara materiais privilegiados para o desenvolvimento de sensores 6pticos de
temperatura com desempenho competitivo.

O método mais amplamente utilizado em termometria 6ptica com terras-rara é
a razao das intensidades de luminescéncia (LIR), baseado na dependéncia térmica das
intensidades de emissdo de dois niveis de energia termicamente acoplados |7, 8|. Este
método reside em uma razao entre duas intensidades coletadas no mesmo espectro, onde
flutuacoes de poténcia do laser, variagoes de alinhamento 6ptico e instabilidades do detec-
tor sao automaticamente canceladas, conferindo robustez experimental superior a leitura

de intensidade absoluta [2]. Esse cancelamento ocorre porque o método LIR utiliza a



razao entre duas intensidades de emissao medidas no mesmo espectro. Dessa forma, fato-
res experimentais que afetam igualmente ambas as emissoes, como variacoes na poténcia
do laser, eficiéncia de coleta 6ptica e resposta global do detector, aparecem tanto no
numerador quanto no denominador da razao e sao eliminados matematicamente.
Contudo, uma limitagao fundamental e sistematicamente negligenciada na litera-
tura de termometria 6ptica compromete a interpretacao fisica dos parametros termomé-
tricos: ao se realizar o ajuste da LIR, obtém-se o parametro AF, o qual frequentemente
diverge de forma significativa da separacao energética real entre os subniveis espectrais
utilizados na razao. Esta discrepancia foi recentemente formalizada por Pessoa et al. [9],
que demonstraram que o AF efetivo do ajuste incorpora ponderacoes e pode ser distorcido
por multiplos mecanismos adicionais como transferéncia de energia inter-i6nica, acopla-
mento elétron-fonon e desaprisionamento de portadores de armadilhas. Na pratica, isso
implica que termometros reportados como primarios na literatura — por apresentarem
bons coeficientes de ajuste R? e coeficientes angulares m =~ 1 na verificacao da tempera-
tura calculada em funcao da temperatura medida — podem, na realidade, operar como
termometros secundérios sem que essa inconsisténcia seja detectada ou discutida [4, 9, 10].
Esta lacuna motiva a busca por modelos termométricos fundamentados na descri-
cao completa dos fendmenos fisicos envolvidos, que conectem os parametros do ajuste LIR
as grandezas espectroscopicas reais e mensuraveis, e que permitam identificar e quantificar
as contribuicoes individuais dos diferentes mecanismos que provocam a variacao do LIR

em funcao da temperatura.

1.1 Contexto e justificativa

O sistema Sm®" /Ho" em matriz vitrea fosfato apresenta caracteristicas de parti-
cular interesse para investigar a influéncia de miltiplos processos nao radiativos sobre o
carater termométrico de materiais. O fon Ho®* ndo emite radiativamente sob excitacao
em 405 nm — comprimento de onda absorvido pelo Sm3* — mas atua como aceitador de
energia na transferéncia nao-radiativa Sm**—Ho?*. Esta separacao de papéis — Sm?*
como fon emissor e Ho** como fon modulador da emissiao do Sm®** — permite estudar
isoladamente como a presenca de um fon aceitador modifica as propriedades de emissao do

ion doador e, em particular, como essa modificacao cria ou altera o potencial termométrico



do material.

Este cenario motiva a proposta de um termémetro 6ptico baseado em materiais co-
dopados, onde um fon (aceitador) seja o mediador da estrutura de bandas de luminescéncia
do outro ion (doador), relacionadas a populagao de estados excitados, tal que as modifi-
cacoes espectrais causadas tornem possivel a utilizacao do modelo LIR, considerando-se
AFE como a contribuicao energética dos fendmenos envolvidos. A hipétese central é que
este modelo, ao incorporar explicitamente a estrutura de subniveis Stark do fon doador e
a energia de ativacao da transferéncia entre os pares aceitador-doador, produziria para-
metros AFE distintos da separacao real entre os niveis observados. Isto se daria pelo fato
de que varios mecanismos nao radiativos estariam participando e contribuindo para uma
energia efetiva (AE.sf). Por isso, para capturar os parametros fisicamente interpretaveis
e consistentes com as grandezas mensuraveis é proposto um modelo complementar da

LIR.

1.2 Objetivos

Investigar as propriedades espectroscopicas e termo-Opticas da matriz vitrea fos-
fato PAN10K codopada com fons Sm®* e Ho?*, com énfase na interacao entre os dois fons
dopantes, nos mecanismos que governam o anti-quenching térmico (aumento da inten-
sidade de emissdo com a temperatura) e o quenching térmico (supressao da intensidade
de emissdao) da emissao do Sm", e na avaliagio do potencial termométrico do sistema

mediante proposicao e validacao de um modelo LIR de multiplas exponenciais.



Capitulo 2

Fundamentos teb6ricos

Neste capitulo serao apresentados os principais aspectos tedricos que fundamentam
este estudo de caracterizagao termo-6ptica de materiais. Inicialmente apresentou-se uma
visao geral da classe de materiais conhecidos como vidros, especificando algumas propri-
edades relevantes da matriz vitrea PAN10K. Também foram apresentadas as principais
caracteristicas dos ions terras-raras. Por fim, realizou-se um tratamento dos fundamentos
tedricos das principais técnicas experimentais utilizadas na caracterizacao termo-Optica

de materiais.

2.1 Vidros fosfatos e a matriz PANK

Os vidros sao materiais s6lidos nao cristalinos caracterizados pela auséncia de
ordem periodica de longo alcance em sua estrutura atomica. Diferente dos materiais
cristalinos, os vidros apresentam distribuicao desordenada dos constituintes estruturais, o
que resulta em propriedades 6pticas e térmicas particulares, como transparéncia, isotropia
Optica e alargamento ndo homogéneo de bandas espectrais [11, 12].

Entre as diferentes familias de vidros, os vidros fosfatos tém despertado grande
interesse em aplicacoes fotonicas devido a sua elevada solubilidade para fons terras-rara,
baixa temperatura de fusdo e boas propriedades opticas |12, 13]. Além disso, esses ma-
teriais apresentam energia méxima de fonon relativamente alta, tipicamente em torno de
1100-1300 cm ™!, caracterfstica importante na andlise de processos nao radiativos multi-
fonon [14, 15].

A matriz vitrea PANK utilizada neste trabalho pertence a familia dos vidros fosfa-



tos, cujo nome deriva da composi¢do nominal baseada em 6xidos de fosforo (P), aluminio
(Al), sodio (Na) e potassio (K). Essa matriz foi inicialmente desenvolvida e estudada
pelo Grupo de Propriedades Opticas e Térmicas de Materiais (GPOTM), apresentando
propriedades favoraveis para aplica¢oes Opticas envolvendo fons terras-rara [16, 17].

A composicao PAN1T0K utilizada neste trabalho corresponde ao sistema:

sendo posteriormente dopada com os fons Sm3* e Ho3*.

Estudos anteriores mostraram que a matriz PANK apresenta ampla janela optica
na regiao do visivel, na qual, fons terras-rara apresentam elevada eficiéncia quantica de
luminescéncia [16, 17]. Além disso, essa matriz apresenta boa estabilidade térmica e
elevada capacidade de incorporacao de dopantes sem cristalizacao significativa da rede
vitrea [18].

Outra caracteristica importante dos vidros PANK esté relacionada a elevada sen-
sibilidade estrutural s modificacoes induzidas pelos dopantes. A incorporacao de ions
terras-rara pode alterar o ambiente local da rede, modificando o campo cristalino efetivo
ao redor dos fons luminescentes e influenciando diretamente as propriedades espectros-
copicas do sistema [19, 20|. Tal caracteristica é particularmente relevante neste trabalho
devido a forte dependéncia estrutural observada nos processos de luminescéncia e termo-

metria Optica investigados.

2.2 'Transicoes eletronicas nos ions terras-rara

Os fons terras-rara trivalentes (TR*") possuem configuragio eletronica do tipo
[Xe] 4™ 552 5p°®, com a subcamada 4f parcialmente preenchida e opticamente ativa. As
transicoes eletronicas de maior interesse ocorrem entre niveis desta subcamada, sendo
denominadas transi¢oes 4f—4f [21]. A Figura 2.1 apresenta uma ilustragao de um fon

terra-rara no qual é possivel visualizar a distribuicao eletronica e a blindagem do orbital

Af.
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Figura 2.1: Representacao esquemética de um fon terra-rara. Fonte: elaborado pelo autor com inteligén-
cia artificial generativa (2026).

Uma caracteristica fundamental desses ions é a blindagem dos elétrons 4f pelas
camadas eletronicas externas preenchidas 5s? e 5p°. Essa blindagem reduz significati-
vamente a interacado dos elétrons 4f com o campo elétrico da rede hospedeira (campo
cristalino), resultando em duas consequéncias espectroscopicas: (i) as bandas de absor-
cao dos TR3* sdo estreitas, com largura tipica de poucos nandémetros, em contraste com as
bandas largas de ions de metais de transigao; e (ii) as posigoes energéticas das transigoes
sao praticamente invariantes com a matriz hospedeira, permitindo a identificacdo do fon
por seu espectro caracteristico [22, 23|.

Os niveis de energia dos TR?** sao descritos pelo acoplamento spin-6rbita no es-
quema de Russell-Saunders, sendo rotulados pela notacdo espectroscopica 2°t1L;, onde
S é o namero quantico de spin total, L é o momento angular orbital total (representado
pelas letras S, P, D, F, G, H, ... para L =0,1,2,3,4,5,...) e J = |L & S| é 0 momento
angular total [6].



2.2.1 Efeito Stark e subniveis de campo cristalino

Embora blindados, os elétrons 4f sofrem uma pequena perturbacao do campo
cristalino da matriz hospedeira. Em um meio com simetria local, onde cada fon ocupa
um sitio com geometria propria, o campo cristalino remove parcialmente a degenerescéncia
do nivel 21 L ;, desdobrando-o em até 2.J 4 1 subniveis de energia denominados subniveis
Stark [14]. Em vidros, onde a distribuigao de sitios é estatistica e continua, a contribuigao
energética desses subniveis nao ¢ observada como linhas espectrais discretas, mas no
alargamento da distribui¢ao gaussiana das bandas de emissao.

A separacdo energética entre os subniveis Stark de um dado nivel 25*1L; é tipi-

camente da ordem de 50-600 cm™!

em matrizes vitreas [7], valor pequeno comparado a
separacdo entre multipletos distintos (103-10* cm™!). Esta escala de energia dos subni-
veis Stark é relevante para os fenomenos de redistribuicao de populagao por fénons e de
quenching e anti-quenching térmicos discutidos nas secoes seguintes.

A Figura 2.2 é uma representacao esquemética do desdobramento Stark para um

fon terra-rara hipotético, evidenciando a formacgao de miultiplos subniveis energéticos se-

parados por uma energia AF.
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Figura 2.2: Representagao esquematica do desdobramento dos niveis de energia devido a acao do campo
cristalino. Fonte: elaborado pelo autor com inteligéncia artificial generativa (2026).



2.2.2 O ion trivalente Sm3*

O samério (Sm) é um elemento do grupo dos lantanideos, com ntmero atomico
Z = 62. Em sua forma elementar, apresenta configuragio eletronica [Xe|] 4f% 6s2. No
estado de oxidacao trivalente — o mais estavel e prevalente em matrizes vitreas — a
configuragao se torna [Xe| 4f°, o que caracteriza o Sm®" como um fon de meia camada
com cinco elétrons na subcamada 4f.

O fon Sm3*t destaca-se dentre os fons terras-raras pela emissao intensa na regiao
visivel laranja-avermelhada, em aproximadamente 650 nm, originada a partir do nivel
metaestavel *Gj /2, apresentando alta probabilidade radiativa [5, 24, 25|, além da elevada,
eficiéncia quantica e a reduzida taxa de relaxacao nao radiativa.

Suas principais aplicagoes tecnolodgicas incluem lasers de estado solido na regiao
visivel, dispositivos de iluminacao (LEDs laranja e vermelho), painéis de plasma e tubos de
raios catodicos (CRT), dispositivos de armazenamento 6ptico de alta densidade, sistemas
de comunicacao subaquatica e lasers de alta poténcia utilizados como fontes controladas
de emissao laranja-avermelhada em radioterapia de microfeixes (MRT) [14, 21].

O Sm?®* apresenta boa solubilidade em diferentes matrizes vitreas, tais como fos-

fatos, boratos, teluretos e silicatos [5].

2.2.3 O ion trivalente Ho**t

O hélmio (Ho), de nimero atomico Z = 67, foi descoberto em 1878 por Marc Dela-
fontaine e Jacques-Louis Soret. A configuragao eletronica do atomo neutro ¢ [Xe] 411652,
enquanto no estado trivalente, Ho?>™ possui a estrutura [Xe]4f1°. Com dez elétrons na
subcamada 4f, o fon Ho?" apresenta uma configuracao acima da meia ocupacao, de modo
que, de acordo com a terceira regra de Hund, o estado fundamental é caracterizado por
J =L+ S =8, resultando no termo espectroscopico °Ig.

O ion Ho?** é amplamente reconhecido como um dos terras-raras mais ricos do
ponto de vista espectral, apresentando um grande nimero de niveis excitados associados
a configuracao 4f, distribuidos ao longo das regioes do ultravioleta, visivel e infraverme-
lho proximo. Essa elevada densidade de estados eletronicos confere ao Ho®" potencial
candidado a ser utilizado em aplicacoes fotonicas.

Dentre as principais aplicacoes do Ho?T destacam-se os lasers de estado solido
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na regidao verde (~ 550 nm) e no infravermelho médio (~ 2,0-2,1 ym), esta tltima cor-
respondente & faixa denominada eye-safe, de grande interesse em aplicacbes médicas e
em sistemas de sensoriamento remoto, LIDAR (Light Detection and Ranging). Adicio-
nalmente, o Ho®" é empregado em amplificadores de fibra optica, termometria 6ptica e
dispositivos fotonicos para detec¢io de gases, como CO,. A emissdo do Ho®** no infraver-
melho sobrepoe-se as bandas de absor¢ao de gases como o COs,, permitindo sua detecgao

e quantificacdo por meio da absorcao seletiva da radiacdo emitida [5].

2.2.4 Absorcao éptica

A absorcao optica é um fenémeno fisico em que a radiagao eletromagnética inci-
dente sobre um material é parcialmente transferida para o sistema eletronico deste, promo-
vendo transicoes de elétrons entre o estado fundamental de energia e os niveis excitados.
Em materiais dopados com ions terras-rara, esse processo estd diretamente relacionado as
transicoes eletronicas 4 f—4 f do {fon dopante, que definem as bandas espectrais de absor¢ao
do material e os comprimentos de onda adequados para excitagao optica [6].

A Figura 2.3 é uma representacdo esquematica do processo fisico que ocorre na
absorcao Optica. Ao atravessar um meio material, parte do feixe luminoso é absorvido e
sua intensidade transmitida é menor do que a intensidade incidente. A relacao entre as
intensidades incidente e transmitida é descrita pela Lei de Beer-Lambert, que também

considera a espessura b do meio percorrido [27]:

I =1Iye (2.2)

onde I é a intensidade incidente e « é o coeficiente de absorgao (cm™!), que depende do
comprimento de onda da radiagao e das propriedades do material. Na forma logaritmica,

utilizada em espectrofotometria, a mesma lei é expressa como:

I
A =logy, (70> =cbc (2.3)

onde A ¢ a absorbancia (grandeza adimensional), € ¢ a absortividade molar (I mol™!
cm™!) e ¢ é a concentragao molar do absorvedor. A Equagao 2.3 prevé que a absorbancia

varia linearmente com a concentracao de ions absorvedores na amostra.
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Figura 2.3: Representacdo do fendémeno de absorcdo optica. (a) Ilustragdo da absor¢ado optica. (b)
Esquematizagdo do processo fisico de transicio eletronica entre niveis de energia quantizados. Fonte:
elaborado pelo autor com inteligéncia artificial generativa (2026).

2.2.5 Espectros de absorcao do Sm** e Ho?** na matriz PAN10K

O fon Sm*" possui configuracao 4f° e estado fundamental °H; /5. Como pode ser
visualizado no diagrama da Figura 2.4, a principal transicao eletronica observada a partir
da excitagao deste estado no espectro visivel /ultravioleta corresponde ao multipleto su-
perior *F7 5 (~402 nm) |7]. Essa transicdo coincide com o comprimento de onda do laser
de excitagao utilizado neste trabalho (405 nm), garantindo acoplamento eficiente entre
a radiacao incidente e o nivel 4F7/2 do Sm3*. Apéds a excitacdo, ocorre uma relaxacao
nao-radiativa ao nivel metaestavel *G /2, de onde ocorre a emissao de luminescéncia ca-
racteristica do Sm®* a partir do decaimento de elétrons excitados para estados de menor
energia.

O fon Ho®** possui configuracao 4 f1° e estado fundamental °Is. Apresenta miltiplas
bandas de absorcao na regiao visivel, com as transi¢coes mais intensas para os multiple-
tos °F; (~480 nm) e °Sy +° F; (~535 nm) e °F5 (~640 nm) [21], vide Figura 2.5. A
banda de absorcao do Ho** em ~642 nm possui particular importancia neste trabalho,
pois apresenta sobreposicao espectral significativa com a banda de emissdo do Sm3* em
~650 nm (transicdo “Gj — 9Hyg/2), constituindo a base fisica para a transferéncia de
energia nao-radiativa entre os dois ions, o que sera discutido no capitulo 4.

As Figuras 2.4 e 2.5 apresentam os diagramas das principais transi¢oes eletronicas

do Sm** e de Ho3", respectivamente e as Tabelas 2.1 e 2.2 apresentam as principais
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Figura 2.4: Diagrama de niveis de energia Sm®*. Fonte: adaptado de [28]

transicoes emissoras associadas aos fons dois fons.

Tabela 2.1: Principais transi¢oes emissoras do fon Sm®* a partir do nivel excitado *Gs ».

Transicao A (nm) Cor Carater

*Gs/2 — ®Hjpo | ~ 562-565 | Amarelo-esverdeado | Dipolo magnético (MD) dominante

YGsjo — “Hyjo | ~ 595-602 | Laranja-avermelhado Dipolo elétrico (ED) + MD

4G5/2 — 6H9/2 ~ 643-650 Vermelho Dipolo elétrico (ED)

YGsj2 — “Hy1pe | ~ 703-710 Vermelho escuro Dipolo elétrico (ED)

Tabela 2.2: Principais transi¢des emissoras do fon Ho?* observadas em matrizes vitreas.

Transicao A (nm) Cor Carater

5Fy, 5Sy — 5y |~ 540-550 Verde Dipolo elétrico (ED) + magnético (MD)
°Fy — 513 ~ 645-660 Vermelho Dipolo elétrico (ED)
5I5 — 51y ~ 750-760 | Vermelho-alaranjado Dipolo elétrico (ED

(ED)
g — 55 | ~ 11501220 - Dipolo elétrico (ED)
5 515 | ~ 19002100 - Dipolo elétrico (ED)
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Figura 2.5: Diagrama dos niveis de energia do fon Ho?>*. Fonte: retirado de [28]
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2.3 Fundamentos da luminescéncia e processos termi-
camente ativados

A luminescéncia de ions terras-raras em matrizes vitreas é governada por uma
complexa interacao entre processos radiativos e nao-radiativos, fortemente influenciados
pela estrutura da rede hospedeira e pela temperatura. Em sistemas codopados, meca-
nismos adicionais, como transferéncia de energia entre ions e redistribui¢ao populacional
entre subniveis Stark, tornam a dindmica espectroscopica ainda mais complexa. Nesta
secao serao apresentados os principais fundamentos fisicos relacionados aos processos de
emissao luminescente, quenching térmico, anti-quenching e termometria 6ptica utilizados

na interpretacao dos resultados experimentais deste trabalho.

2.3.1 Fotoluminescéncia (PL)

Quando um material absorve a radiacao eletromagnética, os fotons absorvidos
promovem os elétrons do estado fundamental aos niveis de energia superiores (estados
excitados). Ao relaxarem energeticamente e retornarem ao estado fundamental, os fons
terras-raras emitem fotons cujos comprimentos de onda sao definidos pela diferenca entre
as posicoes dos niveis envolvidos. A diferenca entre o comprimento de onda emitido e
o comprimento de onda da radiagao absorvida é conhecida como deslocamento Stokes.
A Figura 2.6 apresenta uma ilustracao deste processo conhecido como fotoluminescéncia
(PL) em que o deslocamento de Stokes é a diferenca de comprimento de onda entre
a banda de absorcao e a banda de emissao de um material. Ele ocorre porque, apos a
absor¢ao da luz, parte da energia é dissipada por processos nao radiativos (como relaxagao

vibracional), fazendo com que a emissao acontega em maior comprimento de onda.
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DIAGRAMA ESQUEMATICO DO PROCESSO DE FOTOLUMINESCENCIA (PL)
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Figura 2.6: Ilustracdo esquemdética do processo de PL. Fonte: elaborado pelo autor com inteligéncia
artificial generativa (2026).

Entao, a fotoluminescéncia pode ser compreendida como um processo fisico em
trés etapas fundamentais: absorcao de um f6ton com promocao do elétron a um estado
excitado, relaxacao nao-radiativa parcial por acoplamento com os fonons da rede até o
nivel emissor metaestavel, e posterior decaimento radiativo com emissao de um foton [5].

Nos fons terras-rara trivalentes, apos a excitacao optica para um nivel superior, o
elétron relaxa rapidamente de forma nao-radiativa até o nivel metaestavel mais baixo do
mesmo multipleto ou de multipletos inferiores, de onde ocorre a emissao. Para o Sm3*,
a excitacao em ~405 nm promove o elétron ao nivel 4F7/2, com subsequente relaxacao
multifonon ao nivel 4G5 /2, responsavel pelas quatro bandas de emissao caracteristicas do
Sm** no visivel descritas na Tabela 2.1 [21].

A Figura 2.7 corresponde ao espectro de fotoluminescéncia do fon Sm** quando
excitado com laser 405 nm. Cada banda de emissao, com intensidades relativas distintas,
corresponde a um nivel de energia caracteristico. O alargamento das bandas se da em
razao da quebra de degenerescéncia e desdobramento Stark dos niveis de energia devido

a interacao dos fons com a rede vitrea.
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Figura 2.7: Espectro de emissio do fon terra-rara Sm®* em matrizes vitreas. Fonte: elaborado pelo autor
(2026).

A intensidade de emissao dos fons terras-raras em matrizes vitreas apresenta forte
dependéncia com a temperatura devido a competicao entre processos radiativos e me-
canismos nao-radiativos de relaxacao. Em temperaturas mais elevadas, o aumento da
populacao de fonons da rede favorece processos de relaxacao multifonon, transferéncia
de energia entre fons e migracao de excitacao para defeitos estruturais, reduzindo a pro-
babilidade de emissao radiativa e promovendo o fenémeno conhecido como quenching

térmico [14, 15]. A Figura 2.8 apresenta esquematicamente a relaxagao por processos nao

radiativos.
(a) Relaxagdo cruzada (b) Relaxag@o multifonon (c) Transferéncia de energia
entre ions iguais (assistida por fonons da rede) entre ions diferentes
fonA fonB fon doador fon aceitador
(excitado) (estado fundamental) Nivel excitado _@)— (excitado) (estado fundamental)
- . A < ;
'Y ] A Nivel excitado
Nivel S S AP Fonon swe =St ~
excitado ' + L.—
? Y~ Fonon A
1 1
i %/\/\/\z-} Fénon i
i % i
: Excitagdo ¢ ~A> Fonon !
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| V. :
E ’ AN~ Foénon E
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Figura 2.8: Esquematizacao dos possiveis processos de decaimento nao radiativo termicamente ativados.
Fonte: elaborado pelo autor com inteligéncia artificial generativa (2026).

A relaxacao cruzada é um processo nao radiativo no qual um fon excitado transfere
parte de sua energia para outro ion do mesmo tipo que se encontra no estado fundamental,

promovendo sua excitacao e reduzindo a populacao do estado emissor original. Esse
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mecanismo torna-se mais provavel com o aumento da concentracao de dopantes, devido a
menor distancia média entre os fons.

A relaxacao multifénon consiste na desexcitacao nao radiativa de um ion por meio
da transferéncia de sua energia para a rede hospedeira na forma de multiplos fonons, sem
emissao de fotons. A probabilidade desse processo aumenta quando a diferenca de energia
entre os niveis eletronicos é pequena e quando a energia maxima de fénon da matriz é
elevada.

A transferéncia de energia entre doador e aceitador é um processo nao radiativo
em que um fon doador excitado transfere sua energia para um fon aceitador préximo,
promovendo sua excitacao. A eficiéncia desse mecanismo depende da distancia entre os
ions e da sobreposicao espectral entre a emissao do doador e a absorcao do aceitador.

Em matrizes fosfato, a elevada energia maxima de fonon (~ 1200 cm™!) favorece
particularmente os processos de relaxacao multiféonon quando comparadas a matrizes de
menor energia vibracional, como fluoretos ( 600 cm™') e teluretos (800 em™!). Dessa
forma, pequenas variagoes estruturais da rede vitrea ou alteragoes na concentracao dos
ions dopantes podem modificar significativamente a eficiéncia luminescente e a estabili-
dade térmica da emissao.

Além da variacao da area sob a curva de intensidade integrada, a temperatura
também pode induzir alteracoes espectrais nas bandas de emissao, como alargamento,
deslocamento espectral e redistribuicao de intensidade entre componentes associadas a
diferentes subniveis Stark. Esses efeitos decorrem principalmente do acoplamento elétron-
fonon e da redistribuicao térmica populacional entre estados eletronicos proximos em

energia [29].

2.3.2 Quenching térmico e modelo de Arrhenius

O fenémeno de thermal quenching (TQ) ou quenching térmico corresponde a re-
ducao da intensidade de emissao luminescente com o aumento da temperatura, sendo um
dos principais mecanismos limitantes da eficiéncia 6ptica de materiais luminescentes. Em
ions terras-raras inseridos em matrizes vitreas, o TQ esta associado ao aumento da proba-
bilidade de processos nao-radiativos termicamente ativados, tais como relaxacao cruzada
e relaxagao multifonon, transferéncia de energia entre fons e migragao de excitacao para

centros de defeito ou armadilhas da matriz hospedeira [14, 15].
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De maneira geral, o aumento da temperatura favorece a ocupagao térmica de mo-
dos vibracionais da rede, elevando a taxa nao-radiativa Wy g(7") e reduzindo a eficiéncia
quantica de emissao. Experimentalmente, o quenching térmico é observado como uma
diminuicao da area sob a curva de intensidade integrada de emissao ou do tempo de vida
de luminescéncia em funcao da temperatura.

A dependéncia térmica da intensidade de emissao pode ser descrita pelo modelo
de Arrhenius, amplamente utilizado para estimar a energia de ativacao associada aos

processos nao-radiativos [30:

1+ Aexp (— k}i‘lT)

I(T) (2.4)

onde I é a intensidade extrapolada para baixas temperaturas, A é um fator pré-exponencial
associado a razao entre taxas radiativas e nao-radiativas, E, é a energia de ativacao do
processo de quenching, kg é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta.

Fisicamente, a energia E, representa a barreira energética necessaria para ativar um
canal nao-radiativo dominante. Valores elevados de E, indicam maior estabilidade térmica
da emissao luminescente, enquanto valores reduzidos indicam maior susceptibilidade ao
quenching térmico.

Em sistemas vitreos dopados com ions terras-raras, miltiplos canais nao-radiativos
podem coexistir simultaneamente, impossibilitando frequentemente a descricao adequada
dos dados experimentais por meio de um tnico processo ativado termicamente. Nesses
casos, utiliza-se uma forma modificada do modelo de Arrhenius considerando dois canais

independentes de quenching [31]:

14+ Ajexp <—£—1T) + Ay exp (—5—?)

I(T) (2.5)

onde E; e F, representam energias de ativacao associadas a diferentes mecanismos nao-
radiativos.

Devido as interacoes entre fons terras-raras e aos mecanismos de transferéncia de
energia, observa-se também o fenémeno de quenching por concentracao. Em baixas con-
centracoes de dopante, o aumento da quantidade de ions ativos favorece a absorcao dptica
e, consequentemente, a intensidade de luminescéncia. Entretanto, acima de uma concen-

tracao critica, a distancia média entre os fons diminui significativamente, aumentando
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a probabilidade de interacoes interidonicas nao radiativas, tais como relaxacao cruzada e
transferéncia ressonante de energia. Esses processos promovem a dissipacdo da energia
de excitacao sem emissao de fotons, reduzindo a eficiéncia quantica e a intensidade de
emissao do material [5, 26].

Segundo a teoria proposta por Dexter [26], o quenching por concentra¢io em fons
terras-raras ¢ geralmente governado por interagoes multipolares de longo alcance, es-
pecialmente do tipo dipolo—dipolo, cuja eficiéncia aumenta rapidamente com a reducao
da separacao média entre os fons dopantes [26]. Em matrizes vitreas, esse fendmeno é
particularmente relevante devido a distribuicao estatistica dos sitios ocupados pelos ions

terras-raras e a presenca de desordem estrutural intrinseca ao vidro.

2.3.3 Anti-quenching térmico

Em contraste com o thermal quenching classico, alguns sistemas de terras-rara
exibem um aumento da intensidade de emissao com a temperatura em determinada faixa,
fenomeno denominado anti-thermal quenching (ATQ) [8, 33]. Dois mecanismos principais
sao identificados na literatura para o ATQ: redistribuicdo de populacdo entre subniveis

Stark |33] e Desaprisionamento de portadores de armadilhas [34].

Redistribuicao de populagao Stark

O nivel emissor 2°*1L; dos fons terras-raras sofre desdobramento em varios sub-
niveis Stark devido ao campo cristalino gerado pela matriz hospedeira. Esses subniveis
apresentam pequenas diferencas de energia, tipicamente entre algumas dezenas e cen-
tenas de cm™!, permitindo que suas populacoes variem com a temperatura segundo a

distribuicao de Boltzmann:

pn(T) ox e~ En/ksT (2.6)

onde FE, representa a energia do subnivel Stark e kg é a constante de Boltzmann.

Com o aumento da temperatura, os fonons da rede promovem a redistribuicao
populacional entre esses subniveis, aumentando a ocupagao dos estados Stark de maior
energia. Caso esses estados apresentem maior probabilidade de emissao radiativa, a inten-

sidade total de luminescéncia pode aumentar com a temperatura, produzindo o fend6meno
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conhecido como anti-thermal quenching (ATQ).

De forma simplificada, a intensidade total de emissao pode ser escrita como:

I(T) x 3 pa(T) (2.7)

indicando que a emissao observada depende diretamente da populacao térmica dos dife-

rentes subniveis Stark [33].

Desaprisionamento de armadilhas

Em matrizes vitreas, defeitos estruturais e impurezas residuais criam estados loca-
lizados dentro do gap 6ptico do material, especialmente aqueles relacionados aos oxigénios
nao ligantes (NBOs) formados pela incorporagao de 6xidos modificadores, e estes sdo de-
nominados armadilhas. A probabilidade de escape de um portador aprisionado aumenta
com a temperatura 7. Conforme a temperatura aumenta, portadores sao liberados e
transferem energia aos fons emissores, aumentando a taxa de excitacao efetiva e, por-
tanto, a intensidade de emissao [34]. Este mecanismo ¢ caracterizado experimentalmente
pelo comportamento quasi-constante do tempo de vida 7 com a temperatura, mesmo com
a intensidade crescendo — pois a taxa intrinseca de decaimento do fon nao se altera,

apenas mais fons sdo excitados por unidade de tempo (vide Figura 2.9).
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Figura 2.9: Representacao esquematizada da excitagao eletréonica mediada por portadores desarmadilha-
dos. Fonte: elaborado pelo autor com inteligéncia artificial generativa (2026).

2.3.4 Tempo de vida de luminescéncia

O tempo de vida de luminescéncia 7 é 0o tempo necessario para que a populacao
eletronica do estado excitado decaia de % Apos a excitacao, a intensidade de emissao

evolui como [6]:

I(t) = Iye ™ (2.8)

onde [, é a intensidade imediatamente ap6s o pulso de excitacao. O tempo de vida
observado experimentalmente 7 é determinado pela soma de todas as taxas de decaimento

disponiveis ao ion excitado:

1
; = WR + WNR (29)

onde Wy é a taxa de decaimento radiativo e Wygr é a soma de todas as taxas nao-
radiativas. Cada canal de desativacao contribui independentemente para a taxa total, e
o canal mais rapido domina o decaimento [35].

A taxa radiativa Wg descreve a probabilidade de emissao espontanea de um foton
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por unidade de tempo. Para transicoes intraconfiguracionais 4f-4f de terras-rara, Wg
é determinada pelas regras de selecao de dipolo elétrico e dipolo magnético, e pode ser
calculada, pela teoria de Judd-Ofelt, a partir dos parametros de Judd-Ofelt €, (t = 2,4, 6)
[22, 23].

Porém, na pratica, Wy ¢é estimada a partir do limite de menor concentracao de
ions dopante, onde canais nao-radiativos inter-i6nicos sao despreziveis, T ~ 179 = 1/Wkg, e
o tempo de vida medido fornece diretamente a taxa radiativa intrinseca [35].

A taxa nao-radiativa total Wg recebe contribuicoes de mecanismos distintos que
podem ser separados experimentalmente a partir das dependéncias com a temperatura e

com a concentracao dos fons dopantes, por exemplo:

WNR = Wff)nons + WSmfsm + WSmﬁHO (210)

De acordo com a Figura 2.8, varios sao os mecanismos de decaimento nao radiativo.
A relaxagao multifonon ocorre quando o gap energético entre o nivel emissor e o nivel
imediatamente inferior é coberto por p fénons de alta energia da rede.

Uma observacao experimental fundamental que distingue os mecanismos de quen-
ching é a dependéncia de 7 com a temperatura. Se o quenching térmico da intensidade
for causado pelo aumento de Wy g(T') com a temperatura, entdo 7 também deve diminuir
com T'. Se, ao contrario, 7 for quasi-constante com 7" enquanto a intensidade varia, entao
o quenching ou o anti-quenching observado nao se deve a variacao das taxas intrinsecas
de decaimento do fon, mas a variacao da taxa de excitacao efetiva — mecanismo tipico

de desaprisionamento de portadores de armadilhas [34].

Eficiéncia quantica de luminescéncia

A eficiéncia quantica n representa a fragao de fons excitados que decai por via
radiativa, ou equivalentemente, a fracao da energia absorvida que é convertida em emissao:
WR T

_ _ 2.11
WR—|—WNR To ( )

n
A segunda igualdade segue diretamente da Equacao 2.9: como 7 = 1/Wgre T =1/(Wgr+
Wxr), tem-se n = 7/79. Esta relacao permite obter a eficiéncia quéntica relativa sem ne-

cessidade de medidas absolutas de emissao, apenas a partir dos tempos de vida observado
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e radiativo. Em matrizes com baixa eficiéncia quantica, a maior parte da energia absor-
vida é dissipada como calor na rede vitrea por meio dos canais nao-radiativos descritos

acima.

2.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizacao estrutural baseada no
espalhamento inelastico de luz por modos vibracionais de uma rede cristalina ou vitrea.
Quando um féton incidente de frequéncia 14 interage com a matéria, a maior parte da
luz é espalhada elasticamente na mesma frequéncia (espalhamento Rayleigh). Uma fragao
pequena, porém detectavel, é espalhada inelasticamente: com frequéncia vy — v, (espa-
lhamento Stokes, o mais intenso em temperatura ambiente) ou vy + v, (espalhamento
Anti-Stokes), onde v, é a frequéncia de um modo vibracional da rede. O espectro Ra-
man resultante mapeia os modos vibracionais ativos, fornecendo uma impressao digital
estrutural do material [37].

A Figura 2.10 apresenta uma representacao esquemaética dos principais processos
envolvidos na espectroscopia Raman. Na parte superior da Figura é mostrado como os di-
ferentes mecanismos de espalhamento aparecem experimentalmente no espectro em fungao
do deslocamento Raman. O pico central, localizado em Av = 0, corresponde ao espalha-
mento Rayleigh, processo elastico no qual o féton espalhado possui a mesma energia do
foton incidente. Esse sinal é tipicamente muito intenso — podendo ser até 106-108 vezes
mais intenso que o sinal Raman — sendo normalmente bloqueado experimentalmente por
filtros opticos.

As bandas deslocadas para ntimeros de onda positivos correspondem ao espalha-
mento Raman Stokes, enquanto aquelas localizadas em deslocamentos negativos repre-
sentam o espalhamento anti-Stokes. No processo Stokes, o féton incidente transfere parte
de sua energia para a rede do material, promovendo excitagoes vibracionais (fonons), de
modo que o foton espalhado emerge com menor energia. Ja no processo anti-Stokes ocorre
o inverso: um fénon previamente excitado termicamente ¢ aniquilado durante a interacao,
resultando em um f6ton espalhado com energia maior que a incidente.

A regiao inferior esquerda da Figura apresenta o diagrama simplificado de niveis

vibracionais envolvidos nos processos Raman. A interacao entre o foton incidente e o
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sistema ocorre por meio de estados virtuais, caracteristicos do espalhamento Raman, di-
ferentemente das transicoes eletronicas reais observadas em processos de absorcao 6ptica.
As setas verticais ilustram os processos Stokes e anti-Stokes associados as transicoes entre

niveis vibracionais da rede.

VISUALIZAGAO NOS ESPECTROS DE ESPALHAMENTO

<« ESPALHAMENTO RAYLEIGH
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Figura 2.10: Representacao esquematica dos principais processos envolvidos na espectroscopia Raman.
Fonte: elaborado pelo autor com inteligéncia artificial generativa (2026).

Em vidros fosfato, as bandas Raman sao atribuidas aos modos vibracionais das
unidades estruturais [PO,] que compoem a rede. As principais atribuigoes para a matriz

PANI10K sao descritas na Tabela 2.3 |38, 39).
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Tabela 2.3: Principais bandas Raman caracteristicas de matrizes vitreas fosfato e suas respectivas atri-
buigoes vibracionais.

Faixa Raman (cm™') | Atribuigio vibracional

~400-500 Deformacao angular simétrica 6(O-P-O) dos tetraedros
POy.
~580 Estiramento simétrico P-O associado a grupos Q° (uni-

dades fosfato isoladas).

~700-750 Estiramento simétrico v4(P-O-P) das ligacoes de ponte

entre tetraedros fosfato.

~950-1000 Estiramento simétrico v4(PO,) associado a oxigénios nao

ligantes (NBO — non-bridging ozygens).

~1050-1200 Estiramento assimétrico v,s(POy), correspondente a
banda mais intensa da rede fosfato, dominada por uni-
dades Q! e Q2.

~3000-3600 Modo de estiramento v(O-H) associado a grupos P-OH

residuais incorporados durante a sintese do vidro.

2.5 Meétodo LIR e distribuicao de Boltzmann

A razao das intensidades de luminescéncia (LIR) é um método ratiométrico domi-
nante em termometria 6ptica. Quando dois niveis de energia |1) e |2) de um ion terra-rara
estao suficientemente proximos em energia para trocar populacao via fonons da rede, suas
populagoes relativas obedecem a distribui¢do de Boltzmann e o LIR assume a forma [4, 7

AE

1
LIR(T) = ]—2 = Aexp (_ﬁ> + Yo (2.12)
1 B

onde I; e I, sdo as intensidades integradas dos dois niveis, A incorpora as degenerescén-
cias e forcas de oscilador, AF é a separacao energética entre os estados termicamente
acoplados, kg é a constante de Boltzmann e yg é um parametro de offset. A natureza
auto-referenciada do LIR — a razao cancela flutuagoes comuns de excitacao e deteccao —
é a razao fundamental para sua adogdo como método padrao em termometria optica [2].

A qualidade de um termometro 6ptico é caracterizada pela sensitividade relativa

Sk, definida como a variacao relativa do LIR por Kelvin:
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5T = | L d(LIR)

= |—— 1 =
LIR dT ‘X 00%

o X 100% (2.13)
B

A temperatura calculada pelo termoémetro a partir do LIR experimental é obtida
a partir da Equacao 2.12, realizando-se a inversao algébrica para T' e alguns passos ma-

tematicos, resultando na Equacao 2.14 (8, 10]:

1 ks . (LIR(T)—y\1"
T = |—— B 9.14
cale {Tg AFE n( LIRO — Yo ( )

e a incerteza na temperatura, por propagacao de incerteza a partir do erro relativo no

LIR, é [8, 10]:

ST(T) = % - ‘SLLTII? (2.15)

onde dLIR/LIR é o desvio padrao relativo obtido de medidas repetidas na mesma tem-
peratura. Quando T,.,. em funcao de T,,.44. apresenta ajuste linear com coeficiente
angular m ~ 1 e R? ~ 1, o termometro é classificado como primdrio — utilizavel sem
calibragao externa. Caso contrario, é classificado como secunddrio, requerendo calibracao

prévia [8, 10].

2.5.1 O AF e sua interpretacao fisica

O parametro AFE da Equagao 2.12 deveria, em principio, corresponder a separacao
energética real entre os dois estados cujas populagoes relativas sao utilizados no ajuste da
LIR. Para sistemas baseados em niveis termicamente acoplados de um tinico ion terra-rara
— como os pares *Hiy/2/*S5/5 do Er** ou os subniveis Stark de um dado multipleto — o
AFE tem correspondéncia fisica direta e mensuravel no espectro de absor¢ao ou emissao.
Sua magnitude governa diretamente a sensitividade: Sr oc AE/kgT?, portanto maior AF
implica maior sensitividade, com a ressalva de que A F excessivamente grande compromete
a termalizagdo dos dois niveis e invalida o modelo de Boltzmann |4, 33].

Nos resultados obtidos por Melo [40] em seu estudo de termometria éptica para
a matriz vitrea fluoroborotelureto dopada com Nd3T, verifica-se que as bandas centra-
das em aproximadamente 876 nm e 896 nm estao termicamente acopladas, enquanto a
luminescéncia de uma banda é suprimida pelo aumento da temperatura, a outra banda

aumenta de intensidade, evidenciando a troca de populacao entre os niveis de energia
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caracteristicos.

Como pode ser verificado no trabalho citado, ao aplicar o ajuste da LIR, Melo [41]
obtém valores de AEy muito proximos de AE,,, onde AE corresponde ao valor do ajuste
e AFE,, ao valor da separacao real entre os niveis acoplados termicamente. Nesse caso, a
sensitividade relativa reportada por Melo [41] foi de 1,58% K .

Contudo, esse comportamento é o esperado para sistemas nos quais a LIR é go-
vernada predominantemente pela redistribuicao térmica de populacao entre estados ele-
tronicos acoplados termicamente, sem contribuicao significativa de processos adicionais
de transferéncia de energia ou mecanismos nao-radiativos complexos. Segundo Wade et
al. [7], o modelo de Boltzmann apresenta validade fisica quando os dois niveis utilizados
na LIR estao em equilibrio térmico e a dindmica populacional ¢ dominada exclusivamente
por processos intrinsecos de relaxacao entre esses estados. De forma semelhante, Liu et
al. [42] destacam que discrepancias entre o AE ajustado experimentalmente e a separacao
espectroscopica real dos niveis podem surgir quando existem mecanismos concorrentes,
como transferéncia de energia, relaxacao multifonon, migragao de excitacao ou processos
envolvendo defeitos estruturais da matriz hospedeira.

A termometria Optica baseada em terras-rara tem avancado rapidamente, com
valores de Si competitivos reportados na literatura recente. A Tabela 2.4 apresenta uma

selecao de sistemas com alta sensitividade, contextualizando os resultados deste trabalho:

Tabela 2.4: Exemplos de termometros opticos de alta sensitividade baseados em ions terras-rara.

Material Ion Transicao Srmar (% K71) | Ref.

TeOy BaFy B,05 NPT | N& | TFy 5/ Fy | 158 (300 K) | [40]
TiOyErT N | ECF | 2Hy1 /%855 | 140 (300 K) | [59]
SrFg:Sm?* Sm?* Stark >2,0 (criogénico) | [60]
CasLiMgV;0Sm™ | Sm?* | Gy 1,99 (357 K) | [63]
Y203:Yb* /Erd™ Erdt Stark 1,22 (100 K) 9]

2.5.2 O problema da divergéncia entre AL, s € AL,y

Uma limitagao fundamental e sistematicamente subestimada na literatura de ter-
mometria 6ptica é a discrepancia entre o AFE obtido por ajuste da curva LIR em funcao
de T e 0 AE medido diretamente do espectro de emissdo ou absor¢do. Wang et al. [4]
explicitamente identificam os erros na diferenca de energia entre niveis termicamente aco-

plados como um dos principais desafios a serem superados na termometria 6ptica com
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terras-rara, reconhecendo que o processo de ajuste da curva LIR frequentemente retorna
valores de AFE inconsistentes com as separacoes espectroscopicas reais.

Esta discrepancia foi recentemente formalizada teoricamente por Pessoa et al. [9],
que demonstraram que o AE,;; obtido por ajuste nao corresponde a separacao entre
baricentros das bandas, mas incorpora ponderacoes pelas forcas de oscilador individuais
de cada componente Stark, resultando em um valor efetivo que pode diferir substanci-
almente da separacao energética mensuravel no espectro. Mais importante, os autores
demonstram que em muitos sistemas reportados na literatura, os parametros de calibra-
¢ao obtidos diferem significativamente de seus equivalentes microscopicos, e este desvio é
rotineiramente ignorado [9)].

A raiz do problema reside no fato de que o modelo de Boltzmann da Equacao 2.12
é matematicamente flexivel o suficiente para ajustar qualquer curva LIR monotodnica com
boa qualidade estatistica (R? elevado), independentemente de o mecanismo subjacente ser
ou nao uma redistribuicao de Boltzmann pura entre dois niveis bem definidos. Quando
outros mecanismos contribuem para a variacao do LIR com a temperatura — como trans-
feréncia de energia entre ions, modificacao assimétrica das bandas por reabsorcao, aco-
plamento elétron-fonon diferencial, ou desaprisionamento de portadores de armadilhas
— 0 AFEgjuste captura uma energia efetiva que mistura todas essas contribuicoes, sem
correspondéncia com nenhuma grandeza fisica individualmente mensuravel.

Para quantificar esta discrepancia, Liu et. al [58] definiu a métrica de incerteza

paramétrica:

_ |AEajuste - A-Eisep’

o
AE,,

(2.16)

onde AF,, é a separacao energética obtida diretamente dos centros médios das bandas
utilizadas no célculo do LIR. Valores 6 ~ 0 indicam que o modelo de Boltzmann é consis-
tente com a estrutura espectral real e o termémetro pode ser classificado como primario
genuino; valores elevados de  indicam que mecanismos adicionais distorcem o AFE efetivo,
e o termometro deve ser classificado como secundario, independentemente da qualidade

do ajuste.
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2.5.3 Modulagao da emissao por transferéncia de energia

Em sistemas codopados com fons terras-rara, a presenca de um fon aceitador de
energia pode induzir nao apenas reducao da intensidade de emissao do doador, mas tam-
bém alteracoes no perfil espectral das bandas — incluindo deslocamento do centroide,
alargamento assimétrico e redistribuicao de intensidade entre as componentes gaussianas
associadas a diferentes subniveis Stark. Esses efeitos decorrem da supressao diferencial
das componentes espectrais do doador pelo canal de transferéncia, cuja eficiéncia varia
com a sobreposicao espectral de cada componente em relacao a banda de absorcao do
aceitador. Fenomenos analogos foram reportados em sistemas Er*™/Tm?" em vidros ger-
manato, onde a transferéncia quasi-ressonante entre os dois ions modifica o perfil espectral
da emissao do Er*" em fungio da concentragao de Tm?®" [43], em pares Th3* /Nd3* em vi-
dros fosfato [44], e em sistemas Sm*" /Yb3* em teluretos, onde a eficiéncia de transferéncia
de até 76% foi acompanhada de deformagao visivel das bandas de emissao do Sm®* [45].
A Figura 2.11 ilustra esquematicamente o fené6meno de deformacao e deslocamento de

banda induzido pela transferéncia de energia.
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Figura 2.11: Exemplificagao do fenémeno de deslocamento e deformacao de banda produzido pela incor-
poragao de fons aceitadores na matriz vitrea. Tanto o redshift (figura (a)) quanto o blueshift (figura (b))
podem ocorrer dependendo de qual componente é preferencialmente suprimida. Fonte: elaborado pelo
autor com inteligéncia artificial generativa (2026).
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Capitulo 3

Materiais e métodos

Neste capitulo serao abordados os materiais e métodos do presente trabalho. Apos
formulacao da hipotese, proposta de um modelo de analise e definicao dos objetivos prin-
cipais, conduziram-se medidas experimentais, tratamento computacional de dados, entre
outras abordagens préticas a fim de se obter os resultados apresentados no capitulo se-

guinte.

3.1 Sintese das amostras

As amostras vitreas estudadas neste trabalho foram preparadas a partir da compo-
sicao base do vidro fosfato, denominado PAN10K. Todo o processo de sintese foi realizado
pelo Prof. Dr. Noélio Oliveira Dantas da Universidade Federal de Alagoas.

Trés séries de amostras foram produzidas com porcentagem de peso x tal que: (7)
amostras dopadas apenas com Sm*" com x = 0,5%, 1%, 2%, 3%, 4% e 5%; (ii) amostras
dopadas com Sm?3* fixo em 0,5% e codopadas com Ho®** variando em z = 0,5%, 1%, 2%,
3%, 4% e 5%; e (iii) amostras dopadas com Ho?T fixo em 1% e codopadas Sm>* variando
nas mesmas porcentagens.

As amostras vitreas do sistema fosfato PAN10K foram preparadas pelo método de
fusdo e resfriamento rapido (melt-quenching). A matriz hospedeira foi composta pelos
oxidos P05, Al,O3, Na,O e KO, formando o sistema vitreo PoO5—Al,03—-NayO-K,0
(PAN10K).

Os reagentes utilizados na sintese foram PyO5 (99,9%), Al,O3 (99,5%), NayCOs

(99,5%) e KyCOj3 (99%), empregados como matérias-primas para obten¢ao da matriz
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vitrea. As amostras dopadas foram obtidas pela adicao controlada dos 6xidos de terras
raras SmyO3 e HoyO3, de acordo com as concentragoes nominais especificadas para cada
cOMPpOosicao.

A escolha da composicao PAN10K deve-se & combinacao das propriedades individu-
ais de seus constituintes. O P,O5 atua como principal formador de rede, proporcionando
elevada transparéncia optica e alta solubilidade para ions terras raras. Os 6xidos alcalinos
NasO e K,0O atuam como modificadores de rede, reduzindo a temperatura de fusao e favo-
recendo a homogeneidade estrutural do vidro. J& o Al;O3 atua como 6xido intermediario,
aumentando a durabilidade quimica, a resisténcia mecanica e a estabilidade térmica da

matriz vitrea [19].

3.2 Técnicas de caracterizacao

3.2.1 Espectroscopia de absorcao 6ptica

Para a andlise de Absorciao Optica (AO), foi utilizado o espectrometro Shimadzu
UV3600, no intervalo de 340 nm a 1000 nm, absorcao no UV-Vis-NIR. A absorbancia A é
registrada diretamente pelo equipamento em funcao do comprimento de onda, conforme
definido pela Lei de Beer-Lambert (Equagdo 2.3). Todas as medidas foram realizadas a

temperatura ambiente.

3.2.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos por meio de um espectrometro LabRAM HR
Evolution (Horiba Scientific), equipado com laser de excitacao em 532 nm. A subtragio
da linha de base (baseline subtraction) foi aplicada a todos os espectros para remogao
da fluorescéncia residual de fundo, e os espectros foram normalizados pela banda mais
intensa para comparacao entre amostras. As medidas foram realizadas & temperatura

ambiente no RELAM (Rede de Laboratorio Multiusuérios) do INFIS-UFU.

3.2.3 Fotoluminescéncia em funcao da temperatura

As medidas de fotoluminescéncia (PL) em fungao da temperatura foram realizadas

no intervalo de 77 a 480 K, com passo de 10 K. O resfriamento das amostras foi obtido
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por um criostato de fluxo de nitrogénio liquido modelo Janis VPF-100, com controlador
de temperatura Lake Shore modelo 331, capaz de operar no intervalo de 77 a 500 K com
estabilidade de +0,1 K. As amostras foram fixadas sobre o dedo-frio do criostato com
pasta condutora de calor para garantir bom contato térmico, e o conjunto foi mantido sob
vacuo durante todas as medidas para evitar condensacao de umidade sobre a amostra.
A excitagao optica foi realizada com um laser de diodo continuo em ... = 405 nm.
A poténcia do laser incidente sobre a amostra foi monitorada continuamente com um
medidor de poténcia o6ptico e mantida estavel durante toda a sequéncia de medidas. A
luz emitida pela amostra foi coletada em geometria de espalhamento lateral a 90° em
relacao ao feixe de excitacao, colimada por lentes e focalizada na fenda de entrada de
um espectrometro compacto Thorlabs CCS200, com resolucao espectral de ~4 pixels/nm
no intervalo de 200 a 1000 nm. Um filtro passa-longa (long-pass filter) com borda em
450 nm foi inserido no caminho 6ptico de deteccao para rejeitar a luz espalhada do laser
de excitacao. O tempo de integracao foi ajustado para maximizar a relacao sinal-ruido
sem saturacao do detector. Os espectros brutos foram corrigidos pela resposta espectral

do sistema de deteccao e normalizados pelo produto poténcia X tempo de integracao.

3.2.4 Medidas de tempo de vida de luminescéncia

As medidas de tempo de vida de luminescéncia do estado excitado *Gs/, do Sm**
foram realizadas utilizando o mesmo criostato Janis VPF-100, no mesmo intervalo de
temperatura de 77 a 480 K. O laser de excitacao em 405 nm foi modulado em modo
pulsado por um chopper, gerando pulsos de excitacao com duracao suficientemente curta
em relagdo ao tempo de decaimento da emissdo (7 ~ 10 us). A emissdo da amostra foi
detectada por um fotodetector de silicio de alta sensibilidade e o sinal foi registrado por
um osciloscopio digital. Os dados de decaimento I(t) foram ajustados por uma fungio
monoexponencial (Equagao 2.8), e o tempo de vida 7 foi extraido como parametro livre

do ajuste.
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Capitulo 4

Resultados e discussoes

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos no periodo de desenvolvi-
mento deste trabalho. Inicialmente sao apresentados os resultados da espectroscopia de
absorcao das amostras estudadas, seus principais niveis de transicao eletronica e destaca-
das as bandas de absor¢ao mais relevantes. Em seguida foram apresentados os resultados
obtidos para as medicoes de fotoluminescéncia em funcao da temperatura. Ainda den-
tro da abordagem da PL, introduziram-se os ajustes realizados por meio do modelo de
Arrhenius, no intuito de se obter uma compreensao mais refinada sobre o quenching e anti-
quenching térmico. Na sequéncia, os resultados para o tempo de vida de luminescéncia,

espectroscopia Raman e termometria éptica sao apresentados.

4.1 Espectroscopia de absorcao 6ptica

Os espectros de absorcao das amostras PAN10K dopadas com o fon Sm?* sdo
apresentados na Figura 4.1. Para todas as bandas de absorcao, verifica-se que, com o
aumento da concentragao, a intensidade de absorbancia apresenta uma variacao crescente.
Neste caso, quanto maior a concentracao de fons dopantes presentes na amostra, maior
serd a absorcao de radiacao incidente, o que estd em conformidade com a lei de Beer-

Lambert.
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Figura 4.1: Espectros de absorcio 6ptica para amostras PAN10K + Sm3*. Fonte: elaborado pelo autor
(2026).

As bandas de absorcao observadas sdo caracteristicas do fon Sm®* e correspondem
a transi¢oes eletronicas do tipo 4f a partir do estado fundamental °H;/, para diferentes
niveis excitados. KEssas transicoes apresentam bandas com um pequeno alargamento,
decorrente do fato de os elétrons dos niveis 4 f estarem blindados da influéncia do campo
cristalino da matriz vitrea pelas camadas eletronicas 5s25p°.

As posicoes das bandas sao invariaveis com o aumento da concentracao, pois a
perturbacao da matriz vitrea sobre os fons nao é significativa. Além disso, as bandas
foram relacionadas as suas transicoes eletronicas caracteristicas, como pode ser verificado

na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Bandas de absorcao observadas para as amostras dopadas com Sm3+.

Comprimento de onda (nm) Transicao
~365 SHs/o — *Ds o
~375 SHs/o — Gr)o
~405 SHy/n — 4By
~418 OHsj — “Fs)o + °F3)

~465-480 SHs/o — *F3)0
~520 SHy ) — 1Gisn + O Ho o
~560 SHso — 1Go)o
~640 SHso — OFy )

Destaca-se a banda de absorcao centrada em aproximadamente 405 nm, atribuida
a transicao °Hsjs — *F7/5 do Sm®*. Este comprimento de onda coincide com o laser de
excitagao utilizado nas medidas de fotoluminescéncia (PL) em fun¢do da temperatura e
do tempo de vida de luminescéncia, garantindo absorcao eficiente pela amostra.

Os valores de absorbancia obtidos para cada amostra no comprimento de onda de

405 nm sao apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Valores de absorbancia das amostras dopadas com Sm3+ em 405 nm.

Amostra Absorbancia - 405nm
PAN10KO0,5Sm 0.091
PAN10K1Sm 0.172
PAN10K2Sm 0.258
PAN10K3Sm 0.325
PAN10K4Sm 0.429
PAN10K5Sm 0.525

Na Figura 4.2 apresentam-se os espectros de absorcao das amostras dopadas com o
fon terra-rara Ho3". As principais bandas de absorcao podem ser atribuidas a transicoes
a partir do estado fundamental °I5. Estas foram classificadas de acordo com as transicoes

eletronicas e as informacoes correspondentes podem ser verificadas na Tabela 4.3.
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Figura 4.2: Espectros de absorcio das amostras dopadas apenas com Ho3t. Fonte: elaborado pelo autor
(2026).

Tabela 4.3: Bandas de absorcao observadas para as amostras dopadas com Ho3™.

Comprimento de onda (nm) Transi¢ao
~360 °Is — °Dy
~415 5Ty — °Gy

~445-460 Iy = PFy 4 °5,
~485 °Is = °G
~540 5y —

~640-650 °Ig — 5F}

Os espectros das amostras dopadas com Ho3t apresentam bandas bem definidas
tipicas das transicoes 4 f-4 f dos fons terras raras. Além disso, & medida que a concentracao
de dopante aumenta, observa-se o crescimento sistemético da intensidade das bandas
de absor¢ao, o que é indicio de que a incorporacao do ion na rede vitrea é eficiente,
aumentando a probabilidade de absorcao 6ptica.

Outro aspecto importante é que nao ha alargamento excessivo nem deformacao
severa das bandas com o aumento da concentracao de Ho, indicando boa dispersao dos
ions na matriz.

A banda de absorcao observada entre 445 e 460 nm é a mais intensa do fon Ho®*.
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Essa caracteristica resulta principalmente da sobreposicao das transicoes para os niveis
°F, e 5S,, que apresentam pequena separacao energética, além da contribuicao de estados
eletronicos proximos. A elevada intensidade dessa banda revela uma alta probabilidade de
absorcao 6ptica nessa regidao espectral, favorecendo a excitacao eficiente do fon Ho®**. Apos
a absorcao, os niveis °F; e S, podem atuar como estados intermediarios em diferentes
processos radiativos e nao radiativos, desempenhando papel importante em fenémenos de
luminescéncia, transferéncia e conversao ascendente de energia.

A banda situada na regido de 640-650 nm associada & transicao %Iz — °Fy é
particularmente importante para este trabalho, porque essa regiao espectral apresentou
sobreposicao as emissdes do Sm>"T nas amostras co-dopadas, favorecendo mecanismos
de transferéncia de energia e distorcoes espectrais exploradas na anélise de termometria
optica (LIR).

A Tabela 4.4 apresenta os valores de absorbancia do Ho?>* para os comprimentos

de onda 640nm e 650nm compreendidos nessa faixa espectral.

Tabela 4.4: Valores de absorbancia das amostras dopadas com Ho?*t em 640 nm - 650 nm

Amostra Absorbancia - 640 nm | Absorbancia - 650 nm
PAN10KO0,5Ho 0.046 0.032
PAN10K1Ho 0.065 0.043
PAN10K2Ho 0.129 0.085
PAN10K3Ho 0.188 0.123
PAN10K4Ho 0.250 0.160
PAN10K5Ho 0.303 0.197

A Figura 4.3 apresenta, os espectros de absorcao das amostras co-dopadas contendo
os dois fons dopantes. Na Figura 4.3-a, as amostras possuem concentracao fixa de Ho®"
em 1% e as concentracoes de Sm3* variam entre 0,5% a 5%. Na Figura 4.3-b ocorre o
inverso: a concentracao de Sm3" permanece fixa em 0,5% e as concentracoes de Ho3*+
variam entre 0,5% a 5%.

Nas amostras co-dopadas em que a concentracdo de Ho®** foi mantida constante
em 1% (Figura 4.3-a), observou-se que a banda situada em 405 nm, caracteristica do fon
Sm?*, aumenta a medida que a concentracao de dopantes aumenta, enquanto que a banda

de absorcao do Ho?" situada em 640 nm permanece estavel.
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Figura 4.3: Espectros de absorcdo das amostras co-dopadas. (a): amostras com concentracao de Ho3*t
fixa em 1% e concentragiao de Sm®* variando de 0.5 a 5%. (b) amostras com concentragao de Sm3* fixa
em 0.5% e concentra¢io de Ho" variando de 0.5% a 5%. Fonte: elaborado pelo autor (2026).
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Na Figura 4.3-b observa-se que, nas amostras codopadas contendo concentracao
fixa de Sm3* (0,5%) e concentragdes crescentes de Ho", a banda associada ao Sm®*™ em
405 nm, atribuida & transicao 6H5/2 — 4F7/2, permanece relativamente estavel, uma vez
que a concentracao de Sm®* foi mantida constante em todas as amostras. Enquanto que
h4 um aumento progressivo da intensidade das bandas atribuidas ao Ho**, principalmente
na regiao em torno de 640 nm, correspondente & transicao®ly — °F.

A proximidade energética entre algumas transicoes do Sm®* e do Ho®* favorece
processos de relaxacao cruzada e redistribuicao populacional, fendomenos relacionados a
processos nao radiativos [5, 26].

Um aspecto importante observado nos espectros de absorcao das amostras co-
dopadas ¢ a preservacao das caracteristicas espectrais individuais dos fons Sm3* e Ho3*.
As bandas associadas a cada terra rara mantém suas posicoes espectrais e perfis carac-
teristicos mesmo com o aumento da concentragao do segundo dopante, sem evidéncias
significativas de deslocamentos acentuados das bandas de absorcao.

Esse comportamento sugere que a co-dopagem nao promove alteragoes significati-
vas nas bandas de absorcao dos ions terras raras, indicando a manutencgao das principais
caracteristicas eletronicas dos dopantes. Contudo, as interacoes locais entre os ions e a
estrutura da matriz hospedeira podem ser afetadas, originando processos de transferéncia
de energia, redistribui¢ao populacional e modificagoes nos perfis espectrais de emissao nao
evidentes nos espectros de absorcao, o que sera dicutido na secao de Fotoluminescéncia.

Esse resultado é particularmente relevante para aplicacoes em termometria optica,
pois a manutencao das assinaturas espectrais individuais dos fons facilita a identifica-
¢ao das transi¢oes envolvidas nos mecanismos de transferéncia de energia e na razao de

intensidades luminescentes (LIR).

4.2 Fotoluminescéncia

Nesta secao sao apresentados os resultados obtidos para as medidas de fotolumi-
nescéncia das amostras estudadas, obtidos a partir da excitacdo em 405 nm. As medidas
foram realizadas variando-se a temperatura no intervalo de 77 K a 480 K.

A Figura 4.4 apresenta os espectros de emissao das amostras dopadas com fons

Sm3*, em diferentes concentracoes de dopagem. Observam-se bandas caracteristicas atri-
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buidas as transi¢oes radiativas a partir do nivel excitado *G5/2 para os niveis centrados
aproximadamente em 565, 600, 650 e 710 nm, correspondentes as transicoes 4G5/2 —
SHsjo, *Gsjo — “Hypo, *Gsj2 — ®Hypo € *Gsjo — ®Hiyjo, respectivamente. Dentre as
emissdes observadas, a transi¢do *Gs;2 — ®Hy /s apresentou maior intensidade relativa,

comportamento tipico do Sm3* em matrizes vitreas.
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Figura 4.4: Espectro de fotoluminescéncia de amostras dopadas com Sm®*, anélise em funcdo da con-
centragdo de dopagem a temperatura ambiente. (a): espectros normalizados pelo valor méaximo global
para verificar a variacao de intensidade com a mudanca de concentracao. Inset: representa a supressao
da intensidade de luminescéncia do pico centrado em 650 nm em fungdo da concentracdo. (b): espectros
normalizados pelo valor méaximo de cada curva, evidenciando a manutencao do formato do espectro para
cada concentracdo. Fonte: elaborado pelo autor (2026).

Na Figura 4.4-a, nota-se que a intensidade de luminescéncia para baixas concen-
tracoes de Sm3*, apresenta valores mais elevados, seguido de reducao progressiva da
emissao para concentragoes mais altas. O maximo de intensidade ocorre para a amostra
PAN10KO05Sm, na qual a concentracao de Sm** ¢ 0,5%. Acima desse valor, ocorre uma
supressao da intensidade caracterizada por um fenémeno conhecido com quenching por
concentra¢ao [46], no qual parte da energia armazenada no nivel emissor 4G5/2 é trans-

ferida para fons adjacentes, promovendo canais de relaxacao nao-radiativa e reduzindo a
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eficiéncia quantica de emissdo [46, 47].

O inset da Figura 4.4-a, referente a intensidade da banda em aproximadamente 650
nm em funcao da concentragao, evidencia quantitativamente o comportamento monoto-
nico de reducao da emissao como o aumento da concentragao, corroborando a ocorréncia
de quenching.

A Figura 4.4-b, correspondente aos espectros individualmente normalizados, for-
nece informacgoes importantes sobre a evolucao do perfil espectral com o aumento da

3T, Observa-se que os espectros permanecem sobrepostos, sem des-

concentragao de Sm
locamentos significativos das bandas de emissao ou alteracoes expressivas nas larguras
espectrais.

Esse resultado sugere que o aumento da concentracao nao promove alteracoes es-
truturais relevantes na vizinhanca local dos fons de Sm3t na matriz vitrea. Assim, o
principal efeito induzido pela concentragao esté relacionado ao aumento das interacoes
nao-radiativas por interacao ion-ion.

Adicionalmente, a natureza desordenada da matriz vitrea pode contribuir para um
comportamento gradual do quenching, uma vez que a distribuico aleatoria dos fons Sm3*
produz uma ampla variacao de distancias interiénicas e probabilidades de transferéncia
de energia, diferentemente do que ocorre em sistemas cristalinos altamente ordenados.

Os espectros de emissao apresentados na Figura 4.4 foram previamente corrigidos
em relacao a absorbancia de cada amostra, de modo que as intensidades foram normali-
zadas pelo respectivo valor de absorbancia obtido no comprimento de onda de excitacao.
Esse procedimento foi realizado com o objetivo de minimizar a influéncia das diferen-
cas de absorcao Optica entre as amostras, permitindo uma comparacao mais confiavel da
eficiéncia de luminescéncia em funcao da concentracao de Sm3*.

A Figura 4.5 apresenta a variacao das areas integradas das bandas de emissao do
Sm3* em diferentes regides espectrais em funcao da concentracdo de dopagem. Verifica-
se que, para todas as bandas, as areas diminuem a medida que a concentracao de ions
aumenta. As bandas centradas nas regides de 580-620 nm e 620-680 nm apresentaram
maiores valores absolutos de area, em concordancia com a predominancia das transicoes
*Gsjo — ®Hzjg e *Gsjo — Hgjo nos espectros de emissio do Sm**. O comportamento
aproximadamente exponencial decrescente sugere o aumento progressivo dos processos

nao-radiativos associados as interacoes Sm-Sm, favorecidos pela diminuicao da distancia



média entre os fons dopantes.
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Figura 4.5: Areas integradas das bandas de emissio do Sm®*+ em diferentes regides espectrais em funcio
da concentragao de dopagem, evidenciando a reducao progressiva da intensidade luminescente devido ao
fenomeno de quenching por concentragdo. Fonte: elaborado pelo autor (2026).

A Figura 4.6 revela os espectros de luminescéncia em funcao da temperatura para

as amostras dopadas somente com o fon Sm**. Nota-se a preservacao da forma geral

do espectro com o aumento da temperatura, sem deformacoes significativas.

Porém,

para temperaturas mais elevadas, é notavel que a intensidade de luminescéncia diminui

significativamente, devido ao quenching térmico. Na concentracao de 0.5%, a mais baixa,

justifica-se a reducao da intensidade (quenching) pela redistribuigdo populacional de niveis

Stark, evidenciado também pelo suave alargamento das bandas de luminescéncia dos

espectros. Para concentracoes maiores de Sm, como 4% e 5%, a intensidade é suprimida

também por possiveis interagoes entre fons vizinhos.
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Figura 4.6: Espectros de luminescéncia em fungao da temperatura para amostras dopadas somente com
Sm para varias concentragoes: (a) [Sm] = 0.5%, (b) [Sm] = 1%, (c) [Sm] = 2%, (d) [Sm] = 3%, (e)
[Sm] = 4%, (f) [Sm] = 5%. Fonte: elaborado pelo autor (2026).

Os espectros de luminescéncia das amostras co-dopadas com Sm?** e Ho3", em
que a concentracao de Ho?" permanece fixa em 1% sdo apresentados na Figura 4.7. O
formato dos espectros ¢ idéntico aos espectros das amostras dopadas somente com Sm?3™,
indicando que a presenca do Ho*" nao implica em luminescéncia caracteristica deste, pois
esta é suprimida pela luminescéncia eficiente do Sm?* e também pela baixa eficiéncia de
absor¢ao do Ho*™ na regido da excitagao utilizada (405 nm).

Para as amostras co-dopadas com Sm®** e Ho** em que a concentracio de Sm3* é
mantida fixa em 0,5% (Figura 4.8) o formato dos espectros e as posi¢oes das bandas sao
idénticos aqueles das Figuras 4.5 e 4.7 (onde as amostras contém apenas Sm®* e Sm** +
Ho?*" fixo em 1%, respectivamente). Porém, observa-se que, nas amostras co-dopadas, a
presenca do Ho produz uma reducgao na intensidade da luminescéncia da banda centrada
em 645nm, correspondente a transicao eletronica 4G5/2 — 6H9/2.

A Figura 4.8 apresenta este fato a partir de um espectro normalizado pelo valor
maximo de intensidade de cada curva, evidenciando a supressao da banda de 645 nm a

medida que a concentracio de Ho?** aumenta.
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Figura 4.7: Espectros de emissao fotoluminescente das amostras co-dopadas com Sm?®* e Ho*", mantendo-
se fixa a concentracdo de Ho?>* em 1% e variando a concentraciao de Sm3* sob excitacdo em 405 nm.
(a) espectros normalizados pelo valor maximo global. (b) espectros sobrepostos devido & normalizacio

individual de cada curva. Fonte: elaborado pelo autor (2026).
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Figura 4.8: Espectros de emissao fotoluminescente das amostras co-dopadas mantendo-se fixa a concen-
tracdo de Sm3* em 0,5% e variando a concentracio de Ho?* sob excitacio em 405 nm. Inset: variacio
da intensidade de luminescéncia do pico em 650 nm em funcao da concentragdo de Ho. Fonte: elaborado
pelo autor (2026).

Com o aumento da concentracao de Ho*" na matriz, a distancia média entre os
fons Sm3* e Ho?*" diminui, e os processos de transferéncia de energia se intensificam. Além
disso, como pode ser visto na Figura 4.9, ha uma sobreposicao espectral entre os picos de
absorbancia do Ho3t e emissao do Sm3* em 645 nm, indicando transferéncia de energia
ressonante. O que explica a redugao progressiva da intensidade no pico centrado em 650

nm mostrado na Figura 4.8.
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Figura 4.9: Sobreposicao espectral entre as bandas de emissao do Sm3* (linha azul) e absor¢ao do Ho3*
(linha vernelha). Fonte: elaborado pelo autor (2026).

Os resultados de PL em funcdo da temperatura para amostras co-dopadas com

diferentes concentracoes de Ho®* e Sm3T fixas, respectivamente, sdo apresentados nas

Figuras 4.10 e 4.11.
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Figura 4.10: Espectros de luminescéncia em funcio da temperatura para amostras co-dopadas, Ho3" fixo
em 1%. As figuras de (a) a (f) representam as variagdes na concentragio de Sm®*, sendo (a) 0.5%, (b)
1%, (c) 2%, (d) 3%, (e) 4% e (f) 5%. Fonte: elaborado pelo autor (2026).
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Figura 4.11: Espectros de luminescéncia em funciao da temperatura para amostras co-dopadas, Sm3* fixo
em 0,5%. As figuras de (a) a (f) representam as variagoes na concentracao de Ho®**, sendo (a) 0.5%, (b)
1%, (c) 2%, (d) 3%, (e) 4% e (f) 5%. Fonte: elaborado pelo autor (2026).

Nota-se que nas amostras co-dopadas, as intensidades de luminescéncia aumentam,
inicialmente, a medida que a temperatura aumenta, porém, hi uma temperatura critica,
a partir da qual o sistema comeca a experimentar uma supressao da intensidade de lu-
minescéncia. Essa temperatura varia de amostra para amostra, mas como pode ser visto
na Figura 4.10, a partir de 200 K todas as amostras ja estdao experimentando esse efeito,
de modo que, em média, o quenching térmico se manifesta a partir dos 200 K. A medida
que a temperatura aumenta, as intensidades dos picos de luminescéncia sao suprimidas.

As vibracoes na rede causadas pelo aumento da temperatura podem induzir o de-
saprisionamento de portadores de carga. Estes podem se encontrar em pocos de potencial
na matriz hospedeira devido ao campo cristalino. Com as vibracoes da rede, os portado-
res recebem energia suficiente para se desarmadilharem dos pocos de potenciais e passam
a se comportar como portadores livres, trocando energia com fons emissores e possibili-
tando um aumento na intensidade de luminescéncia, gerando um efeito conhecido como
anti-quenching térmico [48|.

Outro fendmeno que pode causar o aumento da intensidade de luminescéncia com
a temperatura, ¢ a redistribuicao de subniveis Stark. Os ifons terras-raras possuem ni-
veis de energia 4f blindados pelos elétrons das camadas mais externas. Mesmo assim, o

campo cristalino local da matriz perturba os niveis de energia causando quebra de dege-
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nerescéncia. Assim, os elétrons podem ocupar diferentes subniveis de energia, a partir do
qual podem retornar ao estado fundamental emitindo fétons com comprimentos de onda
ligeiramente diferentes, gerando um alargamento da banda de emissao |14, 21].

Com o aumento da temperatura, os elétrons excitados recebem energia extra para
ocuparem subniveis cada vez mais energéticos, gerando um aumento da emissao. Estes
efeitos sao visiveis nos dados de luminescéncia apresentados nas Figura 4.10 e Figura 4.11.

Nos sistemas co-dopados analisados, a coexisténcia entre quenching e anti-quenching
térmicos sugere a presenca de multiplos mecanismos competitivos de redistribuicao popu-
lacional. Como os fons Ho3t apresentam niveis eletronicos energeticamente proximos das
bandas emissoras do Sm?®*, torna-se possivel a ocorréncia de processos de transferéncia de
energia termicamente assistidos, cuja eficiéncia depende da temperatura. Esse comporta-
mento ¢ particularmente evidente nas amostras com maiores concentragoes de Ho3*, nas
quais as modificagoes das intensidades relativas das bandas tornam-se mais pronunciadas.

As Figura 4.12 e a Figura 4.13 apresentam as areas integradas de cada banda de
luminescéncia, para cada concentracao de dopantes, para as amostras co-dopadas onde

Sm3* se mantém fixo em 0,5% e Ho*" em 1% respectivemante.
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Figura 4.12: Area integrada de cada banda de luminescéncia para todas as concentracoes de Ho®t. Sm?+

fixo em 0,5%. (a) banda de 565 nm, (b) banda em 600 nm, (c) banda centrada em 650 nm, (d) banda
de 700 nm. Fonte: elaborado pelo autor (2026).
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Figura 4.13: Area integrada de cada banda de luminescéncia para todas as concentragdes de Sm3+. Ho3+
fixo em 1%. (a) banda de 565 nm, (b) banda em 600 nm, (c) banda centrada em 650 nm, (d) banda
de 700 nm. Fonte: elaborado pelo autor (2026).

As areas integradas em funcao da temperatura refletem a evolucao da intensidade
total de cada banda. E possivel notar, na Figura 4.12 que todas as bandas sofrem com um
quenching térmico para altas temperaturas. Para baixas concentracoes de Ho**, o anti-
quenching térmico ¢ mais evidente e retarda a diminuicao na intensidade da luminescéncia.
Isso decorre do fato de que em altas concentracoes de Ho®*, novas rotas de decaimento nao-
radiativo se tornam mais provéveis, diminuindo a eficiéncia de emissdao do Sm3*, enquanto
que em concentracoes de Ho** menores, o Sm3* possui alta eficiéncia de luminescéncia
devido ao efeito inverso de quenching térmico, provavelmente mediado por portadores
armadilhados.

Os valores calculados para a area estao normalizados com relacao a area de tem-
peratura igual a 77 K. Essa normalizacao permite uma andlise relacional muito relevante,
pois na menor temperatura, as vibracoes da rede sao relativamente menores e 0s processos
térmicos ainda nao foram devidamente ativados, portanto, avalia-se a variacao da area
com relacao ao estado de menor energia do sistema no qual apenas processos de transi¢ao

eletronica sao permitidos.
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Nas amostras em que a concentracao de Sm** foi mantida fixa em 0,5% e a concen-
tragao de Ho" foi aumentada (Figura 4.11), observa-se um comportamento particular-
mente relevante na banda de emissao centrada em aproximadamente 645 nm, atribuida a
transicao *Gs/2 — “Hg/» do Sm**. Com o aumento da temperatura, essa banda apresenta
um deslocamento espectral gradual para menores comprimentos de onda, caracterizando
um deslocamento para a esquerda.

Além da dependéncia térmica, esse efeito torna-se mais evidente & medida que a
concentracio de Ho*t aumenta, sugerindo forte influéncia das interacoes Sm3*-Ho?* sobre
a distribuicao espectral da emissao. Esse comportamento indica que o perfil da banda em
645 nm é fortemente influenciado pela presenca do Ho*" na matriz.

O aumento da concentracao de Ho®" intensifica os processos de transferéncia de
energia nao-radiativa termicamente ativados. Ksse resultado evidencia que a redistri-
buicao populacional entre os subniveis envolvidos nao segue um comportamento simples
governado exclusivamente pela distribuicao de Boltzmann entre dois estados termicamente
acoplados. Pelo contrario, o sistema apresenta forte contribuicao de mecanismos competi-
tivos de transferéncia de energia, relaxacdes multifonon e possiveis processos de relaxacao
cruzada, cuja eficiéncia varia simultaneamente com a temperatura e com a concentracao
de Ho3™.

A observacao desse deslocamento térmico dependente da concentraciao de Ho?T é
particularmente importante para a presente proposta termomeétrica, a qual sera discutida
detalhadamente nas secoes seguintes.

A Figura 4.14 é um recorte da evolucao espectral em funcdo da temperatura da
banda de 650 nm das amostras dopadas com Sm** fixo em 0, 5% e codopadas com Ho?*,
em que o deslocamento da banda e sua deformacgao podem ser vistos para todas as con-
centracoes de Ho**. A medida que a concentracao de Ho*t aumenta, o deslocamento da
banda se torna mais pronunciado, indicando processos de transferéncia de energia entre

os dois {ouns.



ol

@) (®) ©

Sm=0.5% Ho=0.5% Sm=0.5% Ho=1.0% Sm=0.5% Ho=2.0%
5000 ¢ 450 450 450
3500 5000
00 00 00
4000 1 3000
4000
350 350 350
2500
[} s o s o -
g 30001 00> B w0y @ 0%
e § zaw ER R
2 § 2 g 2 g
8 2000 B0E @ 1s00 »0: @ =g
£ .~ = H
200 1000 200 :‘ 200
1000 1 1000
150 500 150 2 150
—4
of 100 o 100 o = 100
620 630 540 650 660 670 680 620 630 60 650 60 670 680 620 530 60 630 660 670 80
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
d e
@ SmM=0.5% Ho=3.0% © SmM=0.5% Ho=4.0% 0] SmM=0.5% Ho=5.0%
6000
3500 1 40 0 4000 450
3000 { 400 5000 400 400
350 350 3000
2500 1 4000 350
Q o [ o [ o
o El e} X T x
© i 300 © 300 ©
8 2000 t 8 : S 300
g g @ =000 [ @ 2000 g
@ 1500 | 308 G 08§ 250 &
€ & e = ©
£ £ 2000 £
1000 1 200 200 200
R 72N 1000
500 X 150 1000 / = 150 . S 150
of 100 0 \\__, 100 o — ~— 100

620 630 640 650 660 670 680 620 630 520 650 660 670 680 620 530 640 650 60 670 680
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 4.14: Evolucdo do espectro de luminescéncia em funcio da temperatura. Banda do Sm3* em 650
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4.2.1 Analise do quenching térmico da banda de emissao em

650 nm

As Figuras 4.15 e 4.16 apresentam os resultados obtidos para o ajuste do modelo de
Arrhenius utilizado para modelar os quenching e anti-quenching térmicos dos espectros
de luminescéncia das amostras estudadas. Os ajustes foram realizados apenas para a
banda de 650 nm das séries de amostras codopadas, a partir dos resultados de area da
intensidade integrada, das figuras 4.12 e 4.13.

A dependéncia térmica da area sob a curva de intensidade de emissao, da banda
em ~650 nm, atribuida a transi¢do ‘G52 — ®Hgjs do Sm**, foi analisada por meio do

modelo de dois processos de ativagao térmica, expresso pela equacao [15, 52|:

. A + B exp(—El/k:BT)

(4.1)
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Figura 4.16: Curvas ajustadas pelo modelo de Arrhenius de dois processos, com duas energias de ativagao
para as areas normalizadas dos espectros em 650 nm das duas séries de amostras codopadas em que a
concentragao de Ho?> se mantem fixa em 1% e a concentragio de Sm3* varia de (a) 0.5% a 5%. Fonte:
elaborado pelo autor (2026).

onde A, B e C sao parametros pré-exponenciais, kg é a constante de Boltzmann expressa

em cm'K™! (kg = 0,695 cm™'K™!), E; ¢ a energia de ativagao do processo responsavel

pelo aumento da intensidade com a temperatura, e E5 é a energia de ativagao do processo

de quenching nao-radiativo. Os ajustes obtidos para todas as amostras sao apresentados
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nas Figuras 4.15 e 4.16, com coeficientes de qualificacio R? > 0,94 em todos os casos,
indicando que o modelo descreve adequadamente o comportamento observado.

Os valores de E; obtidos variam entre 61 e 815 cm™*

ao longo das duas séries
de amostras. Esta faixa é consistente com a separacao energética entre subniveis Stark
do nivel 4G5/2 do Sm®*" em matrizes vitreas hospedeiras [7], que tipicamente se situa
entre 50 e 600 cm™'. O processo descrito pelo numerador da Equacdo 4.1 corresponde
a redistribuicao térmica de populacao entre esses subniveis mediada por fonons da rede
vitrea: em temperaturas elevadas, os fonons promovem elétrons do subnivel de menor
energia do *Gj /2 para subniveis superiores que possuem maior elemento de matriz dipolar
elétrica para as transicoes ao estado fundamental, resultando no aumento da intensidade
de emissao observado — fenémeno denominado anti-thermal quenching (ATQ) [48, 53].

Os valores de Fy apresentam um comportamento nao monoténico com a concen-
tracdo, com maximos em concentracoes intermedidrias de Ho** e de Sm3*. Este compor-
tamento é interpretado como evolucao do mecanismo de transferéncia de energia com a
concentracao dos dopantes.

Em baixas concentragoes de Ho*™ (0,5% e 1,0%), os pares Sm3T-Ho?" estdo se-
parados por distancias maiores, e a transferéncia ocorre predominantemente entre os
pares mais proximos por interacao dipolo-dipolo, com uma barreira energética igual a
FE5 ~ 1100-1320 cm~!. Com o aumento da concentracio de Ho?", a densidade de pares
Sm-Ho aumenta e a transferéncia passa a se intensificar. O que pode explicar o aumento
de F5 observado para concentracoes intermediarias é a transferéncia de energia em cadeia,
entre fons de Sm3" até fons de Ho3".

Para altas concentragoes de Ho*™ (4% e 5%), a densidade de fons aceitadores é
suficiente para que a maioria dos doadores Sm3" possua um Ho®" dentro do raio de
transferéncia direta e reduzindo Fs em relagdo ao maximo intermediario.

Analisando as amostras Ho?t fixo em 1%, Sm3* varidvel, o maximo de E, em
3% Sm3* caracteriza a concentracdo critica a partir da qual quenching por relaxacao
cruzada Sm3T-Sm?* passa a competir diretamente com a emissao radiativa para concen-
tracoes superiores, reduzindo novamente FEj.

Em conjunto, os parametros E; e E, obtidos pelo modelo de dois processos for-
necem uma descricao quantitativa da competicao entre redistribuicao de populagao entre

subniveis Stark (ATQ) e transferéncia nao-radiativa de energia ao Ho?" (quenching) que
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sdo governados pela temperatura, na banda de emissao em 650 nm do Sm*" na matriz
vitrea PANT0K.

A Tabela 4.5 apresenta detalhadamente todos os parametros dos dados ajustados.
Observa-se que os valores de F; permanecem na faixa de dezenas a centenas de cm™!,
enquanto os valores de FE, alcancam energias significativamente maiores, da ordem de
103 cm™!. Essa diferenca de escala energética evidencia que os dois parametros estao

associados a mecanismos fisicos distintos que coexistem e competem na resposta térmica

do sistema |54].

Tabela 4.5: Parametros de ajuste obtidos para as amostras co-dopadas com Sm3*/Ho®>*. As linhas em
verde correspondem as amostras com concentragao fixa de Sm (0,5%) e variacdo da concentragido de Ho,
enquanto as linhas em amarelo correspondem as amostras com concentragio fixa de Ho (1,0%) e variagio
da concentracao de Sm. Os parametros referem-se ao ajuste, utilizando a Equacao 4.1 da banda de
emissao em 650 nm.

Sm (%) | Ho (%) | Ei (em™') | Ej (em™)
0.5 0.5 258.29 1320.17
0.5 1.0 137.49 1123.52
0.5 2.0 260.29 1487.18
0.5 3.0 182.08 4752.64
0.5 4.0 476.87 4554.89
0.5 5.0 814.57 1600.46
0.5 1.0 87.37 1195.04
1.0 1.0 60.95 1143.28
2.0 1.0 317.05 1829.70
3.0 1.0 228.70 2674.87
4.0 1.0 315.02 945.70
5.0 1.0 288.20 1110.30

Os valores relativamente baixos de E; sdao compativeis com processos de redis-
tribui¢do térmica de populac¢io entre subniveis Stark do nivel excitado *Gsj, do Sm®*,
Em matrizes vitreas, o campo cristalino local remove a degenerescéncia dos niveis 4f,
originando multiplos subniveis separados por energias tipicamente entre dezenas e pou-

cas centenas de ecm™!.

Assim, a absorcao de fonons térmicos permite a promocao de
elétrons para subniveis Stark superiores, os quais podem apresentar diferentes probabili-

dades de transicao radiativa. Esse processo resulta em aumento relativo da intensidade
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de determinadas componentes espectrais com a temperatura, caracterizando o fendémeno
de anti-quenching térmico.

O aumento da concentracao de Ho*" provoca alteracoes no campo cristalino efetivo
da rede vitrea, modificando a separagao energética entre os subniveis Stark acessiveis ter-
micamente. Esse comportamento é particularmente evidente para concentracoes elevadas
de Ho®", nas quais E; cresce significativamente, atingindo valores proximos de ~800 cm ™.
Tal resultado sugere uma intensificacao do acoplamento elétron-fonon e da perturbacao
estrutural local induzida pela presenca do Ho?* aumentando a separacdo entre subniveis.

Por outro lado, os valores de F5 situam-se em uma faixa energética muito supe-
rior, associada a processos nao-radiativos ativados termicamente. Os maximos observa-
dos para concentragoes intermediarias de dopantes indicam que a transferéncia de energia
Sm*+ —Ho3* nao ocorre de maneira simples ou puramente linear, mas sim por mecanis-
mos cooperativos envolvendo migracao de energia entre fons Sm?* antes da captura final
pelo Ho®t. Nesse regime, a energia F, representa uma barreira efetiva relacionada ao
passo limitante da transferéncia nao-radiativa, incluindo processos de relaxacao cruzada
e transferéncia assistida por fonons.

Embora a interpretacao de E; em termos de redistribuicao térmica entre subniveis
Stark seja consistente com a literatura para fons terras raras em matrizes vitreas, uma
hipotese alternativa fisicamente plausivel é associar esta energia ao desaprisionamento
térmico de portadores em estados de armadilha (trap states) acoplados aos centros lumi-
nescentes [55]. Nesse cendrio, o aumento da intensidade da emissdo em ~650 nm com a
temperatura estaria relacionado a liberacao termicamente ativada de portadores de cargas
aprisionadas em defeitos estruturais da matriz vitrea PAN10K ja existentes, seguidas de
transferéncia de energia para os niveis excitados do Sm?™.

Os valores experimentais obtidos para E; (~60-815 cm™!, equivalentes a ~0,008-
0,10 eV) situam-se na faixa tipica de energias rasas de armadilhas reportadas para vidros
e materiais luminescentes desordenados, normalmente entre 0,01 e 0,15 eV. Armadilhas
nessa faixa energética podem ser ativadas em temperaturas moderadas, promovendo au-
mento da populacao excitada e contribuindo para o fendmeno de anti-quenching observado
experimentalmente.

Esses resultados possuem relacao direta com a interpretacao dos ajustes de LIR

(Luminescence Intensity Ratio) empregados em termometria 6ptica, que serdo discutidos
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nas sessoes seguintes. Em sistemas ideais governados exclusivamente por equilibrio tér-
mico de Boltzmann entre dois niveis termicamente acoplados, espera-se que a energia AF
obtida a partir do ajuste da LIR corresponda diretamente a separacao energética real entre
os niveis envolvidos. Entretanto, nos sistemas Sm**/Ho?" estudados neste trabalho, os
valores de F; e Ey demonstram que a resposta térmica é governada simultaneamente por
multiplos processos concorrentes, incluindo redistribuicao Stark, transferéncia de energia,
e quenching nao-radiativo.

Dessa forma, a energia efetiva extraida dos ajustes de LIR nao necessariamente
representa apenas a separacao fisica entre niveis eletronicos, mas sim uma energia efe-
tiva associada a todos os processos térmicos envolvidos. Esse resultado é particularmente
importante para sistemas co-dopados, nos quais a transferéncia de energia modifica con-
tinuamente as populacoes eletrénicas em funcao da temperatura e da concentracao dos
dopantes. Assim, os parametros F; e E5 obtidos pelo modelo de Arrhenius fornecem
fundamentos fisicos para compreender as discrepancias frequentemente observadas entre
os valores de AFE obtidos experimentalmente via LIR e as separacdes energéticas reais

estimadas a partir dos diagramas de niveis dos ions terras raras.

4.3 Tempo de vida, Wxpr e n(T)

4.3.1 Tempo de vida (7)

As curvas de decaimento do estado excitado 4G5/2 do Sm3* foram ajustadas por
uma fun¢do exponencial simples (equagao 2.8), fornecendo, como parametro livre, o tempo
de vida. Os resultantes de 7 em funcao da temperatura, para as trés séries de amostras,
sao apresentados na Figura 4.17.

Na série de amostras codopadas em que a concentracao de Ho®** se manteve fixa,
e na série de amostras dopadas somente com Sm3*, observa-se um crescimento de 7 em
funcao da temperatura. Ja na série de amostras codopadas com H em que a concentragao
de Sm?®** permanece fixa, ha um ligeiro decrescimento para baixas temperaturas. Entre-
tanto, tais variacoes sao pequenas do ponto de vista quantitativo, de modo que os valores
de 7 para cada temperatura sao considerados praticamente constantes.

Este comportamento é fisicamente consistente com a natureza das taxas de decai-

mento do sistema: a taxa radiativa Wx e as taxas nao-radiativas por relaxacao cruzada
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Figura 4.17: Evolucao do tempo de vida com o aumento de temperatura para as amostras co-dopadas
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Ho?* fixo em 1% e Sm®* variando, (c) amostras com variagao apenas da concentragao de Sm3*. Fonte:
elaborado pelo autor (2026).
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Figura 4.18: Comparacao do tempo de vida de luminescéncia em funcao da concentracao de dopantes
para todos os tipos de amostras. Fonte: elaborado pelo autor (2026).

Sm3*-Sm3* e por transferéncia Sm**-Ho®T ndo apresentam grande variacdo com o au-
mento da temperatura. O crescimento suave de 7 com 7' é atribuido a redistribuicao
térmica de populacdo entre subniveis Stark do *Gj /2, que aumenta levemente a taxa ra-
diativa (Wp) conforme subniveis de maior energia vao sendo populados. Este resultado
é coerente com o fenomeno de anti-quenching observado nas curvas de intensidade de
emissao em funcao da temperatura.

Verificou-se também que o tempo de vida varia significativamente com a concentra-
cao dos dopantes, indicando que a adi¢ao de fons a rede abre novos canais nao-radiativos,
independentes da temperatura, evidenciando processos de transferéncia de energia entre
os fons dopantes, Figura 4.18.

O tempo de vida total observado experimentalmente é relacionado as taxas de
decaimento individuais pela Equagao 2.9 |26, 5|, onde W, é a taxa de decaimento radiativo,
Wxr ¢ a soma das taxas de relaxacao cruzada entre pares de Sm3*, e de transferéncia de
energia nao-radiativa Sm3*t — Ho3T.

O tempo de vida radiativo intrinseco 7 foi estimado a partir da amostra de menor
concentracao na série de Sm puro, resultando em 75 = 2990 us, correspondente a uma

taxa radiativa Wr = 1/79 ~ 334 s7!. A taxa nao-radiativa total em cada amostra é entao
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calculada como:

Wi ) = = - (42)

A eficiéncia quantica relativa de luminescéncia, definida como a fracao de ions

excitados que decai radiativamente, é obtida diretamente pela razao [5]:

(4.3)

A Figura 4.18 apresenta a comparacao das trés séries de amostras em termos de 7
a 300 K em funcao da concentracao do dopante varidavel. Em todas as séries, 7 diminui
monotonicamente com o aumento da concentracao, confirmando a abertura de canais
nao-radiativos.

Para a série de Sm puro (curva verde), a reducao de 7 de ~2990 us para ~1250 us
ao longo de 0,5 a 5% de Sm3* ¢ atribuida & relaxacao cruzada entre pares Sm3*-Sm?*,
cuja taxa Wiy cresce com o aumento da concentracao de Sm, em acordo com o mecanismo
de interacao dipolo—dipolo entre pares idnicos.

A comparacao entre as trés curvas revela que para qualquer concentracao fixa,
observa-se que 7(Sm) > 7(Ho fixo, Sm varia) > 7(Sm fixo, Ho varia). Esta ordenacao
demonstra que o Ho?>* é um supressor mais eficiente do tempo de vida do Sm?** do que o
proprio Sm3* adicional: a presenca de 1% de Ho3* fixo ja reduz 7 em relacao a amostras
contendo apenas Sm3* e com mesma concentracao, e cada fon Hot adicional produz
supressao maior do que um fon Sm** equivalente. Isso é consistente com o mecanismo de
transferéncia de energia Sm3*t — Ho3", devido & sobreposicdao espectral entre a emissao

do Sm3* e a absorcio do Ho*' na regidao de 640-660 nm.

4.3.2 Taxa de decaimento nao-radiativo (Wyp)

Utilizando-se a equacao 4.4 calculou-se a taxa de decaimento nao radiativo para
cada amostra em funcao da temperatura e em funcdo da concentracao para temperatura
fixa (300K). Os resultados sdo apresentados na Figura 4.19 e na Figura 4.20 respectiva-
mente.

A Figura 4.19 apresenta a evolugdo da taxa de decaimento nao radiativo (Wyg)

em funcao da temperatura para diferentes concentracoes de Sm** e Ho®* na matriz vitrea
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PAN10K. De maneira geral, observa-se que os valores de W permanecem relativamente
estaveis ao longo do intervalo de temperatura investigado, apresentando apenas variagoes
suaves e monotonicas. Esse comportamento indica que os mecanismos nao radiativos do-
minantes sao fortemente controlados pela estrutura local da rede vitrea e pela distribuicao
espacial dos ions terras raras, além de serem influenciados termicamente dentro da faixa

analisada.
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Figura 4.19: Taxa de decaimento nao radiativo Wy g em fun¢do da temperatura para cada série de amos-
tras. (a) amostras possuindo apenas Sm** como dopante, (b) Sm**=0.5% e Ho®" varia, (c) concentragao
de Ho?*" fixa em 1% e concentragao de Sm3* variando. Fonte: elaborado pelo autor (2026).

Nas amostras contendo apenas Sm?*, verifica-se um aumento sistematico de Wy
) R

com a concentracao do dopante. A amostra com 0,5% de Sm3* apresenta as menores
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taxas nao radiativas, proximas de zero, enquanto as amostras mais concentradas atingem
valores superiores a 500 s~!. Esse comportamento é caracteristico do aumento da relaxa-
cao cruzada Sm*™-Sm3" e da migracao de energia entre ions equivalentes a medida que
a distancia interionica média diminui. A leve reducao de Wyg com o aumento da tem-
peratura sugere ainda uma pequena contribuicao de redistribui¢ao térmica da populagao
eletronica, consistente com os efeitos de anti-quenching observados anteriormente.

Quando a concentracao de Sm3" é mantida fixa em 0,5% e a concentracao de
Ho3* aumenta, ocorre um crescimento expressivo das taxas nao radiativas, que atingem
valores superiores a 1000 s~! para as maiores concentracoes de Ho?>*. Esse resultado
evidencia que a transferéncia de energia Sm3" —Ho®" constitui o principal canal nao
radiativo do sistema. A incorporacao progressiva de Ho?>™ aumenta a probabilidade de
interacao entre pares doador—aceitador, favorecendo processos de transferéncia ressonante
e migragao energética em cadeia.

Para as amostras com Ho3" fixo em 1,0%, observa-se novamente um aumento de
Wxgr com a concentracao de Sm®*, porém menos acentuado do que no caso anterior.
Esse comportamento indica que, ap6s determinada concentracio de Sm3*, passam a co-
existir dois mecanismos competitivos: a transferéncia Sm®" —Ho?" e os processos de
migragao/relaxacdo cruzada Sm-Sm.

Os resultados obtidos corroboram a interpretacao previamente realizada a partir
do modelo de Arrhenius de dois processos, no qual os fenémenos de anti-quenching e
quenching térmico sao governados pela competicao entre redistribuicao de populagao ele-
tronica e transferéncia nao radiativa de energia. O comportamento de W, em func¢ao
da temperatura também é consistente com os dados de tempo de vida experimental-
mente observados, os quais apresentaram pequenas variacoes com a temperatura para
cada amostra. Esse comportamento sugere que os mecanismos de perda energética sao
predominantemente estruturais e associados a configuragao local dos fons terras raras,
reforcando a hipotese de que a dinamica do sistema é controlada principalmente pelas
interagoes Sm—Sm e Sm—Ho.

A Figura 4.20 apresenta a evolugao da taxa de decaimento nao radiativo (Wxg) em
funcao da concentragao dos fons dopantes para as diferentes séries de amostras analisadas

a 300 K. Em todos os casos observa-se um aumento global de Wyg com a elevagao

da concentragao de Sm*" e/ou Ho*", indicando que a aproximagao média entre os fons
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favorece processos de relaxacao nao radiativa.
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Figura 4.20: Taxa de decaimento nao radiativo W g em 300K. (a) concentracio de Ho3" fixa em 1% e
concentracao de Sm variando, (b) Sm3t=0.5% e Ho3" varia, (c) amostras possuindo apenas Sm3* como
dopante. Fonte: elaborado pelo autor (2026).

4.3.3 Eficéncia quantica de luminescéncia (7(7"))

A eficiéncia quantica de luminescéncia (n) foi calculada a partir da razao entre as
taxas de decaimento radiativo e total, utilizando e equagao 4.5.

Como discutido anteriormente, foi assumido que a amostra contendo apenas Sm?*
em baixa concentragao (0,5%) representa a condigao de referéncia menos perturbada por
mecanismos de transferéncia de energia, permitindo estimar W, aproximadamente cons-
tante ao longo das séries analisadas.

Os resultados obtidos sao apresentados nas Figuras 4.21 e 4.22. Observa-se uma
leve elevacao de n com o aumento da temperatura, comportamento consistente com o fe-
nomeno de anti-quenching previamente discutido. Esse aumento ocorre porque a ativacao
térmica favorece processos de redistribuicao populacional entre subniveis Stark do estado
excitado do Sm3*, aumentando temporariamente a probabilidade de emissao radiativa

antes que os mecanismos de relaxagao nao radiativa passem a dominar.



(a)
1.0 —o— Sm=0.5%
J M.mmmﬂwm g 5 ety +
—8— Sm =2.0%
0.9 —&— Sm = 3.0%
MMW —&— Sm = 4.0%
—8— Sm =5.0%
0.8 4
<071 W
0.6 4 W
e W
0.4 ’MM
(b)
—8— Ho =0.5%
~8— Ho=1.0%
0.71 —8— Ho =2.0%
W""“’M —— Ho=3.0%
0.6 - —8— Ho = 4.0%
' —8— Ho=5.0%
00000000000000000000000000000000000000000
< 0.5 -
0.4 4 \. 0000000000000 000000
i W"’“‘“
0.2 - 0 000000000000000000000000000000000000000
(c)
0 eeseseeesttetetsstterstestessesessetele |~ M =0
—o— Sm=1.0%
0.7 4 —8— Sm =2.0%
W’W = N
~8— Sm = 4.0%
¥ M T dper
gt W
o W
03 M

64

100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

Figura 4.21: Eficiéncia quantica de luminescéncia em funcio da temperatura. (a) amostras dopadas
apenas com Sm®*, (b) somente Ho?>* varia, Sm3* permanece fixo em 0.5%, (c) Somente Sm®* varia,
Ho?" permanece fixo em 1%. Fonte: elaborado pelo autor (2026).
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Nas amostras contendo apenas Sm3", a eficiéncia quantica diminui progressiva-
mente com o aumento da concentracao do dopante. A amostra com 0,5% de Sm3* apre-
senta valores de 7 proximos da unidade, enquanto concentragoes mais elevadas conduzem
a reducoes sistematicas da eficiéncia. Esse comportamento evidencia o aumento dos me-
canismos de relaxacao cruzada Sm—Sm e da migracao de energia entre fons equivalentes,
os quais favorecem canais nao radiativos e aumentam a taxa Wyg como ja foi discutido
anteriormente.

Nas amostras co-dopadas com Ho3", a reducao da eficiéncia quantica ¢ ainda mais
pronunciada com o aumento da concentracio de Ho3*. Quando Ho3* é mantido cons-
tante em 1,0% e a concentracao de Sm3" é aumentada, a eficiéncia quantica também
diminui gradualmente. Nesse caso, além da transferéncia Sm—Ho, ocorre intensificacao
da migracao de energia Sm—Sm, favorecendo processos e rotas adicionais de quenching

térmico.
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Figura 4.22: Eficiéncia quantica de luminescéncia em fungao da concentracao de dopantes a 300K. Fonte:
elaborado pelo autor (2026).

De forma geral, os resultados obtidos para n(7T") e n vs. concentragao de dopantes,

é consistente com a discussao ja apresentada pelo modelo de Arrhenius, tempos de vida,

e WNR~
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4.4 Espectroscopia Raman

Para as amostras PAN10K, PAN10K5Sm, PAN10K5Ho e PAN10K05Sm5Ho foram
realizadas medidas de espectroscopia Raman, a fim de compreender como as interagoes dos
ions com a rede vitrea modifica a estrutura desta, buscando também verificar se, de fato,
a incorporagao dos fons, principalmente nas amostras co-dopadas, produzem modificacoes
relevantes na rede, que possam justificar a abertura dos niveis de energia do fons emissor
(Sm) a partir de interagdes nao radiativas, justificando o deslocamento da banda de 650
nm em funcao da temperatura.

As medidas foram realizadas com um laser de excitacao 532 nm. Os espectros

obtidos para todas as amostras sao apresentados na Figura 4.23.
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Figura 4.23: Espectros Raman para as amostras (a) PAN10K pura, (b) dopada com 5% de Ho3" e co-
dopada com 0.5% de Sm®* e 5% de Ho®" e (c) dopada com 5% de Sm3* Fonte: elaborado pelo autor

(2026).
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Os resultados de espectroscopia Raman apresentados sugerem que a co-dopagem
com Ho?** e Sm3t modifica a estrutura vibracional da matriz vitrea PAN10K, sobretudo
quando a concentracao de Ho®" é elevada. Além disso, os resultados fornecem indicios
experimentais de que a alteracao estrutural induzida pela presenca de Ho esta diretamente
relacionada ao deslocamento observado na banda de emissao em aproximadamente 650 nm
do Sm3*.

A amostra pura PAN10K apresenta um espectro Raman tipico de vidros fosfatos
(Figura 4.23-a), caracterizado por bandas largas associadas a desordem estrutural da rede
vitrea. Observa-se uma banda intensa centrada em aproximadamente 1100 cm™!, atribu-
ida ao estiramento simétrico das unidades ligadas PO;  [13, 50]. As bandas observadas
em 750 e 550 cm ™! podem ser associadas aos modos vibracionais de estiramento P-O-P
da rede, enquanto bandas em menores energias (300 cm™!) sdo geralmente relacionadas
as vibragoes de deformagao angular dos tetraedros PO, [49]. A Figura 4.24 apresenta

uma ilustracao esquemaética dos principais modos observados.

347 cm™! 533 cm! 749 cm™! 1103 cm™!
8(0-P-0) 8(P-0-P) v,(P-O-P) v(PO,)

}

< —
Deformacéo angular Flexao da ligagao Estiramento simétrico Estiramento simétrico
interna do tetraedro fosfato ponte P-O-P da ponte fosfatica dos grupos PO,
Vibragdes angulares dos Deformacéo angular da Vibragao de estiramento Estiramento simétrico das
dnions oxigénio em relagdo ligagao ponte envolvendo simétrico da ligagdo P-O-P ligagdes P-O dentro do
ao dtomo de fésforo dentro dois tetraedros PO, (oxigénio ponte) entre tetraedro fosfato.
do tetraedro PO,. adjacentes. tetraedros fosfato. Principal banda estrutural

da rede fosfatica.

O P = Fosforo o O = Oxigénio —— Ligagdo P-O

Figura 4.24: Principais modos vibracionais da amostra PAN10K. Fonte: elaborado pelo autor com
inteligéncia artificial generativa (2026).

A Figura 4.23-b 4.23-c, apresenta os espectros Raman das amostras dopadas,

sendo a curva azul correspondente & amostrada dopada apenas com o ion Ho*t em 5% e
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a curva amarela correspondente ao sistema co-dopado Ho?™ 5% + Sm3* 0.5%. As linhas
verticais, tracejadas e vermelhas, demarcadas nos trés graficos, apenas guiam os olhos,
permitindo uma melhor comparacao visual dos espectros entre as diferentes figuras. Nota-
se que o espectro Raman da amostras dopada somente com o fon Ho®" j4 apresenta uma,
modificacdo significativa da banda centrada em aproximadamente 1100 cm™!, principal-
mente na diminuicao da largura e supressio do ombro proximo de 900 ecm~!. Na mesma,
figura, o espectro da amostra co-dopada indica claramente uma modificacao na estrutura
vitrea com a incorporacao de ambos os fons dopantes. A banda sofre um alargamento
significativo, além de um evidente deslocamento para menores energias, sugerindo que os
ions modificam a estrutura vitrea da matriz analisada.

Na Figura 4.23-c, espectro Raman da amostra dopada apenas com Sm?** revelam
uma supressao total do modo vibracional de baixa energia centrado em 550 cm ™!, porém,
surge um novo modo vibracional, caracterizado pela banda situada em torno de 850 cm™!,
sugerindo, novamente, alteracao estrutural da rede vitrea.

Os espectros Raman das amostras dopadas e co-dopadas foram cortados nas re-
gides em que a luminescéncia dos fons passou a suprimir o sinal de espalhamento Raman.
A excitacdo em 532 nm excita os ions dopantes, de modo que a luminescéncia destes, espe-
cialmente a do fon Sm3", cuja eficiéncia de luminescéncia ¢ muito elevada. Entao, o sinal
de luminescéncia pode se misturar com o espalhamento Raman, sendo necessario remover

a contribuicao luminescente para uma interpretacao mais adequada dos resultados.

4.5 Termometria 6ptica

Apos caracterizacao das amostras, os resultados obtidos foram utilizados como base
solida para uma descri¢ao mais completa dos mecanismos que contribuem para os efeitos
termométricos dos materiais estudados. Nesta secao serao apresentados os restultados da
andlise termométrica.

A Figura 4.25 apresenta o espectro de luminescéncia da amostra PANT0OK05Sm5Ho
normalizado pela intensidade maxima, em funcao da temperatura. Verifica-se na banda
centrada em aproximadamente 650 nm que ha um deslocamento espectral para a esquerda
com o aumento da temperatura. Considerando a histéria da evolucao térmica completa,

observa-se que a banda em 650 nm ¢ formada por duas bandas principais, identificadas
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por dois picos de emissao distintos.
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Figura 4.25: Espectro de luminescéncia normalizado da amostra Sm fixo em 0,5% e Ho 5%.

A proximidade entre as duas bandas e a ocorréncia de tal deslocamento sugere que
os niveis associados a essas bandas estejam termicamente acoplados. Além disso, o fato
de tal comportamento espectral se manifestar apenas nas amostras co-dopadas em que a
concentragao de Ho ¢ elevada (3%, 4% e 5%) sugere que a mudanca nos niveis de energia
do Sm provocada pela Ho, induz o efeito espectral. Além disso, esse comportamento pode
ser atribuido a supressao assimétrica das componentes gaussianas da banda pelo canal de
transferéncia Sm3*—Ho?*: como a banda de absor¢ao do Ho** em ~642 nm se sobrepoe
com eficiéncias distintas as gaussianas Gi, Gy e Gs da banda de 650 nm do Sm3*, o
aumento da eficiéncia de transferéncia com a temperatura produz uma variacao das areas
das gaussianas.

Sendo assim, propos-se utilizar a banda em destaque para se calcular a LIR - razao
das intensidades luminescentes - e verificar a possibilidade de aplicagdo termométrica. Se
os dois niveis estao termicamente acoplados e h4 uma redistribuicao populacional entre

estes cujo motor principal seja a temperatura, entao ¢ possivel obter a temperatura a
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partir da razao de intensidades (areas integradas).
A LIR pode ser ajustada usando-se a distribuicao de Boltzmann para a populacao
dos niveis eletronicos envolvidos:

LIR(T) = yo + Aexp (—2—?) (4.4)
onde A é um fator multiplicativo da exponencial, AE ¢é a energia que correspondente &
separacao real entre os niveis energéticos utilizados na LIR, kg ¢ a constante de Boltzmann
e Yo representa a contribuicao independente da temperatura para a LIR.

Para realizar o ajuste da LIR e verificar a aplicacao termométrica no espectro
de luminescéncia obtido, realizou-se a deconvolucao da banda em cada temperatura. O

resultado e um exemplo do espectro deconvoluido encontra-se na Figura 4.26.
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Figura 4.26: Deconvolucido da banda de 650nm em 3 gaussianas. O ajuste tem alta qualidade e visivel-
mente descreve a banda estudada. Fonte: elaborado pelo autor (2026).

A banda de emissao centrada em aproximadamente 650 nm, associada a transicao
(4G5/2 — 6H9/2) do Sm?3*, apresenta estrutura espectral complexa decorrente da sobre-
posicao de diferentes componentes relacionadas aos subniveis Stark. Como a natureza
amorfa da matriz vitrea promove alargamento nao homogéneo das linhas espectrais, es-
sas componentes nao podem ser resolvidas diretamente no espectro experimental. Dessa
forma, foi realizada a deconvolugao da banda por meio da soma de trés fungoes gaussi-

anas, nimero minimo capaz de reproduzir satisfatoriamente o perfil espectral observado
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em toda a faixa de temperaturas investigada. Durante o procedimento de ajuste, as
posicoes centrais das gaussianas foram mantidas como parametros livres. Essa escolha
permite acomodar pequenos deslocamentos espectrais induzidos pela temperatura, bem
como eventuais alteracoes na contribuicao relativa dos diferentes subniveis Stark para a
forma global da banda. Apos a deconvolucao, as gaussianas da composicao final do ajuste
da banda de 650 nm, foram utilizadas para se calcular suas respectivas areas e comparou-
se as razoes entre estas. O processo foi realizado para todas as temperaturas e ap6s obter
a razao entre as areas de intensidade, aplicou-se o modelo da LIR para ajuste dos dados.

O resultado é apresentado na Figura 4.27.

Dados Experimentais: °
® Sm (0,5%) + Ho (5%)
625nm-675nm
2.0 —— Ajuste Distribuicdo de Boltzmann
w1s]
8 1.5
\©
(]
T
o
N
© 1.0
o
4
0.5 1
oeo®e® o0 ®
0.0 T T T T T . - .
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (K)

Figura 4.27: Ajuste dos dados experimentais de area de intensidade integrada com o modelo LIR (distri-
bui¢ao de Boltzmann).

Os parametros do ajuste sao apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.6: Pardmetros obtidos pelo ajuste do modelo de Boltzmann para a LIR.

Parametro | Valor

A 37.9854
AFE (em™) | 1001.54
Yo 0.1695

R? 0.9861
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Figura 4.28: Sensitividade relativa em fun¢éo da temperatura para a amostra [Sm=0,5%] + [Ho=5%)|.
Fonte: elaborado pelo autor (2026).

A sensitividade relativa (Sg) é o parametro utilizado para se qualificar e determinar
a eficiéncia de um termometro 6ptico.

No caso do ajuste da LIR utilizando a distribuicao de Boltzmann, tém-se que:

—AFE

T2 (4.5)

Sn=|

Utilizando o ajuste da LIR, realizou-se o calculo de Sk em funcao da temperatura.
A curva caracteristica, obtida a partir da equacao 4.8 é apresentada na Figura 4.28.

Nota-se que para a temperatura 300 K o valor de Sp = 1.601%/K. Um termo-
metro Optico é considerado primério quando a relacao entre o parametro termométrico e
a temperatura pode ser descrita por um modelo fisico fundamental, sem necessidade de
calibracao externa. Em termometria baseada em LIR, isso ocorre tipicamente quando a
razao de intensidades segue a distribuicao de Boltzmann entre niveis termicamente aco-
plados. Além disso, valores méaximos de sensitividade relativa da ordem de 1-5 % K~! sao
geralmente considerados elevados para termometros 6pticos primarios baseados em terras
raras [8].

Realizou-se ainda o calculo da temperatura medida pelo termometro, definida por:
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(4.6)

onde Tj é a temperatura inicial (77K), e comparou-se com a temperatura real. O ajuste

linear apresentou coeficiente angular de m = 0,9182, Figura 4.29.
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Figura 4.29: Ajuste linear da temperatura calculada em funcao da temperatura medida. Fonte: elaborado

pelo autor (2026).

A incerteza na temperatura, definida por:

1 §(LIR)

0 = —
Sk LIR

foi obtida, Figura 4.30, apresentando valor maximo de 1,6 K em 480K.

(4.7)
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Incerteza na Temperatura (6LIR/LIR = 1%)
Sm (0,5%) + Ho (5%) — Banda 625-675 nm
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Figura 4.30: Curva de incerteza na temperatura calculada.

Os resultados obtidos demonstram que a banda centrada em ~ 650 nm apresenta
forte dependéncia térmica e elevado potencial para aplicacao em termometria 6ptica base-
ada em LIR. O elevado coeficiente de determinagio (R? = 0,9861) indica que o modelo de
Boltzmann descreve adequadamente a evolucao térmica da razao entre as areas integradas
das bandas de emissao, confirmando a hip6tese de acoplamento térmico entre os estados
eletronicos envolvidos.

O fato deste comportamento ocorrer preferencialmente nas amostras contendo mai-
ores concentracoes de Ho3t sugere que a presenca do Ho modifica o campo cristalino local
do Sm3*, favorecendo e induzindo a ativacao do mecanismo termométrico.

Além disso, o valor de AE obtido apresenta forte proximidade com os valores de
energia caracteristicos previamente determinados para os processos térmicos observados
na analise de quenching e anti-quenching térmico da mesma banda espectral. Isso sugere
que o mecanismo responsavel pela resposta termomeétrica esta intimamente relacionado aos
processos de redistribui¢ao populacional e transferéncia de energia induzidos termicamente
discutidos anteriormente.

A sensitividade relativa maxima obtida, Sz = 1,601 % K~ em 300 K, indica boa
capacidade de resolucao térmica na regiao proxima a temperatura ambiente. Observa-se
ainda que a sensitividade diminui gradualmente com o aumento da temperatura, compor-

tamento esperado para termometros governados pela distribuicao de Boltzmann, uma vez
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que o termo 72 domina a dependéncia térmica de Sk.

A anélise da temperatura calculada pelo termometro 6ptico em comparacao com
a temperatura real demonstra comportamento aproximadamente linear em toda a faixa
investigada. Embora o coeficiente angular obtido (m = 0,9182) apresente pequeno desvio
em relagao ao valor ideal unitario, o resultado evidencia boa capacidade de rastreamento
térmico do sistema luminescente.

Entretanto, observa-se que o valor de AFE obtido pelo ajuste de Boltzmann nao
representa a separagao energética real entre os niveis utilizados na LIR, definida como
a distancia entre os centros das gaussianas GG; e GGy. Esta foi devidamente calculada e
apresentou valor real de 160,01cm~t. Utilizando-se a Equacgao 2.16 encontrou-se o valor
de 6 = 5,30 equivalente a um desvio de 500% do valor da separagao real entre os niveis
considerados, sendo estes definidos pelas gaussianas G e G5 utilizadas no calculo da LIR.

No presente caso, miltiplos mecanismos simultaneos, incluindo redistribuicao po-
pulacional entre subniveis Stark, transferéncia de energia Sm3" —Ho®", migracao de
excitacao e possiveis processos assistidos por fonons, desaprisionamento de portadores
armadilhados. Assim, o parametro AFE pode assumir carater de energia efetiva associada
ao conjunto de processos térmicos que governam a evolucao da LIR.

Dessa forma, propoe-se neste trabalho um modelo baseado em dois processos tér-

micos ativados, descrito por:

E E
LIR(T) = yo + Bexp (_k‘B_lT) + Cexp (— k:BQT) (4.8)

onde F; e Fy correspondem as energias caracteristicas associadas aos dois mecanismos
térmicos dominantes envolvidos na resposta luminescente.

A sensitividade relativa correspondente ao modelo proposto é dada por:

i ) < 5 ) ( . ) < EQ)
B ( exp | — +C exp | —
1 2 2
Sp = kT kT kT ) 100% (4.9)

~ LIR E E,
B o _
Yo + Lexp ( kBT> +Cexp ( kBT)

A temperatura calculada pelo termémetro 6ptico pode entdao ser obtida numeri-
camente a partir da solucao da equacao da LIR modificada, permitindo determinar a

temperatura correspondente a cada valor experimental de LIR. O resultado para o ajuste,
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a sensitividade relativa, o célculo da temperatura e ajuste linear, como também a incerteza
na temperatura, encontram-se na Figura 4.31, Figura 4.32, Figura 4.33 e Figura 4.34, res-
pectivamente. A Tabela 4.7 apresenta os parametros do ajuste e o valor da sensitividade

relativa a 300K.
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Figura 4.31: Ajuste da LIR usando 2 exponenciais. Fonte: elaborado pelo autor (2026).

Tabela 4.7: Parametros obtidos pelo ajuste do modelo LIR de duas exponenciais para a amostra
PAN10K05Sm5Ho.

Parametro Valor

A 6.8766

AFE; (cm™1) 599.97
B 885.4061

AF, (cm™1) 2298.93

Yo 0.1257

R? 0.99150

Sk em 300 K (% K1) 0.805

Os parametros obtidos pelo ajuste do modelo de duas exponenciais indicam que
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resposta termométrica da banda de 650 nm nao pode ser descrita adequadamente por
um tUnico processo de ativagao térmica. O aumento do coeficiente de determinacao para
R? = 0,99150, em comparacao ao modelo de exponencial tinica, evidencia que ha pelo
menos dois mecanismos térmicos concorrentes contribuindo para a evolucao da LIR com
a temperatura.

O primeiro termo exponencial, associado a energia AE; = 599,97 cm™!, é com-
pativel com separacoes energéticas tipicas entre subniveis Stark do Sm3* em matrizes
vitreas fosfato. Valores nesta faixa também sao frequentemente associados a processos de
redistribuicao térmica de populacao mediados por fonons de baixa energia. Assim, AFE;
pode ser relacionado ao mecanismo de anti-quenching observado anteriormente na analise
da intensidade integrada da banda em 650 nm, onde energias entre aproximadamente 60
e 800 cm~! foram obtidas pelo modelo de Arrhenius para o parametro E;. A proximidade
entre os valores sugere que o primeiro termo da LIR esteja associado a ativacao térmica
de processos de transferéncia de energia entre fons do Sm?*, incluindo redistribuicao po-
pulacional entre subniveis Stark e possiveis processos de desaprisionamento de portadores
de armadilhas.

Por outro lado, o segundo termo exponencial apresenta energia caracteristica sig-
nificativamente maior, AE, = 2298,93 ¢cm~!, indicando um mecanismo termicamente
ativado distinto e energeticamente mais custoso. Esta energia ¢ da mesma ordem de
grandeza das energias de ativacao obtidas para o quenching térmico nao radiativo na
analise de Arrhenius da banda em 650 nm, particularmente para as amostras co-dopadas
com maiores concentracoes de Ho?", nas quais foram observados valores de F5y entre
aproximadamente 1600 e 4700 cm~!. Tal comportamento sugere que o segundo termo da
LIR esteja relacionado a mecanismos nao radiativos envolvendo transferéncia de energia
Sm3T —Ho3".

Neste contexto, os parametros AF; e AFEs nao representam necessariamente a se-
paracao real entre dois niveis eletronicos discretos utilizados na LIR, mas sim energias
efetivas associadas aos processos térmicos dominantes que modulam a razao de intensi-
dades integrada entre as componentes espectrais da banda em 650 nm. O modelo de
duas exponenciais, portanto, fornece uma interpretacao fisica mais consistente para o
comportamento experimental observado.

A sensitividade relativa calculada para o modelo de duas exponenciais apresentou
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valor de S = 0,805 % K~! em 300 K. Embora inferior ao valor obtido para o modelo de
exponencial tinica, este resultado ainda se encontra dentro da faixa tipica reportada para

termometros 6pticos priméarios baseados em ions terras raras.

—e— 2 exp (numérica)
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Figura 4.32: Sensitividade relativa em funcao da temperatura, utilizando o modelo proposto. Fonte:
elaborado pelo autor (2026).

A curva de sensitividade relativa apresenta um comportamento distinto daquela
obtida para o modelo da LIR tradicional. Antes, o decaimento parabodlico era caracte-
ristico e devido ao termo % No modelo proposto, a sensitividade relativa, calculada a
partir da definicao, apresenta um comportamento oscilatério para baixas temperaturas e
uma estabilizacao para temperaturas elevadas, o que é surpreendente do ponto de vista
de aplicacao, pois significa que o termdémetro nao perderia sua sensitividade em altas

temperaturas, esta se manteria estavel com pequenas oscilacoes.
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—— Temperatura esperada (Tcai = Tmea)
= Ajuste linear m=0.9772 R*=0.9782
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Figura 4.33: Ajuste linear e temperatura calculada em comparacdo com a temperatura real. Fonte:
elaborado pelo autor (2026).

O ajuste linear e o célculo da temperatura compreende um dos resultados mais
importantes. Embora nao classifiquem o termémetro como primario, revelam sua capaci-
dade para medir a temperatura equivalente a de um termoémetro primario. O coeficiente
angular de m = 0,9772 superou o valor anteriormente obtido e validou a consisténcia do
modelo utilizado.

A incerteza calculada para a temperatura medida decresce abruptamente pelo fato

de o ajuste ter se mantido preciso mesmo em altas temperaturas.
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Figura 4.34: Curva de incerteza na temperatura calculada utilizando-se a LIR com 2 exponenciais.

As Figuras de 4.35 a 4.38 apresentam os resultados obtidos de termometria 6ptica
para as amostras co-dopadas com Sm fixo em 0,5% e Ho em 0,5% e 3%. Estes resultados
apresentam uma confirmacao de que a presenca do ion Ho em concentragoes elevadas
possibilita a aplicacao de termometro 6ptico, enquanto que para baixas concentracoes de
Ho, a transferéncia de energia entre fons se torna menos intensa, gerando um efeito menos

pronuncidvel na banda de 650nm e inviabilizando a aplicacao de termometria.
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Figura 4.35: Resultados da anélise de termometria 6ptica para a amostra PAN10K05Sm05Ho. Modelo
de uma exponencial. (a) ajuste da LIR, (b) sensitividade relativa em funcio da temperatura, (c) ajuste
linear da temperatura medida em func¢io da temperatura calculada, (d) incerteza na temperatura.

A analise termométrica da amostra co-dopada com 0,5%Sm?* e 0,5%Ho3* revela
um comportamento distinto daquele observado para amostras com maiores concentracoes
de Ho?*. Além da banda em 650 nm nao apresentar deslocamento espectral com a tem-
peratura, os resultados indicam que a baixa concentracao de Ho®>" nao é suficiente para
induzir um forte acoplamento térmico entre as componentes do fon emissor Sm, limitando
a eficiéncia termométrica do sistema.

No modelo de exponencial tnica, o ajuste da LIR apresentou coeficiente de deter-
minagao relativamente elevado (R? = 0,9752), indicando que matematicamente a curva
descreve adequadamente a tendéncia média dos dados experimentais. Entretanto, o pa-
rametro AE = 226,1 cm™! é relativamente baixo quando comparado as energias caracte-

risticas obtidas para a amostra contendo 5%Ho3*. Este resultado sugere que a separacao
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Figura 4.36: Resultados da anélise de termometria 6ptica para a amostra PAN10K05Sm05Ho. Modelo
de duas exponenciais. (a) ajuste da LIR, (b) sensitividade relativa em fungao da temperatura, (c) ajuste

linear da temperatura medida em fun¢ao da temperatura calculada, (d) incerteza na temperatura.
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efetiva entre os estados envolvidos na LIR é pequena, o que reduz a dependéncia térmica
da razao de intensidades.

Consequentemente, embora a sensitividade relativa atinja valores elevados em bai-
xas temperaturas (Sg > 5 % K™ abaixo de 100 K), observa-se um répido decaimento de
Sk com o aumento da temperatura, atingindo valores inferiores a 0,5 % K~! proximos da
regiao ambiente. Tal comportamento indica que sua aplicagao ¢é limitada para medidas
em temperaturas intermediarias e elevadas.

Além disso, a andlise da incerteza térmica mostra crescimento acentuado com a
temperatura, alcangando aproximadamente 7 K em 480 K. Este resultado evidencia perda
progressiva de resolucao térmica, consequéncia direta da baixa variacao relativa da LIR
em altas temperaturas. Apesar disso, a verificacdo do termoémetro primario apresentou
coeficiente angular proximo da unidade (m = 0,9984), indicando que o modelo ainda
preserva razoavel linearidade entre temperatura calculada e temperatura experimental.

Ao aplicar o modelo proposto de duas exponenciais, observa-se que o coeficiente de
determinagao permanece praticamente inalterado (R? = 0,9752), indicando que, diferente-
mente do caso da amostra contendo 5% de Ho3*, a introducdo de um segundo mecanismo
térmico nao melhora significativamente a descricao estatistica dos dados experimentais.
Os parametros ajustados revelam uma primeira energia caracteristica AE; = 233,3 cm ™!,
muito préoxima da energia obtida no modelo de exponencial Gnica, enquanto a segunda

energia AE, = 10,0 cm™!

apresenta valor extremamente baixo e sem significado fisico
claro para processos de ativacao térmica envolvendo redistribuicao Stark ou transferéncia
de energia nao radiativa. Podendo ser considerado como ruido.

O comportamento de AE, sugere que, para baixas concentracoes de Ho?T, os
processos de transferéncia de energia Sm*" —Ho3*" ainda sdo muito fracos para modificar
significativamente a dinamica térmica da emissdo do Sm3™.

A sensitividade relativa obtida no modelo de duas exponenciais apresenta maximo
em torno de 120 K, com valor inferior a 0,55 % K~!, decaindo continuamente para tempe-
raturas mais elevadas. Este resultado confirma que a resposta termomeétrica da amostra é
limitada e significativamente inferior & observada para maiores concentracoes de Ho3t. A
incerteza térmica também permanece elevada em toda a faixa de temperaturas, atingindo

valores proximos de 10 K em altas temperaturas.

Em conjunto, os resultados demonstram que a concentracao de 0,5% de Ho3*t é
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insuficiente para induzir forte distor¢ao espectral e acoplamento térmico eficiente entre as
componentes da banda em 650 nm.
A Tabela 4.9 apresenta os parametros do ajuste relacionados a amostra de 0,5%

de Ho3*.

Tabela 4.8: Parametros obtidos pelos ajustes dos modelos LIR para a amostra PAN10K05SmO05Ho.

Parametro Modelo 1 Exponencial | Modelo 2 Exponenciais
A 16.3893 16.2339

AFE (em™1) 226.07 —

AFE; (cm™) — 233.28
B — 1.8092

AE; (em™1) — 10.00
Yo 3.5143 2.0230
R? 0.9752 0.97517

Sk em 300 K (% K1) 0.361 0.222

Os resultados obtidos para a amostra co-dopada com Sm (0,5%) + Ho (3%) apre-
sentam comportamento intermediario entre as amostras com baixa concentragao de Ho
(0,5%) e alta concentracao (5%). Observa-se que o modelo de uma exponencial fornece um
ajuste satisfatorio para a LIR, com coeficiente de determinacio R? = 0,9767, indicando
boa correlacao entre o modelo de Boltzmann e os dados experimentais. Entretanto, o
modelo de duas exponenciais melhora significativamente a qualidade do ajuste, elevando
o coeficiente para R? = 0,9911, evidenciando que mais de um processo térmico contribui
para a evolucao da LIR com a temperatura.

A sensitividade relativa obtida para a amostra com Ho = 3% foi de Sg = 1,900 % K !
em 300 K, valor ligeiramente superior ao obtido para a amostra com Ho = 5% (Sg =
1,601 % K~1). Esse resultado indica que o aumento da concentracao de Ho*T favorece
inicialmente o acoplamento térmico responsavel pela resposta termométrica, aumentando
a sensitividade do sistema. Entretanto, para concentracoes ainda mais elevadas, como

5%, processos competitivos de relaxagao nao radiativa e transferéncia de energia cruzada
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tornam-se mais intensos, reduzindo parcialmente a eficiéncia da redistribuicao popula-
cional térmica entre os niveis envolvidos na LIR. Assim, a concentracao de 3% parece
representar uma condicao mais otimizada entre intensidade de acoplamento térmico e

perdas nao radiativas.
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Figura 4.37: Resultados da anéalise de termometria éptica para a amostra PAN10K05Sm3Ho. Modelo
de uma exponencial. (a) ajuste da LIR, (b) sensitividade relativa em funcio da temperatura, (c) ajuste
linear da temperatura medida em fun¢ao da temperatura calculada, (d) incerteza na temperatura.
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Figura 4.38: Resultados da analise de termometria 6ptica para a amostra PAN10K05Sm3Ho. Modelo de
duas exponenciais. (a) ajuste da LIR, (b) sensitividade relativa em funcdo da temperatura, (c) ajuste
linear da temperatura medida em func¢io da temperatura calculada, (d) incerteza na temperatura.

No modelo de duas exponenciais, apesar da melhora no ajuste estatistico, a sensi-
tividade relativa reduz-se para Sk = 0,791 % K—! em 300 K. Esse comportamento sugere
que parte da dependéncia térmica da LIR passa a ser descrita por processos secundéarios de
transferéncia de energia e relaxacoes nao radiativas, reduzindo a resposta térmica efetiva
do termometro. Ainda assim, o excelente valor de R? demonstra que o modelo proposto
descreve adequadamente os mecanismos espectroscopicos presentes no sistema.

Esse comportamento estd em concordancia com os resultados obtidos anteriormente
no ajuste de Arrhenius para a banda centrada em aproximadamente 650 nm. Para a
amostra com Ho = 3%, observou-se que a taxa de crescimento dos processos nao radiativos
associados a esta banda ainda permanece moderada quando comparada a amostra com

Ho — 5%. Dessa forma, embora o aumento da concentracao de Ho3' intensifique os
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mecanismos de transferéncia de energia e o acoplamento térmico responsavel pela LIR,
as perdas nao radiativas ainda nao dominam completamente a dinamica populacional dos
niveis envolvidos.

No caso da amostra com Ho = 5%, os resultados de Arrhenius indicaram au-
mento mais acentuado das taxas nao radiativas na banda de 650 nm, sugerindo maior
participacao de processos de relaxacao cruzada e migracao de energia entre ions vizinhos.
Consequentemente, parte da energia que contribuiria para a redistribuicao térmica popu-
lacional passa a ser dissipada por canais nao radiativos, reduzindo a sensitividade relativa
do termometro 6ptico. Assim, a maior sensitividade observada para Ho = 3% pode ser
interpretada como resultado de um equilibrio mais favoravel entre acoplamento térmico e
perdas nao radiativas.

Os parametros ajustados para ambos os modelos sao apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4.9: Parametros obtidos pelos ajustes dos modelos de uma e duas exponenciais para a amostra
Sm (0,5%) + Ho (3%).

Parametro Modelo 1 exponencial | Modelo 2 exponenciais
A 112.5457 9.3985

AFE (em™) 1188.46 —

AFE; (cm™1) — 578.17
B — 16874.2526

AFE, (cm™1) — 3000.00
Yo 0.2452 0.1471
R? 0.9767 0.99110

Sk em 300 K (B K1) 1.900 0.791

Os resultados obtidos demonstram que as amostras co-dopadas com Sm3* /Ho3*"
apresentam potencial para aplicacao em termometria 6ptica baseada em LIR, especial-
mente nas amostras com maiores concentracoes de Ho®*. A evolucao espectral observada
na banda centrada em aproximadamente 650 nm, associada ao deslocamento térmico,
evidenciou a existéncia de processos transferéncia de energia e relaxacoes nao radiativas

induzidas pela presenca do Ho?.
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Os ajustes utilizando o modelo tradicional de uma exponencial, baseado direta-
mente na distribuicao de Boltzmann, apresentaram boa concordancia com os dados expe-
rimentais, principalmente para as amostras com Ho — 3%, 4% e 5%, alcancando elevados
coeficientes de determinacao. As sensitividades relativas obtidas situaram-se na faixa ti-
pica de termometros 6pticos primarios baseados em fons terras raras, atingindo maximo
de aproximadamente 1,9 % K~ para a amostra com Ho — 3%.

Entretanto, os resultados também indicaram que o parametro AFE obtido pelos
ajustes de uma tdnica exponencial nao correspondem necessariamente a separagao real en-
tre dois niveis eletronicos discretos. Estes valores foram listados na Tabela 4.10, com suas
respectivas incertezas calculadas (erros). Os valores de energia encontrados mostraram
forte correlagao com os processos nao radiativos previamente investigados pelos ajustes
de Arrhenius. Isso sugere que a LIR observada nao é governada exclusivamente por um
simples equilibrio térmico entre dois niveis, mas sim por um conjunto de mecanismos
envolvendo transferéncia de energia.

Tabela 4.10: Comparagao entre os valores de AE obtidos pelo ajuste da LIR e as separagoes energéticas
reais entre os niveis Stark. O erro relativo foi calculado por meio de |AEqjuste — AEreal| /A Ereal-

Concentracao de Ho (%) AFEqjuste (™) AFEyeq (cm™)  Erro relativo  Erro (%)

0,5 226,07 52,37 3,316 331,64
3,0 1188,46 156,69 6,585 658,54
3,0 1001,54 160,01 5,259 925,93

Especialmente na amostra com Ho** = 3% e Ho®>" = 5%, o modelo de duas ex-
ponenciais proporcionou melhora significativa no coeficiente de ajuste, indicando a coe-
xisténcia de miltiplos processos térmicos contribuindo simultaneamente para a resposta
da LIR. Os parametros AE; e AFE; podem ser interpretados como energias efetivas asso-
ciadas a diferentes mecanismos de ativacao térmica, em vez de simples separacoes entre
niveis Stark.

Além disso, a comparacao entre as diferentes concentracoes de Ho®T mostrou que
existe uma concentracao 6tima para maximizagao da sensitividade relativa. Embora o
aumento da concentracao de Ho favoreca inicialmente o acoplamento térmico e intensifi-
que a resposta termomeétrica, concentragoes excessivamente elevadas passam a favorecer
perdas nao radiativas mais intensas, reduzindo parcialmente a sensitividade do sistema.

Os resultados sugerem que a concentracao de Ho — 3% representa o melhor equilibrio
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entre transferéncia de energia eficiente e minimizacao das perdas nao radiativas para as
condicoes estudadas.

Por fim, os resultados obtidos reforcam que a interpretacao fisica da LIR em siste-
mas co-dopados deve considerar explicitamente os mecanismos de transferéncia de energia
e relaxacoes nao radiativas induzidas pela concentracao dos ions terras raras, sendo o mo-
delo de duas exponenciais uma alternativa promissora para descricao desses processos em

materiais vitreos co-dopados.
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Capitulo 5

Conclusoes e perspectivas

Este trabalho apresentou um estudo sistematico das propriedades termo-6pticas da
matriz vitrea fosfato PAN10K codopada com fons Sm®** e Ho", investigando a interacao
entre os dois dopantes e sua influéncia sobre o comportamento da luminescéncia em funcao
da temperatura e sua aplicagao em termometria 6ptica.

Os espectros de absorcao 6ptica confirmaram a incorporacao efetiva dos fons Sm?™*
e Ho®*" na matriz vitrea, com as transicoes intraconfiguracionais 4f—4f caracteristicas de
cada fon claramente identificadas. A variacao linear da absorbancia com a concentracao,
em conformidade com a Lei de Beer-Lambert, atestou a homogeneidade das amostras. A
banda de absorcao do Ho®™ em ~642 nm, correspondente a transicao Iy — °F}, apresen-
tou sobreposicio espectral significativa com a banda de emissao do Sm** em ~650 nm,

I entre os centros das componentes gaussianas da

com diferencas de apenas 77-280 cm™
emissao e o pico de absorcao do Ho?>". Este resultado confirma as condicoes favoraveis
para transferéncia de energia Sm**—Ho?" por interacdo dipolo-dipolo de Forster.

A analise das curvas de intensidade integrada em funcao da temperatura revelou
a coexisténcia de anti-quenching térmico (ATQ) e quenching térmico (TQ) em todas as
amostras codopadas, com a concentracao de Ho?>™ como parametro de controle da transi-
¢ao entre os dois regimes. O modelo de dois processos de Arrhenius descreveu quantita-
tivamente este comportamento com R? > 0,94 em todos os casos, fornecendo as energias
de ativacao F; (ATQ, 61-815 em™!, consistente com separagoes entre subniveis Stark
do ‘Gs)2) € By (TQ, 946-4753 cm™!, associada & barreira de ativagdo da transferéncia

Sm—Ho).

Os tempos de vida apresentaram comportamento quasi-constante com a tempe-
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ratura em todas as amostras, mas decrescimento monotonico com a concentracao dos
dopantes. A hierarquia 7(Sm puro) > 7(Ho fixo, Sm varia) > 7(Sm fixo, Ho varia) de-
monstrou que o Ho* é supressor mais eficiente da emissao do Sm** do que o proprio Sm3+
adicional, confirmando a transferéncia nao-radiativa Sm3*—Ho3" por Forster como canal
dominante. A constancia de 7 com T e a variacao de intensidade com 7T indicam que
o mecanismo de AT(Q envolve variacao da taxa de excitacao efetiva — consistente com
desaprisionamento de portadores de armadilhas — e nao variacao das taxas intrinsecas
de decaimento do fon. A eficiéncia quéantica relativa n = 7/7y caiu de ~100% (Sm puro,
0,5%) até ~22% (Sm 0,5% + Ho 5%), quantificando a supressao radiativa pelo Ho®".

A deconvolugao gaussiana da banda de emissao em 650 nm em trés componen-
tes permitiu construir um termoémetro éptico ratiométrico com sensitividade relativa de
Skr=1,90 %K~ ! a 300 K para a amostra com 3% Ho*". O coeficiente angular do ajuste
T.qe em funcao de T),eqiqa resultou em m = 0,8731, classificando o termoémetro como
secundario. A métrica de incerteza paramétrica o introduzida neste trabalho revelou dis-
crepancia significativa entre o AE, ,ste € AFE,, (separagdo espectroscopica real entre os
centros das gaussianas), com valores de § frequentemente superiores a 300%, evidenci-
ando que o modelo de Boltzmann de uma exponencial captura uma energia efetiva que
combina redistribuicao Stark, transferéncia Sm—Ho assimétrica e possivelmente desa-
prisionamento de armadilhas. O modelo de miltiplas exponenciais foi proposto como
abordagem capaz de capturar os fendmenos energeticamente envolvidos.

Com o modelo de miiltiplas exponenciais foi possivel construir termémetros 6épticos
secundarios com boa capacidade de recuperacio da temperatura (7.q.) apos calibragio.
Os valores de sensitividade relativa variam entre 0.20%K ~! a 0.80%K ~! para as amostras
estudadas, motivo pelo qual os termoémetros sao considerados como secundarios. Entre-
tanto, sua capacidade de medicao da temperatura se mostrou significativamente elevada,
dados os coeficientes angulares dos ajustes lineares, os quais variaram entre 0.97 a 0.99.

Em sintese, este trabalho demonstrou que a codopagem Sm?"/Ho?" na matriz vi-
trea PAN10K produz um sistema termomeétrico cuja sensitividade relativa é comparavel
as reportadas para diversos termometros 6pticos baseados em fons terras raras descritos
na literatura, além de introduzir uma métrica quantitativa — a incerteza paramétrica o
— para avaliacao da consisténcia fisica dos parametros do ajuste LIR. Os resultados suge-

rem que 0 mecanismo termomeétrico ¢ mais complexo do que o modelo tradicional da LIR,
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baseado na distribuicao de Boltzmann de dois niveis, é capaz de capturar, envolvendo a
interacao entre redistribuicao de populagao Stark, transferéncia de energia Sm—Ho ter-
micamente ativada, e possivelmente desaprisionamento de portadores de armadilhas. Por
isso, os resultados obtidos para o modelo de miltiplos processos, fornecem uma descri-
¢ao fenomenolégica mais adequada da LIR, sendo compativel com todos os processos que
contribuem para a transferéncia de energia citados anteriormente. Isso consiste em uma
contribuicao original deste trabalho e abre caminho para uma nova estratégia de projeto
de termometros 6pticos baseados em pares doador-aceitador em matrizes vitreas.

Como perspectivas futuras, pretende-se investigar de forma mais aprofundada os
mecanismos microscopicos responsaveis pelo comportamento termométrico observado, por
meio de técnicas complementares, como espectroscopia resolvida no tempo, termolumines-
céncia e calculos de transferéncia de energia baseados na teoria de Forster-Dexter. A apli-
cacao do modelo proposto a outras matrizes vitreas e a diferentes pares doador—aceitador
poderd verificar sua universalidade, enquanto a incorporacao explicita de contribuicoes
provenientes de redistribuicao Stark, desaprisionamento de armadilhas e processos de
transferéncia de energia poderd conduzir a modelos fisicamente mais completos para a
descricao da LIR. Além disso, a métrica de incerteza paramétrica proposta neste tra-
balho podera ser empregada como ferramenta quantitativa para avaliar a consisténcia
fisica de modelos termométricos baseados em LIR, contribuindo para o desenvolvimento

de termometros 6pticos mais precisos e robustos.
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