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RESUMO 

Sistemas foto-termo-refrativos obtidos a partir de alumino-silicatos dopados com Ce4+, Ag+, 

Sb3+ e Sn2+ tem sido amplamente estudado nestas últimas década por Glebov e Nikonorov devido 

a crescente necessidade de desenvolvimento de novos dispositivos que atuem em sistemas ópticos 

e fotônicos. Estes sistemas produzidos atualmente apresentam índice de refração ~ 1,5 o que limita 

a observação de efeitos não lineares e transparência na região de baixa energia restrita ao 

infravermelho próximo. Além disso, como os sistemas atualmente conhecidos são 

multicomponentes, a compreensão do mecanismo por trás da foto-termo sensibilidade ainda não 

está completamente elucidada. Neste contexto, a síntese de novas composições de sistemas vítreos, 

com mecanismos mais simples, com índice de refração mais elevado e transparência na região do 

infravermelho médio se mostram interessantes pois ampliam as possibilidades de aplicações nas 

áreas acima citadas. Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados vidros foto-termo-refrativos 

contendo óxidos e oxifluoretos de metais pesados com índice de refração > 2 e transparência desde 

a região do UV-Vis até o infravermelho médio (~ 7µm).  

As sínteses foram feitas combinando diferentes óxidos e fluoretos, tais como, Ga2O3, GeO2, 

PbO, Bi2O3, LaF3 e NaF e utilizando a técnica de fusão seguida de choque térmico, com posterior 

tratamento térmico controlado. As propriedades térmicas dos novos materiais foram estudadas por 

calorimetria diferencial de varredura (DSC). As propriedades estruturais foram avaliadas por 

espectroscopia Raman e difração de raios X, enquanto as propriedades ópticas foram estudadas por 

espectroscopias nas regiões do infravermelho e UV-Vis além da técnica de M-Lines. As 

morfologias e as composições químicas foram avaliadas por Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV). Um estudo das propriedades fotossensíveis desses materiais foi realizado utilizando um 

laser de femtosegundo para formar redes de difração e determinar o potencial de vidros como 

materiais foto-termo-refrativos.  

A composição 40PbO-20GeO2-25Bi2O3-15Ga2O3 (em% molar) possibilitou a incorporação 

de 3% em mol de íons terras raras, tais como Er3+, Yb3+ e Tm3+. Estas amostras apresentaram o 

fenômeno da conversão ascendente de energia na faixa do visível e infravermelho próximo quando 

excitadas com laser de 980 nm. Estas amostras apresentaram formação de monocristais cúbicos de 



composição TR3Ga5O12 (TR= terras raras) com propriedades ópticas bem interessantes e que serão 

explorados futuramente.  

Palavras-chave:   Vidros foto-termo-refrativos. Vitro-cerâmicas. Conversão ascendente de 

energia. 



ABSTRACT 

 Photo-thermo-refractive systems obtained from Alumino-silicates doped with Ce4+, Ag+, 

Sb3+ and Sn2+ has been extensively studied in recent decades by Glebov and Nikonorov due to the 

growing need for new devices that act in optical and photonic systems. These systems present 

refractive index ~ 1.5, which limits the observation of nonlinear effects and as well as the 

transparency in the region of low energy restricted to near infrared. In addition, as the currently 

known systems are multi-component, the understanding of the mechanism behind the photo-

thermo sensitivity is is complex and not completely elucidated yet. In this context, the synthesis of 

new vitreous compositions with simplest mechanisms, with higher refraction index and 

transparency extended up to middle infrared region are interesting because they broaden the 

possibilities of applications in the areas mentioned above. In this work, we synthesized and 

characterized photo-thermo-refractive glass containing heavy metals oxides and oxifluorides 

components with refractive index higher than 2 and transparency window from UV-Vis to the 

medium infrared (~ 7 µm).  

The syntheses were made by combining different oxides and fluorides, such as, Ga2O3, 

GeO2, PbO, Bi2O3, LaF3 and NaF and using the melt-quenching technique with subsequent 

controlled heat treatment. The thermal properties of the new materials were studied by differential 

scanning calorimetry (DSC). The structural properties were evaluated by Raman spectroscopy and 

X-ray diffraction, while the optical properties were studied by spectroscopies in the infrared and

UV-Vis regions in addition to the M-Lines technique. Morphologies and chemical compositions 

were evaluated by scanning electron microscopy (SEM). A study of the photosensitive properties 

of these materials was performed using a femtosecond laser to form diffraction networks and to 

determine the potential of glass as photo-thermo-refractive materials.  

The composition 40PbO-20GeO2-25Bi2O3-15Ga2O3 (in mol %) allowed the incorporation 

of 3% mol % of rare earth ions, such as Er3+, Yb3+ and Tm3+. These samples presented the 

phenomenon of upconversion in the visible and near-infrared range when excited with 980 nm 

laser. These samples showed a formation of cubic crystalline composition RE3Ga5O12 (RE = rare 

earths) with very interesting optical properties that will be explored in the future. 

Keywords: Photo-thermo-refractive glass. Glass-ceramics. Up-conversion. 



LISTA DE FIGURAS 

Figura 1 - Evolução da quantidade de publicações referentes ao tema “Photo-Thermo-

Refractive Glass” nos bancos de dados da Scopus e Web of Science 

Figura 2 - Formação de cristais de NaF no processo descrito por Glebov  

Figura 3 - Cristalização foto-termo-induzida num vidro PTR 

Figura 4 - Esquema de absorção para os estados excitados nos níveis de energia do Tb3+

mostrados pelas setas  

Figura 5 - a) Diagrama V x T; b) Dependência da Tg com a velocidade de resfriamento 

(), sendo 3>2>1 

Figura 6 - Diversas aplicações de sistemas vítreos 

Figura 7 - Imagens do vidro fotossensível com as partes escuras representando os 

volumes irradiados e tratados termicamente 

Figura 8 - Imagens e figuras representando os cristais cúbicos de NaF  

Figura 9 - Ilustração da dependência do coeficiente de expansão térmica (CTE) em 

diferentes regiões do vidro PTR 

Figura 10 - Região de formação vítrea de sistemas ternários contendo PbO, Bi2O3 e GeO2 

Figura 11 - Fluxograma ilustrativo da preparação de vidros usando a metodologia de 

choque térmico  

Figura 12 - Curva DSC típica para um material vítreo 

Figura 13 - Curva ilustrativa da variação da viscosidade em função da temperatura 

evidenciando as regiões características de trabalho 

Figura 14 - Regiões de transparência de diversas famílias de vidros desde a região do 

ultravioleta e visível, até a região do infravermelho, com imagens das diversas aplicações

Figura 15 - Níveis de energia envolvidos no fenômeno de espalhamento Raman 

Figura 16 - Esquema representativo da técnica M-Lines 

Figura 17 - Representação da difração do feixe de Raios X quando a Lei de Bragg é 

obedecida 

Figura 18 - Difratograma de raios X de: a) material vítreo e b) estrutura cristalina 

Figura 19 - Esquema comparativo entre um microscópio óptico e MEV  

19 

21 

21 

22 

26 

27 

28 

33 

36 

40 

41 

44 

45 

46 

47 

51 

52 

52 

53 



Figura 20 - Sinais emitidos pela amostra no volume de interação 

Figura 21 - Amostra sendo irradiada com laser 458 nm feixe direto utilizando máscara de 

fase 

Figura 22 - Esquema de funcionamento do espelho de Loyd 

Figura 23 - Ilustração da gravação de microestruturas no laser de femtosegundo com 

base móvel 

Figura 24 - Curva de análise térmica DSC para a amostra vítrea PGGL 4  

Figura 25 - Difratograma de Raios X para a amostra PGGL 4 

Figura 26 - Espectro Raman para a amostra vítrea de PbO-GeO2-Ga2O3-LaF3 (PGGL4) 

Figura 27 - Espectros de transmitância na região do IV para as amostras de PGGL 

Figura 28 - Determinação dos bandgaps das amostras obtidos pela aplicação da equação 

de David-Mott.  

Figura 29 - Espectros de transmitância na região do UV-Vis para as amostras do sistema 

PGGL 

Figura 30 - Curva de análise térmica para a amostra vítrea (PGBL3) 

Figura 31 - a) Espectros de transmitância na região do UV-Vis para as amostras de 

PGBL3, b) Gráfico obtido pela aplicação da equação de David-Mott para a amostra de 

PGBL 3 

Figura 32 - Espectros de transmitância na região do IV para amostras do sistema PGBL 

Figura 33 - Curvas de análise térmica para as amostras vítreas contendo PGBG, PGBG-

La, PBGB-Ag e PGBG-La-Ag  

Figura 34 - Curva de análise térmica para a amostra vítrea PGBG-La-Ag 

Figura 35 - Medidas de Espectroscopia Raman das matérias primas precursoras (a) e (b) 

dos sistemas vítreos de composição PGBG, PGBG-Ag, PBGB-La e PGBG-La-Ag   

Figura 36 - Espectros de transmitância na região do IV para amostras de PGBG, PGBG-

La, PBGB-Ag e PGBG-La-Ag 

Figura 37 - a) Espectros de transmitância na região do UV-Vis para amostras de PGBG, 

PGBG-La, PBGB-Ag e PGBG-La-Ag; b) Gráfico obtido pela aplicação da equação de 

David-Mott para as amostras 

Figura 38 - Espectros de transmitância na região do IV para amostras de PGBG La-Ag 

de mesma espessura em diferentes tempos de fusão 

55 

56 

57 

58 

63 

64 

65 

65 

67 

68 

69 

70 

71 

73 

73 

74 

75 

75 

77 



Figura 39 - Foto da amostra de PGBG-La-Ag expostas ao laser expandido de 

comprimento de onda 476 nm com 530mW após 1h (a) e após 3h (b) 

Figura 40 - Espectros de transmitância na região do UV-Vis para amostras de PGBG-La-

Ag expostas ao laser de comprimento de onda 514 nm em intervalos de tempo diferentes  

Figura 41 - Foto da rede gravada na amostra PGBGLA submetida ao laser de 

femtosegundo espaçamento da grade de 10 m e potência de 100 mW 

Figura 42 - Fotos da rede gravada na amostra PGBGLA submetida ao laser de 

femtosegundo com espaçamento da grade de 7 m 

Figura 43 - Cristalizações presentes na amostra preparada PGBGLA com ampliação a) 

de 5x e b) de 50x 

Figura 44 - Difratograma de Raios X da amostra PGBGLA  

Figura 45 - Espectros de transmitância na região do IV para amostras de PGBGLA 1, 

PGBGLA 1.1 e PGBGLA 1.3 

Figura 46 - Foto das amostras de PGBGLA 1, 1.1 e 1.3 

Figura 47 - Espectros de transmitância na região do UV-Vis para amostras de PGBGLA 

1, PGBGLA 1.1 e PGBGLA 1.3 

Figura 48 - Curva de análise térmica para a amostra vítrea contendo PGBGNA 

Figura 49 - Espectro de transmitância na região do UV-Vis para amostras de PGBGNA 

Figura 50 - Espectros de transmitância na região do IV para amostras de PGBGNA sem 

tratamento dos precursores e PGBGNA 2 com tratamento térmico dos precursores a 250 

oC por 1 semana sob vácuo 

Figura 51 - Largura do sulco na superfície da amostra PGBGNA em função da energia 

de pulso, para velocidades de varredura de 5, 10 e 20 μm.s-1 

Figura 52 - a) esquema ilustrativo da gravação das redes de difração com laser de 

femtosegundo; b) Imagens de microscopia óptica com aumento de 50x e 10x, 

respectivamente dos sulcos fabricados no volume do vidro da amostra PGBGNA, 

utilizando laser a 800nm operando a 5 MHz com pulsos de 50fs e velocidade de varredura 

de 20 μm.s-1 

Figura 53 - Estudo da eficiência de rede gravada com o tratamento térmico a 400 oC em 

função do tempo 

78 

78 

80 

80 

81 

82 

83 

83 

84 

85 

85 

86 

87 

88 

89 



Figura 54 - Imagem da rede gravada com exposição ao laser 633 nm. a) amostra sem 

tratamento térmico, b) amostra tratada termicamente por 30 min 

Figura 55 - Curva de análise térmica para o sistema vítreo de PGBG e PGBG6 tri-dopada 

(3% em mol) com íons de terras raras 

Figura 56 – a) Espectros de transmitância na região do UV-Vis e b) IV para amostras 

PGBG de dopadas com íons terras raras  

Figura 57 - Espectros de emissão no visível e cálculo do número de fótons para as 

amostras de PGBG 2, 5 e 6 

Figura 58 - Representação dos níveis de energia e processo de absorção de fótons para o 

processo de conversão ascendente de energia. As setas curvas indicam os possíveis 

caminhos de transferência de energia entre o Er3+, Yb3+ e Tm3+ 

Figura 59 - Espectro de conversão ascendente de energia (up-conversion) do sistema 

dopado com Er3+/Tm3+ sob excitação com laser a 980 nm (em duas diferentes potências). 

O gráfico inserido mostra a baixa intensidade de up-conversion do Tm3+ excitado a 980 

nm  

Figura 60 - Diagrama de cromaticidade para as amostras PGBG2, 5 e 6 

Figura 61 - a) Conversão descendente de energia observada pela emissão do Er3+ e b) 

Espectros de emissão para as amostras PGBG2, 5 e 6 excitadas com laser a 980nm 

Figura 62 - Espectros de absorbância na região do UV-Vis para amostras de HMOG  

Figura 63 - Espectros de emissão no visível e cálculo do número de fótons para as 

amostras de HMOG 1.1; 3.1 e 6.1 

Figura 64 - Diagrama de cromaticidade para as amostras de HMOG 

Figura 65 - a) Foto das amostras PGBG e PGBG 6 b) Microscopia ótica dos cristais 

encontrados nas amostras de PGBG 6 (lado esquerdo) e coloridas (lado direito) usando o 

programa uncololored 

Figura 66 - Difratograma de Raios X do Yb3Ga5O12 cristalino, experimental e simulado 

do cristal encontrado na amostra de PGBG 6. Gráfico inserido da matriz vítrea PGBG 

Figura 67 - Simulação da estrutura do cristal obtida pelo software Mercury com base no 

arquivo PDF: 73-1373 

89 

92 

92 

94 

95 

96 

97 

98 

99 

100 

101 

102 

103 

104 



 Figura 68 - Imagem obtida por SEM e mapeamento dos elementos presentes dentro e ao 

redor do cristal na amostra de PGBG6. A parte escura da imagem SEM corresponde ao 

cristal enquanto a parte clara representa a fase vítrea 

Figura 69 - Espectro SEM-EDS da superfície do cristal na amostra de PGBG 6 

Figura 70 - a) Espectro Raman para as amostras PGBG e PGBG6; b) Deconvolução 

Gausiana do espectro da amostra PGBG 

Figura 71 - Espectro de emissão de micro-luminescência do vidro e do cristal obtido 

usando um espectrômetro de Micro Raman. Inserido: Diagrama de níveis de energia para 

o Er3+ e Tm3+

Figura 72 - Imagem obtida com microscópio óptico da vitro-cerâmica antes (imagem 

esquerda) e durante (imagem direita) a exposição ao laser de estado sólido em 980nm. 

(centro). (Luz verde corresponde a emissão de upconversion do Er3+ observada 

principalmente na fase cristalina) 
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1 Estado da Arte 

Na última década o interesse por sistemas foto-termo-refrativos aumentou 

significativamente pelas suas propriedades não lineares, grande estabilidade química, técnicas de 

obtenção bem estabelecidas e pela necessidade de dispositivos para aplicações em fotônica e 

plasmônica. O gráfico abaixo ilustra a quantidade de publicações referentes a este assunto nos 

últimos vinte anos relatadas nos bancos de dados da Scopus e Web of Science que foram obtidas 

usando o termo “Photo-Thermo Refractive Glass”.  
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Photo-Thermo Refractive Glass

Figura 1 - Evolução da quantidade de publicações referentes ao tema “Photo-Thermo Refractive Glass” nos bancos 

de dados da Scopus e Web of Science*

Fonte:  Elaborado pelo Autor, 2019 

Vidros foto-termo-refrativos (PTRs) são materiais que podem ser preparados por uma 

sequência de etapas que inclui: a sensibilização do material por exposição à radiação laser com 

comprimentos de ondas adequados seguido de um tratamento térmico controlado. Estes processos 

* Informações extraídas, em 23/05/2019, dos bancos de dados Scopus (https://www.scopus.com) e Web of Science

(https://www. webofknowledge.com).

https://www.scopus.com/
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geram uma diferença periódica no índice de refração ou coeficiente de absorção da área exposta. 

Os materiais fotoestruturados, atualmente disponíveis e comercializados, tais como o 

Foturan (Schott, Alemanha) e o PEG3 (Hoya, Japão) são utilizados para fabricar vários dispositivos 

como micro-reatores, sensores (de pressão, de temperatura, para agentes químicos e biológicos) e 

células combustíveis.1 Os vidros citados são à base de silicato de lítio dopado com agentes 

fotossensíveis, como cério e prata. A cristalização foto-termo-induzida do vidro é usada para 

alcançar mudanças estruturais e de fase, ou seja, ocorre formação de microcristais de metasilicato 

de lítio na matriz vítrea após a exposição à radiação laser na região do UV ou por pulsos de 

femtosegundo na região do visível, seguido de tratamento térmico. A cristalização em materiais 

foto-estruturados ocorre apenas na região irradiada. É importante destacar que a taxa de 

cristalização na região irradiada é de 10 a 50 vezes maior do que na área não irradiada após o 

tratamento térmico. Atualmente, os sistemas vítreos utilizados para esta finalidade possuem baixa 

transparência na região do infravermelho médio e índice de refração da ordem de 1,5. Tais 

características limitam sua aplicação em dispositivos fotônicos. Por exemplo, a eficiência de 

gravação de redes de difração no volume em sistemas como o Foturam e o PEG3, citados 

anteriormente, não excede 10%.1 

Glebov2,3 foi o pioneiro no desenvolvimento de sistemas vítreos foto-termo-refrativos. Os 

sistemas desenvolvidos por Glebov são multicomponentes à base de Na2O-Al2O3-SiO2-NaF-ZnO-

KBr, utilizando Ce4+, Ag+, Sb3+ e Sn2+ como dopantes. Nestes sistemas, o índice de refração do 

vidro PTR é alterado após exposição à radiação UV e do tratamento térmico subsequente em uma 

temperatura acima da transição vítrea (Tg). Esta sequência corresponde à formação de 

nanopartículas de prata (estimulada pela exposição à radiação) que desempenham o papel de 

centros de nucleação e favorecem a formação de crescimento de fases nanocristalinas NaF-AgBr 

na matriz vítrea (após o tratamento térmico) causando as variações do índice de refração. O 

tamanho dos nanocristais formados nos PTRs é relativamente pequeno, razão pela qual a vitro-

cerâmica exibe um baixo nível de dispersão da luz e, consequentemente, uma transparência 

suficientemente boa no visível. O número de centros de nucleação é controlado pela dosagem de 

UV 2, enquanto os parâmetros de tratamento térmico (temperatura e tempo) estabelecem o tamanho 

dos nanocristais.4-6  

A compreensão do processo de foto-termo formação dos PTRs ainda está em estudo, mas 

segundo Glebov quando exposto ao laser de comprimento de onda adequado ocorre uma 
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transferência de elétrons dos íons Ce3+ para os íons Ag+ com formação de espécies atômicas de 

prata conforme a reação esquematizada na Figura 2. Ao ser aquecida à temperatura próxima a da 

transição vítrea estas espécies atômicas de prata se aglomeram formando nanopartículas que 

servem de centros de nucleação para a formação de nanocristais de NaF. No entanto esta 

cristalização seletiva só ocorre na presença de KBr e íons Sb3+ e Sn4+ como dopantes. 

Figura 2 - Formação de cristais de NaF no processo descrito por Glebov. 

Fonte: Adaptada de Glebov6 

Estudo feito por Nikonorov5 em sistemas semelhantes aos de Glebov, também propõe a 

explicação de como ocorre a cristalização de NaF e sua proposta está ilustrada na Figura 3. 

Inicialmente, os íons Ce3+ perdem elétrons ao serem expostos à radiação de comprimento de onda 

adequado. Uma pequena parte destes fotoelétrons ( 20%) são utilizados diretamente pela prata, o 

restante deles são aceitos, momentaneamente, pelos íons Sb5+ e/ou Sn4+ que sob aquecimento 

transferem estes elétrons para os íons prata reduzindo-os. O posterior tratamento térmico a 400 oC 

promove a formação de partículas coloidais (processo de nucleação) as quais, ao serem tratadas 

acima de Tg servem de centros de nucleação para a formação de uma camada de fluoreto de sódio 

em temperaturas acima de 500 oC.  

Figura 3 - Cristalização foto-termo-induzida num vidro PTR. 
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Fonte: Adaptada de Nikonorov5 

 O avanço tecnológico na obtenção dos PTRs permitiu à preparação de sistemas holográficos 

(redes de Bragg) com eficiência de difração superior a 99% 1,2. Estes elementos ópticos vem sendo 

utilizados com sucesso para a análise espectral de alta resolução, ampliação angular em scanners a 

laser, etc. A elevada fotossensibilidade e estabilidade das redes de difração e elementos 

holográficos gravados nos PTRs os tornam promissores para serem integrados em fibras ópticas. 

Hofmann 7 e colaboradores estudaram a gravação de redes de difração de Bragg em fibras ópticas 

produzidas pelos sistemas vítreos PTRs desenvolvidos por Glebov e os resultados mostraram seu 

potencial para aplicações como fibras mono e multi-modos, além de componentes ópticos com 

índices de refração bem definidos.7 

Como o mecanismo de obtenção das redes holográficas ainda não está completamente 

compreendido, uma vez que envolve sistemas multicomponentes, os estudos atuais nesta área 

abordam sua compreensão e como modificações na composição da matriz podem melhorar sua 

eficiência e facilitar sua obtenção, além de ampliar suas aplicações.   

Kompan8, utilizou íons Tb3+ no lugar do Ce3+ como dopante na composição de Glebov para 

desenvolver elementos holográficos complexos, lentes e espelhos curvos para aplicação na região 

espectral do visível. O vidro dopado com Tb3+ mostrou sensibilidade à luz visível enquanto que o 

Ce3+ limitava sua fotossensibilidade à região do UV. A fotoionização envolve a absorção de dois 

fótons, um no UV e outro no visível, via níveis metaestáveis de Tb3+.  

Figura 4 - Esquema de absorção para os estados excitados nos níveis de energia do Tb3+ mostrados pelas setas. 
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Fonte: Adaptado de Kompan10 

O mecanismo de fotossensibilidade deste sistema é baseado na absorção do estado excitado 

(ESA) que promove a conversão ascendente de energia.9 Sob excitação na região do ultravioleta, a 

absorção de um fóton resulta na excitação de elétrons do estado fundamental para o nível 5D3 

superior do íon Tb3 + (Figura 4) seguido por um relaxamento não-radiativo para o nível metaestável 

5D4 de menor energia. Uma absorção subsequente de fótons na região do visível resulta na 

excitação da banda 5d, que é localizada acima do limiar de mobilidade de elétrons do sistema vítreo 

10. Portanto, o íon Tb3+ é convertido em um íon Tb4+, liberando um elétron, que é finalmente

capturado por um íon de prata Ag + promovendo modificações estruturais semelhantes à do vidro 

PTR convencional e que, eventualmente, pode resultar em mudança negativa no índice de refração 

das áreas expostas.11 O comportamento observado neste sistema possibilita uma nova e potencial 

aplicação da exposição simultânea do vidro a feixes uniformes de radiação ultravioleta e visível 

ocasionando uma gravação por interferência dos mesmos.  

Neste vidro foram gravados hologramas por exposição simultânea à radiação UV de um 

LED e radiação visível do segundo harmônico de um laser Nd: YAG a 532 nm e pela primeira vez 

foram obtidas lentes holográficas operando em 532 nm gravadas em vidro PTR. Este resultado 

abriu o caminho para elementos ópticos holográficos para operação com lasers visíveis de alta 

potência. 

Chen12, realizou estudo com gravação de redes de Bragg multiplexadas em fibras ópticas 

para atuarem como amplificadores de ângulo em sistemas de feixes de varreduras de alta potência. 

Foi proposto um esquema de gravação em cascata com 12 canais de grade para trabalhar no 

comprimento de onda de 1064 nm. Três redes de Bragg multiplexadas de 4 canais foram fabricadas 

dentro de vidros foto-termo-refrativos por múltiplas exposições e tratamentos térmicos 

subsequentes. Os resultados dos testes mostram que este amplificador pode atingir uma deflexão 

angular discreta −45 ° a + 45 ° com eficiência de difração maior que 80% em todos os canais, 

representando quase uma polarização independente. 

Com o crescimento da comunicação óptica e da fotônica surge a necessidade do 

desenvolvimento de novos materiais que possibilitem a obtenção de elementos ópticos 

miniaturizados, que não podem ser obtidos pelos materiais e técnicas atualmente disponíveis. 

Sendo assim, o desenvolvimento de materiais ópticos multifuncionais que combinem as 
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características de vários meios ópticos e realizem diversas funções como geração de luz, 

amplificação de sinal, duplicação de frequência, transporte, modulação e deflexão do feixe de luz, 

gravação, processamento e armazenamento de fluxos de informações. Neste contexto, a 

compreensão do mecanismo de formação dos sistemas PTRs e desenvolvimento de novas 

composições que atendam a estas exigências de mercado se mostram promissores e estimularam a 

idealização desta tese.13 

Matrizes inorgânicas quando comparadas com as orgânicas (polímeros), comumente 

possuem as vantagens de transparência, durabilidade térmica, estabilidade química e mecânica. 

Frente aos sólidos cristalinos, os vidros têm como vantagens sua isotropia, enquanto os sólidos 

cristalinos são geralmente anisotrópicos, e a flexibilidade de sua composição química. Assim, é 

possível a obtenção de vidros com propriedades não-lineares, magnéticas, fluorescentes, entre 

outras.3 

As janelas de transparência dos sistemas PTRs conhecidos são limitadas ao início da região 

do infravermelho médio (2-3 µm). A transparência na região do infravermelho médio é interessante 

para o desenvolvimento de sensores nesta região, sistemas ópticos sofisticados e dispositivos 

militares (equipamentos de visão noturna e guiamento balístico de mísseis) sendo ainda pouco 

explorados, além de apresentarem esta transparência, estes vidros precisam ser mecanicamente 

fortes e ter boa estabilidade térmica. 

Atualmente os materiais vítreos que apresentam transparência na região do infravermelho 

não são transparentes no visível, tais como os vidros calcogenetos. Além disso, possuem toxicidade 

elevada e complexidade de obtenção, pois devem ser produzidos num sistema de ampola fechada 

e fundidos em fornos especiais com movimento para homogeneização do material, o que dificulta 

sua obtenção.  
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2 Introdução e Fundamentação Teórica 

“Através da história os materiais têm transformado a sociedade e a cultura. 

Começamos pela idade da pedra, passamos pela idade do bronze e do ferro, mais 

tarde pela era dos plásticos e atualmente vivemos na era do vidro.” 

Fonte: Adaptada de Corning Incorporated 14 

2.1 Vidros 

Há aproximadamente 7.000 anos, os vidros participam das nossas vidas tanto pela beleza 

observada por sua transparência e reflexão da luz quanto pela possibilidade de obtenção de formas 

complexas e variadas dos objetos que podem ser produzidos.  

As matrizes vítreas apresentam composições químicas bastante variadas e podem ser 

melhoradas ou modificadas com a adição de dopantes para aplicações específicas. Segundo o banco 

de dados do SciGlass15, atualmente, existem mais de 360.000 composições que abrange desde os 

tradicionais vidros óxidos à calcogenetos, fluoretos, metálicos, híbridos entre outros. Vidros 

apresentam um papel significativo no desenvolvimento de novos materiais tecnológicos como 

lentes fotocrômicas, janelas inteligentes, células fotovoltaicas, laser de estado sólido, além da 

transmissão e armazenamento de dados e outros. 16-18 

A possibilidade da utilização de efeitos não lineares abriu uma nova era de sistemas vítreos 

com aplicações em fotônica e plasmônica.3 

Segundo Varshneya19, vidro é uma palavra derivada do latim “vítrium’’, termo que era 

utilizado para caracterizar materiais transparentes e brilhantes.  

Entre todas as definições de vidro que existem, uma das definições mais abrangentes, 

reporta que vidros são materiais não cristalinos que apresentam o fenômeno de transição vítrea e 

podem ser preparados a partir de compostos inorgânicos, orgânicos ou metálicos, independente da 

metodologia utilizada para sua preparação.  

Para Varshneya19 o ponto chave para a formação de um vidro está na velocidade de 

resfriamento do material fundido e isto pode ser demonstrado através do diagrama representado na 

Figura 5.  
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a)                     b) 

Figura 5 - a) Diagrama V x T; b) Dependência da Tg com a velocidade de resfriamento (), sendo 3>2>1. 

Fonte: Adaptado de Varshneya19 

O diagrama na Figura 5a) mostra que, para a formação de um vidro, a taxa de resfriamento 

deve ser, preferencialmente rápida, pois se resfriado lentamente ocorrerá a formação de um 

material cristalino, termodinamicamente mais estável, pois os componentes do material terão 

tempo de se rearranjar em uma estrutura periódica. Sendo assim, pode-se dizer que um vidro é um 

material sólido que não possui periodicidade a longo alcance em sua estrutura. A análise da Figura 

5a), também permite observar a presença de uma faixa de temperatura onde ocorre a transição entre 

o estado sólido (vítreo) e o líquido metaestável. Esta faixa de temperatura em que acontece tal

fenômeno é chamada de temperatura de transição vítrea (Tg).  A identificação desta temperatura é 

bastante importante porque a partir dela pode-se determinar as temperaturas de tratamento térmico 

para minimizar as tensões remanescentes do resfriamento acelerado, de têmpera que auxilia nas 

propriedades mecânicas e na determinação da temperatura onde ocorrerá a formação de vitro-

cerâmicas.  A Figura 5b) demonstra que a temperatura de transição vítrea é dependente da 

velocidade de resfriamento (). Quanto mais rápida for a velocidade de resfriamento, maior será o 

valor da Tg. Portanto, a formação de vidros é muito mais um fenômeno cinético que 

termodinâmico.19 
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Em artigo recentemente publicado, o Prof. Zanotto 20 e colaboradores propõe uma nova 

definição de vidros, que de maneira simplificada diz:   

“O vidro é um estado da matéria não-cristalino fora do equilíbrio que parece sólido em 

uma escala de tempo curta, mas relaxa continuamente em direção ao estado líquido”. 

Numa descrição alternativa, mais elaborada ele define que: 

“O vidro é um estado condensado da matéria não cristalino que exibe uma transição vítrea. 

A estrutura do vidro é semelhante à de sua matriz líquida super-resfriada (SCL), e eles relaxam 

espontaneamente em direção ao estado de SCL. Seu destino final, no limite do tempo infinito, é 

cristalizar.” 

Qualquer tipo de material orgânico, inorgânico e até metais podem formar vidros se 

resfriados com velocidades adequadas e as aplicações destes sistemas vítreos são inúmeras. A 

Figura 6 ilustra de modo resumido as diversas áreas de aplicações de sistemas vítreos desde 

vidrarias básicas de laboratório até dispositivos tecnológicos como fibras ópticas. 

 Figura 6 - Diversas aplicações de sistemas vítreos. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019 



28 

Como as aplicações são muito vastas, nesta tese será dada ênfase ao surgimento de uma 

“recente” aplicação, os chamados vidros foto-termo-refrativos (PTRs) que surgem após o 

conhecimento cientifico mais aprofundado de sistemas fotossensíveis observados pela primeira vez 

por Stookey em 1949.21 

2.2 Vidros Fotossensíveis 

Os vidros fotossensíveis são muito semelhantes a certos vidros convencionais em 

composição, exceto por pequenas adições de constituintes que podem ser classificados como íons 

metálicos fotossensíveis, sensibilizadores ópticos e agentes termorredutores. A maioria das 

composições convencionais de vidros silicato encontradas, podem apresentar fotossensibilidade, 

desde que seja empregada uma combinação apropriada de espécies fotossensíveis, exceto 

composições que apresentem espécies fortemente absorvedoras de luz ultravioleta como o chumbo.

22 No início, a principal aplicação almejada era utilizar esses sistemas fotossensíveis como suportes 

fotográficos como apresentado na Figura 7.  

Figura 7 - Imagens do vidro fotossensível com as partes escuras representando os volumes irradiados e tratados 

termicamente. 

Fonte: Adaptado de Stookey22 
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Stookey atribuiu o fenômeno observado em seus trabalhos, à redução dos íons 

sensibilizadores Cu2+, Ag+ ou Au3+ para átomos neutros sob irradiação de alta energia. Esta redução 

é possibilitada pela oxidação dos íons Sn2+, Sb3+ e Ce3+ presentes na matriz. Após a irradiação, 

durante o tratamento térmico, ocorre a agregação e formação de nanopartículas metálicas 

responsáveis pelo escurecimento que é atribuído ao fenômeno de ressonância superficial de 

plasmons dessas nanopartículas. A irradiação eletromagnética forma uma imagem denominada de 

“latente”, uma vez que não pode ser vista sem o devido tratamento térmico.23 

De maneira geral, vidros são ditos fotossensíveis quando apresentam variação de alguma 

propriedade após exposição à radiação eletromagnética de qualquer comprimento de onda. O 

primeiro relato sobre vidros fotossensíveis foi reportado em 1 de junho 1947 pela empresa 

americana Corning Glass Works. A invenção foi atribuída a Stanley Donald Stookey 21, embora 

duas patentes tenham sido depositadas, simultaneamente neste ano, sendo uma de S. D. Stookey e 

a outra de William Houston Armistead 24, ambos pesquisadores da empresa Corning Glass Works 

sobre o tema “photosensitive glass”. 21,24
 Esse primeiro vidro fotossensível foi descrito como sendo 

um vidro silicato contendo pequena quantidade (0,01-0,03% em mol) de íons Au3+ utilizado como 

sensibilizador e íons Sn2+, Sb3+
 ou Ce3+

 como redutores. A fotossensibilidade deste vidro ocorre 

quando o mesmo é irradiado com radiações de alta energia como raios gama, raios X ou ultravioleta 

seguido de tratamento térmico acima da transição vítrea, onde de maneira parecida com a revelação 

fotográfica uma imagem era gravada pela formação de nanocristais na matriz vítrea.24 

Compreendendo que a formação vítrea é um processo cinético podemos 

experimentalmente, controlar os processos de nucleação e crescimento de determinadas fases 

cristalinas em uma matriz vítrea. O sistema resultante, formado por uma fase cristalina dispersa em 

uma fase não cristalina (vítrea), é conhecido como vitro-cerâmica25.  

2.2.1 Vidros Foto-termo-refrativos - PTRs 

Ainda citando os trabalhos de Stookey ele desenvolveu em 1949 o processo de cristalização 

foto-termo induzida em vidros fluorosilicato multicomponentes dopados com 100–1000 ppm de 

íons Ce, Ag, Sb e Sn.22  

Neste trabalho, a precipitação foto-termo induzida de Ag metálica permitiu a produção de 

vidros cinzas ou escuros, enquanto que a precipitação de nanocristais NaF em regiões expostas a 
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radiação ultravioleta permitiram a produção do vidro branco opaco (parcialmente cristalizado). 

Trinta anos mais tarde, o mesmo inventor Stookey mostrou que a exposição adicional a radiação 

ultravioleta (UV) seguida de tratamento térmico de um vidro similar resultava na precipitação de 

cristais de NaF sobrepartículas metálicas de Ag .26 Estas partículas produziram diferentes cores 

dependendo da dosagem UV e estes novos os resultados possibilitaram a gravação de imagens 

coloridas. Entretanto, foi somente após 35 anos de estudo e desenvolvimento desta classe de vidros 

que ele obteve uma variação uniforme do índice de refração relacionada com a precipitação de 

nanocristais de NaF nas matrizes vítreas, mas este resultado foi considerado insuficiente para 

aplicações práticas.27 

Alguns anos depois, no final dos anos 80, esse efeito foi re-investigado e aplicado à 

gravação do primeiro holograma num vidro utilizando a foto-termo-refração.28 

Esta descoberta associada ao aparecimento de lasers UV de alta qualidade (He-Cd lasers) 

deram início a um grande número de melhorias nesta classe de vidros, que resultou no registro dos 

primeiros hologramas gravados em sistemas foto-termo-refrativos (PTR) com eficiência de 

difração moderada29 e, em seguida, a produção da primeira grade de difração de Bragg no volume 

do monolito com alta eficiência.30-32 O conhecimento e a disponibilidade tecnológica presentes 

atualmente permitem a fabricação de redes holográficas no volume em vidros PTR com eficiências 

de difração de até 99,9 %, absorção em IV próximo de 1–2×10-4 cm– 1, espalhamento até 5×10−3 

cm−1 e abertura até 50×50 mm2, o que contribuiu com um aumento drástico no desempenho de 

sistemas laser.33 O nível tecnológico atual na produção de PTRs permite a obtenção de materiais 

com absorção na região do infravermelho próximo de 5 × 10−5 cm− 1, flutuações do índice de 

refração de apenas 10−5 e aberturas até 100 × 100 mm2.  

Pelo menos três empresas norte-americanas estão vendendo tais produtos: OptiGrate34, 

Ondax 35 e PD-LD 36. Estes sistemas PTRs permitem, principalmente, a produção de quatro tipos 

de elementos ópticos: redes de transmissão de Bragg37,38, redes de reflexão de Bragg39,40, grades de 

Bragg com tamanhos controlados41,42 e fibras fotossensíveis feitas de vidro PTR.43  

O crescente interesse sobre os PTRs deve-se ao fato destes sistemas apresentarem alterações 

permanente do índice de refração, com baixas perdas e alta estabilidade. No entanto, apesar do 

conhecimento adquirido sobre estes sistemas, os mecanismos envolvidos na variação do índice de 

refração ainda são muito complexos pela grande quantidade de componentes e estão longe de ser 

totalmente compreendidos.44-47 
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Os mecanismos estudados abordam, como referência, os sistemas PTR tradicionalmente 

desenvolvidos que apresenta a composição descrita na Tabela 1. 

Elemento % massa % mol 

SiO2 68,5 71,127 

Al2O3 4,8 2,924 

Na2O 12,9 1,987 

ZnO 6,6 5,100 

NaF 4,3 6,362 

KBr 2,8 1,457 

Ag2O 0,02 0,006 

CeO2 0,02 0,007 

Sb2O3 0,1 0,021 

SnO2 0,02 0,008 

Tabela 1 - Composição de um sistema vítreo PTR padrão. 

Fonte: Lumeau at al. 48

Este vidro contém 12 elementos, incluindo os dopantes (Ce, Ag, Sb e Sn) e dois elementos 

altamente voláteis (F e Br). O cério é o elemento fotossensibilizador, ou seja, é o elemento utilizado 

para produzir elétrons durante sua interação com fótons de alta energia.44 A prata é um elemento 

que atua como agente de nucleação45, e sua contribuição para o mecanismo de cristalização de 

vidro PTR será abordado na sequência. Antimônio é usado para remover bolhas durante a fase de 

fusão46 e também, em combinação com o estanho mantém uma relação redox entre as espécies 

iônicas polivalentes.47 Basicamente, o vidro deve conter uma fração considerável de íons Ce3+ e 

Ag+, enquanto os dois elementos altamente voláteis contribuem para o processo de cristalização. 

Os esquemas que representam os mecanismos propostos por Glebov e Nikonorov já foram 

demonstrados e estão ilustrados na Figuras 2 e 3. 

2.2.2 Cinética de Mudança do Índice de Refração nos PTRs 

É preciso lembrar agora que a principal aplicação dos sistemas PTRs está na fabricação de 

elementos ópticos gravados holograficamente no volume. O termo fotossensibilidade é 

relativamente amplo, ou seja, pode ser empregado quando alguma propriedade do material pode 

ser alterada expondo o vidro à radiação luminosa. Na óptica, isso geralmente está associado à 

capacidade de modificar localmente índice de refração do vidro, expondo-o a radiação de alta 
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energia. No caso do vidro PTR, os mecanismos são bastante complexos porque são empregados 

dois processos consecutivos para induzir esta mudança no índice de refração: exposição à radiação 

UV, que ioniza componentes presentes no vidro, e um tratamento térmico que induz a formação de 

nanocristais de NaF nas regiões expostas a radiação, como já exposto anteriormente. 

 O conhecimento dos parâmetros que controlam a mudança no índice de refração nestes 

sistemas, são essenciais neste momento. Segundo Lumeau et al.48,49, uma mudança do índice de 

refração é provocada quando o sistema é exposto a qualquer dose de radiação UV (entre 0 e 2 J 

cm−2), temperatura de tratamento térmico (entre 485 e 535 °C) e da duração (de alguns minutos a 

algumas horas, dependendo da temperatura). Utilizando modelos físicos e as leis de Boltzmann 

podemos relacionar a variação do índice de refração n (𝐷, 𝑡, 𝑇) com a dosagem (𝐷) pela Equação 

1. Esta relação apresenta uma dependência hiperbólica independentemente da temperatura de

tratamento térmico sendo derivada de equações fotoquímicas básicas.50 

∆𝑛(𝐷, 𝑡, 𝑇) =
∆𝑛(𝐸0,𝑡,𝑇)(𝐸0+𝜀(𝑡,𝑇))𝐷

𝐸0(𝐷+𝜀(𝑡,𝑇))
 (1) 

onde 𝜀 (𝑡, 𝑇) é um parâmetro termodinâmico que precisa ser determinado para cada temperatura 

de tratamento térmico e duração, E0 é uma energia de referência definida para 0.9 J cm−2 e 

𝛥𝑛 (𝐸0, 𝑡, 𝑇) é outro parâmetro que pode ser previsto usando a teoria JMAK.51-54 

∆𝑛(𝐸0, 𝑡, 𝑇) = ∆𝑛𝑚𝑎𝑥(𝐸0, 𝑇)(1 − exp(−𝐾(𝑇)𝑡𝑥))        (2)

onde 𝛥𝑛𝑚𝑎𝑥 (𝐸0, 𝑇) é o índice de refração na saturação, 𝐾(𝑇) é um parâmetro que descreve a 

dependência do índice de refração com a temperatura em t = 0 e n é o equivalente do coeficiente 

Avrami que descreve o tipo de cristalização (1,5 ± 0,2). O coeficiente n descreve o mecanismo de 

cristalização. Quando é igual a aproximadamente 1,5, pode ser associado,52-54 do ponto de vista da 

cristalização, com crescimento bidimensional controlado de partículas (forma de discos ou 

dendríticas) em núcleos pré-existentes como mostrado na Figura 8. Contudo, espera-se que os 

cristais de NaF cresçam isotropicamente com uma forma cúbica, que não é a situação prevista para 

n = 1,5.  Chamma et al.55,56 mostrou que essa dependência não é tão direta porque a mudança do 

índice de refração não é estritamente proporcional para a fração volumétrica de cristais de NaF. 
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Figura 8 - Imagens e figuras representando os cristais cúbicos de NaF. 

Fonte: Adaptado de Stookey57 

Estudos adicionais também mostraram que a mudança de índice de refração alcançada por 

exposição homogênea destes sistemas, dependem da temperatura de recozimento e da taxa de 

resfriamento aplicada após o tratamento térmico.58 Na próxima seção, vamos discutir a origem da 

mudança do índice de refração no PTR homogeneamente exposto. 

2.2.3 Mecanismo de Mudança do Índice de Refração nos Vidros PTRs com a exposição 

Homogênea 

A origem das alterações do índice de refração localizado em vidros PTR uniformemente 

exposto aos raios UV foi estudado em detalhe por Lumeau et al.59 há alguns anos atrás. Antes de 

rever os diferentes mecanismos possíveis que podem originar tal mudança de índice de refração, é 

importante lembrar que a precipitação de cristais de fluoreto de sódio está relacionada com a 

diminuição do índice de refração nas regiões expostas aos raios UV do vidro. Deve-se ressaltar que 

uma diminuição menos significativa no índice de refração também ocorre na região não exposta 

do vidro.60,61 Como a principal aplicação do vidro PTR é a gravação de redes de Bragg no volume, 

a diferença entre o índice de refração da área exposta a radiação ultravioleta (𝑛UV−exp) e a área não

exposta (𝑛não exp.) representa um importante parâmetro (∆𝑛) , mostrado na Equação 3. 

 ∆𝑛 = 𝑛𝑈𝑉−𝑒𝑥𝑝 − 𝑛𝑛ã𝑜 𝑒𝑥𝑝. (3)
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Foi observado31,62 que a alteração do índice de refração global é negativa (𝛥𝑛 < 0), portanto, 

o vidro PTR é um meio fotossensível negativo. Usando um modelo de microestrutura similar ao

vidro PTR, Lumeau et al.59 avaliaram todas as possíveis fontes de alterações do índice de refração 

e propuseram a Equação 4 que explica essas contribuições. 

∆𝑛𝑒𝑥𝑝. = [∆𝑛𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡.. 𝑉𝑁𝑎𝐹 + ∆𝑛𝑣í𝑡𝑟𝑒𝑜. 𝑉𝐺1] + [∆𝑛𝑉,𝐺1. 𝑉𝐺1 + ∆𝑛𝑉,𝐺2. 𝑉𝐺2] 

+ [∆𝑛𝑠𝑡𝑟𝑒𝑠𝑠1. 𝑉𝑁𝑎𝐹 + ∆𝑛𝑠𝑡𝑟𝑒𝑠𝑠2. 𝑉𝐺1 + ∆𝑛𝑠𝑡𝑟𝑒𝑠𝑠3. 𝑉𝐺2]        (4) 

Ao supor que não há cristalização significativa nas áreas não expostas, o índice de 

refração naquelas áreas mudariam apenas devido a variações provocadas pelo resfriamento e 

podem ser relacionados pela Equação 5: 

∆𝑛𝑛ã𝑜 𝑒𝑥𝑝. = ∆𝑛𝑉. 𝑉𝑛ã𝑜 𝑒𝑥𝑝.                                  (5) 

Cada contribuição nas equações (4) e (5) é um produto (ou integração) entre a mudança no 

índice de refração (𝛥𝑛i) devido a cada efeito e a fração volumétrica (𝑉i) da região contribuindo 

para esse efeito particular. 𝑉NaF é a fração volumétrica de cristais, que é assume valores entre 0,1 e 

3%; 𝑉G1 é a fração volumétrica do vidro que teve as concentrações dos íons sódio e flúor diminuída 

e 𝑉G2 é a fração de volume de vidro que não foi perturbado e, portanto, tem composição inicial da 

matriz vítrea produzida. 

A influência de cada uma dessas contribuições foi analisada e estimada com base em novas 

experiências que não serão detalhadas nesta tese. A explanação deste capítulo será restrita a 

apresentação dos resultados que foram obtidos com o sistema padrão anteriormente descrito. Com 

relação a mudança no índice de refração que ocorre após o tratamento térmico na área exposta a 

radiação UV, o primeiro termo entre colchetes que aparece na equação representa a contribuição 

direta do processo de cristalização na mudança do índice de refração do sistema. A formação de 

cristais de fluoreto de sódio (n aproximadamente 1,3) induz a alteração no índice de refração 

(𝑛crist.), pois este índice é menor que o da matriz vítrea original (n aproximadamente 1,5). Ocorre 

uma diminuição no índice de refração da matriz vítrea (𝑛vítreo) que é causada pela grande redução 

da quantidade de íons Na+ e F- dispersos na matriz. No sistema analisado os índices de refração dos 
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íons de sódio e flúor são próximos aos das fases cristalina e vítrea. A elevada diminuição do índice 

de refração local devido à formação de cristais de NaF é, em parte, compensada pelo pequeno 

aumento do índice de refração causado pela diminuição dos íons Na+ e F- no volume da matriz 

vítrea. Os termos dentro do segundo colchete, 𝛥𝑛V,G1 e 𝛥𝑛V,G2, referem-se a mudanças de índice 

provocadas devido à mudança no volume específico local pela modificação na quantidade dos íons 

Na+ e F- que ocorre após o processo de cristalização em comparação com o volume específico do 

vidro antes de ser submetido ao tratamento térmico. Este segundo termo é independente da 

presença de cristais de NaF e não é, portanto, compensado pela mudança de volume específico 

ocorrida durante resfriamento do vidro para a temperatura ambiente, o que contribuiria para a 

redução do índice na parte não exposta. O terceiro e último termo relaciona as tensões que aparecem 

entre os cristais NaF e na matriz vítrea. A cristalização é tipicamente realizada em temperatura 

superior a Tg e nesta situação o vidro é um líquido viscoso. O resfriamento até a temperatura 

ambiente ocasiona tensões resultantes de transformações estruturais ocorridas durante o 

relaxamento. O vidro PTR tradicional discutido no artigo apresenta coeficiente de expansão 

térmica 1,0.10-7 enquanto que o coeficiente dos cristais cúbicos de NaF é 3,6.10-7. Assim, após a 

cristalização e resfriamento à temperatura ambiente, tensões radiais e tangenciais aparecem com a 

formação dos cristais de NaF e induzem uma mudança no índice de refração neles (𝑛stress1).63 

Estas tensões mudam o índice de refração do vidro ao redor do cristal (𝑛stress2) e, finalmente, 

haverá algumas tensões entre o vidro cristalizado e matriz original (𝛥𝑛stress3).63 A distribuição 

espacial destas tensões não é uniforme. 

Devido a grande diferença nos coeficientes de expansão térmica entre os cristais e o vidro, 

espera-se que a principal contribuição seja das tensões na interface entre os cristais de NaF e seu 

entorno, mas a contribuição das tensões presentes em todas as regiões contribuem para a mudança 

final no índice de refração do material. Zwanziger et al.64 estima em seu artigo que as tensões 

devem promover mudanças no índice de refração da ordem de −0.08%, ou seja, dentro da ordem 

de grandeza que é comumente observada em sistemas PTR. Esta exploração é bastante atrativa, 

mas infelizmente o comportamento dos sistemas PTR apresentam-se mais complexos. Estudos 

adicionais de difração de Raios X, em altas temperaturas, e medições interferométricas a baixas e 

altas temperaturas60,65 mostram que as tensões diminuem lentamente com a temperatura desde a 

temperatura ambiente até a temperatura de tratamento térmico final que foi usada para promover a 

mudança de índice59. Além disso, contrariamente ao que foi apresentado na referência 60, 𝛥𝑛V, G1 
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e 𝛥𝑛V, G2, que se referem a alterações do índice de refração do vidro PTR nas regiões onde há 

diminuição na quantidade de íons Na+ e F- e não-perturbada, respectivamente, não são estritamente 

idênticos devido à mudança de volume específico que ocorre durante o resfriamento do vidro (após 

cristalização) em comparação com o volume específico da matriz original, que passou por um bom 

recozimento. Outro fator importante é a constante de expansão térmica, que para um vidro é 

praticamente constante em função da temperatura, mas aumenta consideravelmente quando a 

temperatura é aumentada e consequentemente ocorre alterações no seu volume específico e 

densidade59. A Figura 9 fornece uma ilustração do que ocorre no vidro durante o resfriamento59. 

Entre a temperatura de tratamento (460 oC) e a Tg do vidro PTR (570 oC), ocorre uma mudança no 

volume específico do vidro com variação na quantidade de íons e da matriz vítrea sem variação na 

composição fazendo com que caminhos diferentes sejam seguidos. Portanto, em primeiro lugar, a 

densidade média geral do vidro exposto a UV torna-se diferente daquele do vidro não exposto, 

resultando em uma dependência da mudança do índice de refração com a temperatura. 

Figura 9 - Ilustração da dependência do coeficiente de expansão térmica (CTE) em diferentes regiões do vidro PTR. 

Fonte: Adaptada de Lumeau et al.59

Além disso, a diferença no coeficiente de expansão térmica entre estas duas regiões resultam 

em tensões que podem contribuir para uma mudança no índice de refração. Abaixo da Tg tanto a 

região sem variação na composição quanto a região com diminuição de íons seguem caminhos 

semelhantes por causa do baixo efeito do F- nas propriedades físicas. Isso explica por que a 
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mudança do índice de refração é constante abaixo de Tg. Estas abordagens fornecem parâmetros 

que devem ser levados em consideração no desenvolvimento de novos sistemas PTR, mas estudos 

adicionais estão sendo feitos para a compreensão exata dos mecanismos envolvidos. 

2.2.4 Vitro-cerâmicas 

Desde os primórdios da fabricação dos vidros, têm-se enfatizado os estudos para prevenir 

um fenômeno chamado devitrificação, o qual se refere a formação de fases cristalinas no interior 

do material e que na síntese de vidros, não é desejada. Entretanto, existem aplicações onde a 

presença de cristais no interior dos vidros é bem interessante e assim, se o processo de cristalização 

for controlado, pode-se desenvolver um novo tipo de material chamado de vitro-cerâmica.  

Comparado com as cerâmicas tradicionais estas vitro-cerâmicas apresentam vantagens 

como porosidade baixa ou nula, uniformidade microestrutural e reprodutibilidade de suas 

propriedades que são resultados da homogeneidade do vidro de partida, além de apresentarem 

baixo coeficiente de expansão térmica e alta resistência mecânica quando comparada a matriz 

vítrea de partida.25    

Estes materiais podem ser utilizados em uma ampla variedade de aplicações desde 

formação de retratos e figuras, imagens 3D, janelas decorativas, displays, azulejos ornamentais e 

muitas aplicações de engenharia, incluindo usos militares.23 

Segundo McMillan25 podemos definir vitro-cerâmicas como “sistemas policristalinos 

resultantes da cristalização controlada de vidros”, e o aspecto que diferencia estes materiais das 

cerâmicas tradicionais é o fato que as fases cristalinas são produzidas pelo crescimento de cristais 

a partir de uma fase vítrea homogênea. A tecnologia das vitro-cerâmicas está intimamente 

relacionada ao controle da nucleação e cristalização dos vidros e podem resultar em materiais 

transparentes, translúcidos ou opacos. A transparência de uma vitro-cerâmica está associada ao 

tamanho dos cristais, neste caso devem ser menores que o comprimento da luz para evitar as 

dispersões, a baixa birrefringência ou os cristais devem apresentar índice de refração próximo ao 

da matriz vítrea.   

As vitro-cerâmicas podem ser sintetizadas pelo tratamento térmico adequado de uma matriz 

vítrea. Existem basicamente três técnicas para isto: 66 
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i) estabelece-se dois patamares de tratamento térmico, sendo um numa temperatura T1 para

a nucleação e outro patamar numa temperatura T2 (T2>T1) para o crescimento dos núcleos. 

ii) tratamento em apenas um patamar com temperatura constante entre a Tg e a temperatura

de cristalização e variando-se o tempo. 

iii) Tratamento térmico sem patamar feito com taxa de aquecimento baixa  1 oC.min-1 até

uma determinada temperatura. 

Em todos os casos, parte da matriz vítrea passa por um processo de devitrificação que pode 

ocorrer na superfície ou no volume do material ocasionando uma separação de fases e formando 

um sistema heterogêneo com a presença de cristais dispersos na matriz vítrea. 
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Conclusões  

Novas composições vítreas a base de óxidos e oxifluoretos de metais pesados foram 

obtidos. Os vidros apresentaram boa estabilidade térmica e transparência que se estende da região 

do visível (450 nm) até o infravermelho próximo (6000 nm). Estas composições foram usadas para 

demonstrar a possibilidade de obtenção de vidros foto-termo-refrativos. Isto se mostra interessante 

pois aumenta a janela de transparência na qual este material pode ser empregado, tomando como 

base os sistemas conhecidos que são limitados a 2000nm. 

Estudos de eficiência de gravação de redes de difração com laser de femtosegundos 

demonstram a viabilidade deste material ser empregado como PTR, mas estudos de exposição ao 

laser contínuo ainda não foram concluídos. 

Estudos de tempo de fusão e tratamento térmico dos precursores vítreos demonstram que é 

possível diminuir a banda de absorção em 3,2 m, atribuída a presença de água nas amostras, e 

aumentar a transparência na região do infravermelho. 

As composições vítreas denominadas PGBG foram as amostras mais promissoras, seja para 

a formação dos PTR seja no estudo das propriedades luminescentes de vitro-cerâmicas.  

As vitro-cerâmicas luminescentes apresentaram o fenômeno de conversão ascendente de 

energia e os íons terras raras foram identificados no interior dos cristais, formando fases cristalinas 

do tipo REGa5O12 (mais conhecidas do inglês como “galium garnets”). Este resultado é promissor, 

pois sugere uma técnica mais simples para a obtenção de monocristais. 
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