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RESUMO 

Este trabalho foi dividido em 5 etapas. Primeiramente, realizou-se um estudo 

estrutural de vidros e vitrocerâmicas no sistema PbGeO3-PbF2-CdF2 utilizando-se das 

técnicas de Ressonância Magnética Nuclear (RMN-19F) e condutividade iônica, juntamente 

com os resultados de absorção de raios-X e espectroscopia vibracional obtidos no trabalho 

de mestrado. Foi proposta uma estrutura para estes materiais em que “clusters” de íons 

fluoretos se encontram dispersos dentro da matriz vítrea do metagermanato. Numa segunda 

parte estudou-se a evolução da condutividade iônica destes materiais em função da 

composição dos vidros e vitrocerâmicas. Dependendo da concentração de PbF2 pode-se 

obter materiais com valores de condutividade próximos e superiores àqueles encontrados 

para o condutor superiônico PbF2, indicando uma possível aplicação destes materiais em 

baterias no estado sólido. 

Amostras vítreas foram então dopadas com diferentes concentrações de íons Tm3+ e 

codopadas com Tm3+/Ho3+ com o objetivo de se estudar as propriedades de emissão em 

1,47 µm, relacionadas à transição radiativa 3H4→3F4 do Tm3+. Com o aumento da 

concentração de Tm3+ ocorre uma diminuição na eficiência da emissão em 1,47 µm devido 

a supressão por concentração. Este efeito é minimizado quando se adiciona íons Ho3+, que 

são utilizados para que ocorra transferência de energia entre estes íons e aumente a 

eficiência em 1,47 µm. Notou-se também, que há uma concentração ótima de Ho3+ para 

este processo ocorrer. 

 Com o objetivo de se obter vitrocerâmicas transparentes dopadas com íons 

lantanídeos, foi estudado a influência destes no processo de nucleação da fase cúbica do 

PbF2 na matriz vítrea, com relação ao tamanho dos íons e a variação da concentração. 

Observou-se que com o aumento da concentração e também com o aumento dos íons 

introduzidos ocorre uma diminuição na estabilidade térmica destes materiais. Isto foi 

comprovado observando os valores do parâmetro de estabilidade térmica Tx-Tg. 

Com as condições ideais para a introdução de íons lantanídeos dentro da matriz 

vítrea foram então preparadas e caracterizadas as vitrocerâmicas transparentes. Estes 

materiais apresentaram transparência semelhante aos vidros originais e, cristais 

monodispersos de β-PbF2 dopados com íons lantanídeos. Tamanhos de cristais de 15-35 



nm e fração cristalina de aproximadamente 25% nestes materiais foram sugeridos pelos 

difratogramas de raios-X. Nestes compósitos dopados com íons Er3+ realizou-se ainda um 

estudo de conversão ascendente. Observou-se que para o vidro e a vitrocerâmica dopados 

com Er3+ tal processo envolve 2 fótons e com isso foram propostos dois mecanismos: (a) 

absorção de 2 fótons e (b) transferência de energia assistida por fônon. 

Numa última etapa deste trabalho, foi estudada a viabilidade de se obter materiais 

vitrocerâmicos em sistemas oxifluoretos utilizando-se a metodologia sol-gel. Para isso 

foram estudadas soluções contendo tetraetoxisilano-TEOS- (fonte de sílica) e 

trifluoroacetato de chumbo dopadas com íons Eu3+. Os estudos dos géis, pós e filmes neste 

sistema mostraram que a utilização dos ácidos trifluoroacético (TFA) e tetrafluorobórico 

(HBF4) são duas fontes eficientes de fluoreto para se obter guias de onda vitrocerâmicos 

contendo cristais de β-PbF2 dopados com íons Eu3+. Resultados de espectroscopia de 

acoplamento de prismas mostrou que os filmes deste sistema apresentam modos guiados 

para o verde, vermelho e infravermelho. Este resultado indica uma possível aplicação 

destes materiais como guias vitrocerâmicos de onda planares. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



ABSTRACT 

 In the present study the structure of glasses and glass-ceramics in the PbGeO3-

PbF2-CdF2 system was studied using 19F-NMR and ionic conductivity techniques together 

with the EXAFS and Raman spectroscopy. Raman and EXAFS data lead to the suggestion 

of an heterogeneous structure at the molecular scale. A metagermanate chain similar to the 

one found in the monoclinic PbGeO3  is suggest to be the basic structural feature for the 

lead cadmium fluorogermanate glasses studied here. 19F NMR data analysis lead to F-F 

distances similar to the ones found in pure crystalline phases suggesting that fluorine rich 

regions should be present permeating the metagermanate chain. Dynamic parameter also 

obtained from NMR data indicate that these glasses are fairly good ionic conductors. The 

structural model proposed could well account for the high values of ionic conductivity 

found here and also by several researchers in related systems. High mobile fluorine atoms 

would find a diffusion path through the fluorine rich areas proposed to exist based in the 

spectroscopic study performed here. These areas also would display higher thermodynamic 

probabilities for the formation of nuclei which will evolve to the nanocrystalline domains 

found in transparent glass ceramics that can be prepared from these oxifluoride glasses. 

 Emission at 1,47 µm due the radiative electronic transition of Tm3+ ions was 

investigated in Tm3+ and Tm3+-Ho3+ doped glasses. Increasing the Tm3+ contents a 

concentration quenching was observed. This effect is minimized when Ho3+ is added due 

to an energy transfer process. 

 The nucleation effect in oxifluoride glasses was observed when lanthanide ions 

were added. The process of nucleation of cubic PbF2 was observed with the increase of the 

concentration and the size of ions. This characteristic was also evaluated through the 

values of the Tx-Tg thermal parameter. 

 Transparent glass ceramics were obtained by appropriate heat treatments above 

glass transition temperature (Tg). Glass composition 60PbGeO3-10PbF2-30CdF2 doped 

with lanthanide ions is suggested for new infrared emitting devices. By  transmission 

electronic microscopy (TEM) and X-ray diffraction nanocrystals of β-PbF2 were identified. 

Spectroscopy measurements suggest that lanthanide ions concentrate in the crystalline 

domain. 



 Sol-Gel methodology was also used in order to obtain transparent glass ceramics. 

The use of TFA and BHF4 shows to be efficient route to prepare β-PbF2 crystals. TEOS 

solution was doped with lead trifluoroacetate solutions containing Eu3+ ions and 

transparent glass ceramics waveguides were obtained on qquartz substrates. M-lines results  

showed that the films present some guided modes in the green, red and infrared regions. 

This result indicates a possible application of these materials as transparent glass ceramic 

wave guides. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



APRESENTAÇÃO E OBJETIVOS 

 A busca por novos materiais com aplicações em tecnologia de telecomunicações é 

suportada pela grande demanda mundial em conseguir trafegar o máximo de informações 

em menor tempo e, conseqüentemente, sem perdas significativas. Portanto, pesquisas em 

novos campos englobando química, física e engenharia de materiais se iniciam a todo 

tempo. O desenvolvimento e caracterização de novos sistemas que possam ser utilizados 

como fibras ópticas, que promovem a amplificação da luz, vem crescendo juntamente com 

as necessidades acima citadas. No entanto, para se obter esses novos dispositivos é 

necessário que se entenda melhor o processo estrutural destes materiais. Um dos sistemas 

vítreos que vem se apresentando como promissor na preparação de novos dispositivos 

ópticos é aquele que possui na sua constituição compostos óxidos e fluoretos, denominados 

oxifluoretos. Esses sistemas apresentam características próprias que englobam as 

apresentadas pelos vidros óxidos de, alta resistência mecânica ligada a alta resistência 

térmica com facilidade na preparação, e propriedades características de vidros fluoretos 

como, baixas energias dos modos vibracionais e com isso uma maior eficiência das 

emissões de íons terras-raras. As emissões de alguns íons terras-raras tais como Er3+ e 

Tm3+, caem na faixa dos comprimentos de onda utilizados em telecomunicações, 1,5 e 1,4 

µm, respectivamente. 

 Além das ótimas propriedades ópticas apresentadas para vidros dentro dos sistemas 

oxifluoretos a propriedade física que sobressai é a condutividade. A condutividade nestes 

materiais é de natureza iônica, relacionada aos fluoretos dentro da matriz. Vidros 

oxifluoretos contendo PbF2 tem recebido muita atenção devido a possibilidade de se obter 

materiais com valores de condutividade próximas, e até superiores, aos encontrados no 

condutor superiônico PbF2. Esta característica peculiar tem deixado em aberto a 

possibilidade destes materiais vítreos serem utilizados em baterias no estado sólido.  

 Esta classe de materiais vítreos ainda possui uma característica muito interessante, a 

possibilidade de preparação de vitrocerâmicas transparentes contendo cristais de fluoreto 

de chumbo. Estes compósitos se tornam ainda mais atrativos quando a fase cristalina 

possui um íon terra-rara na sua estrutura. Isto faz com que a vitrocerâmica transparente 

apresente características ópticas destes íons quando inseridos numa matriz cristalina com 

baixos valores de energia relacionada aos modos vibracionais do cristal de PbF2. A 



localização dos íons terras-raras dentro do cristal de fluoreto de metal pesado faz com que 

ocorra um aumento na eficiência quântica de emissão em relação ao vidro original. 

 Uma outra linha de pesquisa recentemente iniciada na literatura é a preparação de 

materiais oxifluoretos utilizando a metodologia sol-gel. Nesta linha é importante salientar, 

devido ao método químico utilizado, a possibilidade de se obter materiais com um grau de 

homogeneidade e pureza superior aos métodos de fusão e sinterização de precursores. 

Estudos tem informado a possibilidade de preparação de vitrocerâmicas transparentes 

utilizando a metodologia sol-gel.  

 Apesar de todas as características favoráveis desta classe de materiais vítreos, 

estudos estruturais têm sido pouco realizados para elucidar o processo de transporte iônico, 

nucleação e cristalização destes materiais. 

 Com o objetivo de dar continuidade ao trabalho iniciado no Mestrado é que a Tese 

aqui apresentada se baseia. Os objetivos principais deste trabalho podem ser resumidos da 

seguinte forma: 

(a) Propor um modelo estrutural dos vidros no sistema PbGeO3-PbF2-CdF2 utilizando as 

técnicas de Ressonância Magnética Nuclear de Flúor (RMN-19F), Condutividade Iônica, 

juntamente com os resultados obtidos no trabalho de Mestrado de Espectroscopia de 

Absorção de Raios-X e Espalhamento Raman. 

(b) Estudar a emissão na região de 1,47 µm (banda S de amplificação óptica) relacionada à 

transição eletrônica 3H4→3F4 dos íons Tm3+ presente nestes vidros e a influência dos íons 

Ho3+ nesta emissão. 

(c) Estudar a nucleação destes vidros na presença de íons terras-raras. 

(d) Estudar a estrutura de vitrocerâmicas transparentes utilizando os íons Eu3+ como sonda 

estrutural. 

(e) Preparar vitrocerâmicas transparentes contendo outros íons terras-raras como: Er3+, 

Tm3+, Nd3+ e Ho3+. 



(f) Estudar o processo de conversão ascendente dos íons Er3+ presentes no vidro e na 

vitrocerâmica transparente. 

(g) Preparar guias de onda vitrocerâmicos utilizando a Metodologia sol-gel. 

 O trabalho é dividido em 7 Capítulos os quais explanam desde uma revisão de 

vidros oxifluoretos e vitrocerâmicas além dos resultados obtidos. 

 No primeiro Capítulo são fornecidas informações gerais sobre os vidros 

oxifluoretos, trabalhos na literatura envolvendo o estudo estrutural destes vidros, assim 

como informações sobre vitrocerâmicas. 

 A preparação das amostras juntamente com os esquemas experimentais será 

apresentada no Capítulo 2. 

 O terceiro Capítulo apresenta o estudo estrutural e dinâmico realizado nos vidros do 

sistema PbGeO3-PbF2-CdF2 utilizando as técnicas de RMN-19F e condutividade iônica 

juntamente com os resultados de EXAFS (borda K do Ge) e Raman obtidos no trabalho de 

Mestrado. 

 Resultados envolvendo a emissão na região de 1,47 µm relativo do Tm3+ em 

amostras vítreas dopadas com Tm3+ e codopadas com Tm3+-Ho3+ será apresentado no 

quarto Capítulo. 

 O Capítulo 5 aborda o processo de nucleação do composto cristalino nos vidros 

fluorogermanatos de chumbo e cádmio com a introdução de íons terras-raras dentro da 

matriz vítrea. 

 No Capítulo 6 e 7 serão apresentados os resultados obtidos para as vitrocerâmicas 

transparentes dopadas com diferentes íons terras-raras e a preparação de guias de onda 

vitrocerâmicos utilizando a metodologia sol-gel. 

 Como Anexo-1 desta Tese será apresentado um estudo em paralelo relacionado a 

preparação de cristais fotônicos. Este tema surgiu da necessidade de se aumentar a 

espessura dos filmes no sistema SiO2-PbF2.  



 As referências bibliográficas encontram-se separadamente no final de cada 

Capítulo.   
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1.1- VIDROS OXIFLUORETOS 

 Vidros mistos envolvendo óxidos e fluoretos são conhecidos há muito tempo, mas 

seu estudo tem despertado um novo interesse nos últimos anos devido a novas e 

promissoras propriedades que estes materiais podem apresentar. É conhecido que vidros 

óxidos possuem uma alta resistência a ataques químicos e uma alta estabilidade frente à 

cristalização. Mas, devido às altas temperaturas de fusão de óxidos a preparação destes 

vidros fica limitada. Por outro lado, vidros fluoretos possuem baixa estabilidade frente a 

cristalização, o que implica numa dificuldade na preparação destes materiais. No entanto, 

quando dopados com íons ativos como os lantanídeos a eficiência de emissão, por 

exemplo, pode ser bem mais elevada em comparação com os vidros óxidos, devido 

principalmente a baixa energia de modos vibracionais. Uma outra peculiaridade de vidros 

contendo íons fluoretos é a condutividade iônica relacionada a estes íons.  

 Com isso a introdução de íons fluoretos em vidros óxidos gera materiais cujas 

propriedades físico-químicas podem compreender àquelas encontradas em vidros fluoretos 

e óxidos separadamente. Isto é, vidros denominados oxifluoretos apresentam metodologia 

de preparação relativamente simples (semelhante aos óxidos), e podem apresentar 

características de emissão dos íons terras-raras semelhantes a dos vidros fluoretos, 

condutividade iônica relativamente elevada dos íons fluoretos além de apresentarem a 

possibilidade de controle na cristalização, e com isso, uma tendência em preparar materiais 

compósitos transparentes denominados vitrocerâmicas. 

 Portanto, a estrutura e as propriedades de vidros oxifluoretos são muito 

interessantes de serem estudadas. Eles podem ser interessantes do ponto de vista 

tecnológico, em aplicações envolvendo fibras ópticas operando na região do infravermelho 

do espectro, ou ainda lasers e amplificadores ópticos. Além disso, estudos espectroscópicos 

e de transporte destes materiais têm mostrado que, vidros óxidos contendo fluoreto de 

chumbo podem ser considerados promissores candidatos em aplicações eletroquímicas, 

especialmente no campo das baterias de estado sólido. 

1.1.1- ESTUDO ESTRUTURAL DE VIDROS OXIFLUORETOS 



 A grande maioria dos estudos estruturais destes materiais vem como conseqüência 

dos estudos de condutividade, coeficientes de expansão térmica e variações nas 

temperaturas de transição vítrea.  

 O sistema fluorosilicato de chumbo foi e é muito estudado com o objetivo de se 

obter um modelo estrutural para este sistema. 

 Especialmente o sistema SiO2-PbO-PbX2 (X= F, Cl, Br ou I) tem sido objeto de 

várias investigações sobre estrutura, formação vítrea, condutividade e efeito da mistura de 

íons móveis 1, 2, 3, 4, 5, 6. Shelby1, estudando vidros de composições (65-x)PbO-xPbF2-

35SiO2 observou, que com o aumento da concentração de PbF2 ocorre um aumento na 

condutividade iônica. A comparação dos valores obtidos de condutividade, para os vidros 

oxifluoretos e vidros fluoretos, indica que os íons fluoretos possuem uma ligação 

relativamente fraca dentro da rede vítrea dos fluorosilicatos. Os íons fluoretos em vidros 

fluoretos de metal pesado (fluorzirconatos, por exemplo) agem como íons em ponte e 

promovem a conectividade na rede vítrea. Estes íons fluoretos em ponte apresentam 

mobilidade baixa, pois um par de ligações deve ser quebrada para ocorrer a remoção deste 

íon da rede. Com isso, a energia de ativação para a condução nestes vidros de fluoretos de 

metais pesados possui uma grande contribuição da energia de ligação fluoreto-metal. Por 

outro lado, quando o íon fluoreto substitui um oxigênio nos vidros fluorosilicatos, é mais 

provável que os íons fluoretos atuem como íons terminais do que como íons em ponte. 

Conseqüentemente, a remoção de um íon da rede envolveria a quebra de somente uma 

ligação fluoreto-metal, resultando assim em uma menor energia de ativação para a 

condução. 

 A proposta de que os íons fluoretos agem como íons terminais em vidros 

fluorosilicatos é suportada por outras características estudadas por Shelby1. As 

temperaturas de transição vítrea diminuem aproximadamente 125oC com a introdução de 

25% em mol de PbF2, substituindo PbO. A viscosidade também diminui significantemente 

com a substituição de átomos de oxigênio. Finalmente, o coeficiente de expansão térmica 

aumenta da ordem de 1,5 vezes. Com isso, a variação nestas propriedades indica que os 

fluoretos estão na forma de íons terminais dentro da cadeia polimérica dos vidros 

fluorosilicatos.  



 Dumas e colaboradores7, após adicionarem fluoreto em sílica vítrea, observaram 

que um novo pico localizado a 945cm-1 aparecia no espectro Raman. Este pico foi 

atribuído à ligação Si-F do tetraedro [SiO3F] indicando que a substituição do oxigênio pelo 

fluoreto pode ocorrer na matriz vítrea. Contudo, resultados de condutividade elétrica, em 

vidros fluorosilicatos contendo alta concentração de metais alcalinos, indicaram a interação 

entre os íons fluoretos e os metais8. Esta suposição teve consistência devido aos metais 

alcalinos serem adicionados em vidros fluorosilicatos com o objetivo de diminuir a perda 

do composto SiF4 por evaporação, com isso sugerindo que os íons fluoretos estão ligados 

aos metais alcalinos.  

 Em vidros silicatos de chumbo, Coon e colaboradores2 propuseram que os íons 

fluoretos estão ligados aos íons chumbo. Como já reportado 9, 10 em vidros de silicato de 

chumbo uma rede de PbO provavelmente existe. Com isso, a substituição de íons O2- por 

F- despolimeriza a rede  de PbO, diminuindo a temperatura de transição vítrea e 

aumentando o coeficiente de expansão térmica. Devido às forças de ligação do Pb-F e Si-F, 

os íons fluoretos estariam mais fracamente ligados aos íons Pb2+ do que com os íons Si4+. 

Esta fraca ligação pode explicar a alta mobilidade dos íons fluoretos, o que resulta numa 

diminuição da energia de ativação. Contudo, os resultados de condutividade indicaram que 

nos vidros com altas concentrações de PbF2 os íons fluoretos se ligam aos átomos de silício 

preferencialmente aos átomos de chumbo. Esta hipótese é evidenciada pelo efeito de 

saturação nos resultados de isotermas de condutividade e da diminuição das energias de 

ativação para os vidros contendo altas concentrações de PbF2. Como citado, os íons 

fluoretos seriam mais fortemente ligados ao silício do que ao chumbo nos vidros. Portanto, 

para tornar um íon fluoreto móvel mais energia seria necessária para quebrar as ligações e 

conseqüentemente a energia de ativação seria levemente maior e a condutividade menor do 

que se o fluoreto estivesse ligado ao chumbo. Assim, a adição de PbF2 acima de uma 

determinada concentração (aquela para a qual os íons fluoreto estariam ligados aos íons 

silício) não contribuiria significativamente na condutividade. 

 Num estudo envolvendo espectroscopia vibracional (Infravermelho e Raman) em 

vidro halosilicatos, de composição 30SiO2-(70-x)PbO-xPbX2 (X= F, Cl, 0<x<17% em 

mol)3, se concluiu que as ligações Si-F e Si-Cl estão ausentes na estrutura dos vidros e que 

o íon [Si2O7]6- é o principal constituinte nos vidros halogenosilicatos. Isto foi confirmado, 

pois pela análise dos espectros de infravermelho para os vidros contendo cloro não se 



observou bandas relacionadas com a ligação Si-Cl. Por analogia, foi sugerido pelos autores 

que as ligações Si-F estão ausentes também, e a introdução de PbF2 forma um 

empacotamento de baixa coesão juntamente com os íons [Si2O7]6-. 

 Com relação a vidros fluorogermanatos, He e colaboradores11 realizaram um estudo 

em vidros no sistema GeO2-PbF2-ZnF2. Neste trabalho os autores observaram que quando 

fluoretos são adicionados ao vidro GeO2, os íons oxigênio podem ser substituídos pelos 

íons fluoretos, semelhantemente ao observado em vidros silicatos de chumbo. Com isso, a 

rede de tetraedros [GeO4] é destruída, mas devido a forte polarização dos íons chumbo e 

zinco eles podem entrar na rede vítrea. Assim, as cadeias se quebram e ocorre a formação 

de íons fluoretos terminais. Este efeito diminui a temperatura de formação e aumenta o 

coeficiente de expansão térmica. 

 De acordo com estudo realizado por Coon e colaboradores12, em vidros 

halogenosilicatos, os ânions haletos podem estar associados com os íons Pb2+ mais 

preferencialmente do que com o Si4+ na estrutura vítrea. A falta das bandas nos espectros 

infravermelhos para as ligações Si-X (X= F, Cl, Br, I) e o deslocamento da janela de 

transmissão no UV-VIS suporta este argumento e concorda bem com o já proposto 

anteriormente1,2,3. Com isso, os autores concluíram que os íons halogênios estão 

preferencialmente ligados na rede do Pb-O. Foi proposto então que tanto ânions ligados em 

ponte, como ânions terminais estão se formando nos vidros contendo Cl, Br ou I e somente 

fluoretos terminais se formam em vidros fluorosilicatos. 

 Com o objetivo de se preparar vidros oxifluoretos mais estáveis em comparação 

com os bem conhecidos fluorosilicatos, Gressler e colaboradores13 estudaram vidros no 

sistema B2O3-PbO-PbF2. Utilizando resultados de medidas de temperatura de transição 

vítrea (Tg), coeficiente de expansão térmica e condutividade os autores propuseram um 

modelo estrutural para estes vidros. Os resultados obtidos por esses autores podem ser 

explicados utilizando-se do modelo já descrito por Shelby1 e Coon e colaboradores 2, 14, em 

que os íons fluoreto substituem os íons oxigênio. Em altas concentrações de B2O3 os íons 

fluoretos substituem os oxigênios em ponte e agora fazem a ligação de duas unidades de B-

O. Ao contrário, em altas concentrações de íons Pb, os íons fluoretos podem agir em ponte 

na forma de B-F-Pb ou Pb-F-Pb. Estas ligações são mais fracas indicando que podem ser 

facilmente quebradas. Além disso, é possível que dois fluoretos substituam um íon 



oxigênio e permaneçam como íons terminais. Com isso pode-se colocar em ordem 

decrescente de energia de ligação os grupos B-F-Pb > Pb-F-Pb > Pb-F. A temperatura de 

transição vítrea diminui e o coeficiente de expansão térmica aumenta decorrente da ligação 

mais fraca Pb-F substituir a ligação Pb-O na estrutura do vidro. Esta diminuição na energia 

necessária para liberar os íons fluoretos promove um aumento nos valores da 

condutividade. 

 Um dos inconvenientes dos materiais oxifluoretos é a perda de íons fluoretos 

durante o processo de fusão dos reagentes de partida. Com o objetivo de eliminar este 

efeito indesejável, um trabalho com vidros fluorogermanatos foi realizado por Margaryan e 

colaboradores15. Neste sistema a perda de fluoretos é atribuída a evaporação de GeF de 

acordo com estudos realizados na literatura16. A utilização de GeO2 na forma de 

tetragermanatos no sistema R’Ge4O9-RF (R’= Ca, Sr ou Ba, e R= Mg, Ca, Sr ou Ba) 

mostrou-se eficiente na retenção destes íons dentro da matriz vítrea. Esta característica 

pode estar relacionada a formação de uma ligação preferencial do tipo R’-F, do que uma 

ligação Ge-F, promovendo assim a diminuição na evaporação de GeF. 

 Ainda com relação aos vidros fluorogermanatos, Nanba e colaboradores17 

investigaram a estrutura destes vidros utilizando difração de raios-X e Raman. O modelo 

estrutural foi determinado por simulação de dinâmica molecular. No modelo obtido, a rede 

vítrea é formada por tetraedros [GeO4] e poliedros [Ge(O,F)5] e [Ge(O,F)6]. Os íons 

chumbo entram na rede como Pb-F-Pb nos modelos com alta razão Pb/Ge. A presença de 

átomos de Ge com número de coordenação 5 e 6 foi confirmado pelas análise das curvas 

de distribuição radial. As ligações Ge-O nos tetraedros [GeO4] estão relacionadas às 

bandas localizadas em 650 e 850 cm-1 (oxigênios terminais) e entre 450-650 e 850-950cm-1 

(oxigênios em ponte). As bandas observadas entre 350-550cm-1 nos espectros Raman 

foram atribuídas às ligações Ge-O e Ge-F relacionadas aos poliedros [Ge(O,F)5] e 

[Ge(O,F)6]. 

 A transformação de um vidro a uma vitrocerâmica leva a uma mistura de fases 

cristalina e vítrea e propriedades como a condutividade será influenciada fortemente pelos 

processos de transporte nos contornos de grão e pela morfologia do sistema. No sistema, 

SiO2-PbO-PbF2, estudado por Goldammer e colaboradores18, observa-se que a baixas 

concentrações de PbF2  (<15% em mol) obtém-se vitrocerâmicas que apresentam cristais 



de Pb3Si2O7. Por outro lado, vitrocerâmicas preparadas a partir de vidros contendo 

concentrações de PbF2 >15% em mol a fase cristalina preferencialmente formada é o β-

PbF2. Em ambos os casos as partículas cristalinas aumentam como partículas isoladas 

monodispersas dentro da matriz vítrea. Assim, a condutividade é determinada 

principalmente pela fase vítrea remanescente. Quando se inicia a cristalização do vidro 

com baixa concentração de PbF2, o PbSiO3 é formado e a concentração de F- na fase vítrea 

aumenta e, conseqüentemente, a condutividade da vitrocerâmicas aumenta. No entanto, 

deixando esta vitrocerâmica sob tratamento térmico mais prolongado ocorre a formação do 

β-PbF2 e assim a condutividade volta a aumentar. Por outro lado, em vidros com alta 

concentração de PbF2 ocorre primeiramente a cristalização deste fluoreto e 

conseqüentemente a condutividade diminui, porém como ocorre no vidro de baixa 

concentração de PbF2, após a cristalização consecutiva do PbSiO3 a condutividade aumenta 

novamente. Estes resultados confirmam a possibilidade de variar a condutividade dos 

vidros no sistema SiO2-PbO-PbF2 controlando  a cristalização destes materiais. 

 Com base nos resultados obtidos até então em sistemas oxifluoretos, a adição de 

íons fluoretos em vidros à base de óxidos promove variações nas propriedades do vidro 

final. Íons fluoretos promovem a diminuição da temperatura de fusão, eliminação de 

grupos OH residual, diminuem o índice de refração e fornecem uma condutividade iônica 

extra a estes novos materiais. Do ponto de vista estrutural, uma rede típica de silicato 

vítreo, com átomos de silício ligados por átomos de oxigênio, podem ter sua rede quebrada 

desde que íons fluoreto sejam introduzidos na rede. Por outro lado, íons fluoretos podem 

agir como agentes nucleantes promovendo a cristalização e, conseqüentemente, vidros 

menos estáveis. Portanto, vitrocerâmicas podem ser obtidas a partir de uma cristalização 

controlada e, o ponto interessante aqui é que, dependendo da composição inicial do vidro, 

propriedades ópticas especiais e únicas podem ser alcançadas.  

 Não parece haver estudos de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) para sistemas 

oxifluoretos apesar do fato que RMN de 19F poder ser uma ferramenta poderosa no que 

tange a obtenção de informações sobre a microestrutura e dinâmica dos íons fluoretos. 

Técnicas de alta resolução e desconvolução espectral de RMN têm sido usadas para 

estudar os arranjos estruturais de vidros fluoretos19,20. Contudo, medidas da dependência de 

temperatura nos formatos das linhas de 19F e de tempos de relaxação “spin-rede” permitem 



a determinação das distâncias internucleares e dos parâmetros dinâmicos nos materiais 

vítreos19,20,21,22,23, 24. 

 

1.2- VITROCERÂMICAS25, 26 

 A atividade de pesquisa em materiais vítreos para fotônica tem se concentrado nos 

últimos anos em algumas aplicações específicas, bastante interessantes, entre as quais 

podem-se citar como exemplos a construção de redes de Bragg obtidas via técnicas de 

holografia em materiais fotorefrativos; os materiais com elevados índices de refração não-

linear obtidos pela ação de campos elétricos (“poling”); ou ainda fibras ópticas possuindo 

mais de um núcleo (fibras multi-núcleo). De uma maneira geral todos esses materiais tem 

por base a sílica, e envolvem em sua obtenção vapores reativos, ou os chamados métodos 

CVD (“Chemical Vapor Deposition”), em procedimentos experimentais bem conhecidos e 

controlados. 

No estudo de novos materiais, vantagens sobre a sílica somente serão possíveis se o 

novo material proposto se encaixar num campo onde a sílica não possa ser aplicada. Neste 

sentido, muito trabalho tem sido feito envolvendo novas composições vítreas como vidros 

de fluoretos de metais pesados e vidros de calcogenetos, entre outros. A motivação para 

esse desenvolvimento tem sido em grande parte baseada em propriedades espectroscópicas 

de íons lantanídeos e propriedades não lineares, que nesses chamados vidros exóticos, 

podem ser superiores àquelas observadas em sistemas à base de óxido de silício27. 

 No que se refere à construção de guias de luz, entretanto, a situação ainda é 

complicada. As dificuldades encontradas na fabricação, por exemplo, de fibras ópticas à 

base de calcogenetos ou fluoretos ainda são enormes. Os materiais obtidos ainda 

apresentam coeficientes de atenuação e propriedades mecânicas distantes daqueles 

previstos teoricamente28, e isto se deve basicamente à necessidade de se trabalhar com 

controle de atmosfera e com técnicas diferentes daquelas já bem estabelecidas, e 

consideradas clássicas de preparação de sistemas à base de sílica. É claro que se podem 

encontrar no mercado, por exemplo, fibras ópticas à base de vidros de Fluoreto de 

Zircônio, mas a preços altíssimos.  



 A praticidade na preparação do material deve, portanto, ser levada em conta e este é 

na verdade um obstáculo grande na concepção de novos dispositivos fotônicos28. Neste 

sentido, materiais que podem ser bastante interessantes do ponto de vista das 

possibilidades de aplicações são derivados dos chamados vidros mistos oxi-fluoretos. 

Nestes vidros como será visto no decorrer desta tese os aspectos estruturais são bastante 

interessantes. A estrutura que pode ser sugerida a partir de técnicas espectroscópicas e 

resultados, por exemplo, de condutividade iônica, não é homogênea a nível molecular. A 

presença de domínios de naturezas químicas diferentes podem levar a propriedades 

diferenciadas, e muito interessantes. A condutividade iônica é elevada. A mobilidade dos 

íons fluoreto é particularmente alta. Quando cristalizados vitrocerâmicas transparentes 

podem ser obtidas. Veremos que íons ativos opticamente podem se concentrar na fase 

cristalina, fazendo com que o material obtido por técnicas de preparação de vidros, 

apresente propriedades espectroscópicas de cristais. 

 A tecnologia das vitrocerâmicas está intimamente relacionada ao controle da 

nucleação e cristalização de vidros. Para alguns sistemas vítreos, por exemplo, os 

fluorogermanatos29 o processo de nucleação não necessita a introdução de agentes 

nucleantes. No entanto, a grande maioria dos sistemas vítreos necessita de certos 

componentes que promovem uma separação de fase e, conseqüentemente, uma nucleação 

interna. Os agentes nucleantes fundem-se homogeneamente dentro do vidro, mas 

promovem uma separação de fase quando o material é tratado termicamente. Devido à 

incompatibilidade estrutural da fase separada com a matriz vítrea, aquela “precipita” na 

forma de núcleos cristalinos após um tratamento térmico a temperaturas de 30-100oC 

acima da temperatura de transição vítrea do material. Estes núcleos cristalinos são, 

portanto, sítios para uma nova nucleação das primeiras fases cristalinas bem definidas 

dentro do material. 

 No entanto, o processo de nucleação é seguido de um ou mais tratamentos térmicos 

com o objetivo de promover a cristalização de uma ou mais fases, e o desenvolvimento da 

microestrutura desejada. O processo de crescimento dos cristais continua até o momento 

que cristais vizinhos se unem, criando um corpo altamente cristalino com pequena 

quantidade da matriz vítrea, ou até quando a fase vítrea também se cristaliza formando 

assim um material totalmente policristalino. Neste sentido, é instrutivo ressaltar que 

através da cristalização controlada de vidros podem-se obter materiais cristalinos, 



homogêneos, sem a presença de outros compostos com estequiometria diferente, e num 

tempo de tratamento térmico bem menor que quando estes compostos são preparados 

utilizando o método clássico de reação no estado sólido. Um exemplo para isto, é a 

preparação do PbGeO3 cristalino a partir do vidro GeO2-PbO30. 

Portanto, a tecnologia de preparação de vitrocerâmicas possui várias vantagens em 

comparação com o processo convencional de preparação de cerâmicas. Juntamente com a 

fácil flexibilidade de se formar um material vítreo, a vitrocerâmica possui uma 

uniformidade microestrutural e subseqüente reprodutibilidade das propriedades que são 

resultados da homogeneidade do vidro de partida. Além disso, pode-se obter 

vitrocerâmicas contendo um grande limite de propriedades físicas, assim como coeficientes 

de expansão térmica variando de -75x10-7/oC a 200x10-7/oC, que não são obtidos 

freqüentemente em vidros ou cerâmicas. 

 Muitas vitrocerâmicas comerciais são avaliadas primeiramente pelos seus valores 

próximos de zero do coeficiente de expansão térmica, enquanto que a combinação da alta 

resistência mecânica e da porosidade quase zero tem sido explorada para aplicações em 

materiais para arquitetura, em utensílios domésticos e até em implantes de ossos. Das 

muitas microestruturas obtidas em vitrocerâmicas, aquelas com bases em cristais dispersos 

uniformemente, menores que 100nm de tamanho, fornecem únicas atribuições para novas 

aplicações (vitrocerâmicas transparentes e resistentes, vitrocerâmicas para serem utilizadas 

em engenharia de superfícies, etc). 

 O desenvolvimento da maioria das vitrocerâmicas utilizáveis é relativamente 

recente, mas a primeira tentativa nesta direção pode ser atribuída a Réaumur31 que em 

1739 preparou materiais policristalinos a partir dos vidros soda-cal-silica. Réaumur obteve 

materiais frágeis e quebradiços, devido o processo de cristalização ter se iniciado na 

superfície. Somente a 200 anos após o trabalho de Réaumur, pesquisadores da Corning 

Glass Works iniciaram um trabalho mais direcionado e com isso foram descobertos os 

vidros fotosensíveis32, 33, 34, 35 e, conseqüentemente, as primeiras patentes de 

vitrocerâmicas, PYROFLAM e VISIONS. Estes vidros contêm pequenas quantidades de 

cobre, prata ou ouro, que precipitam como pequenos cristais, de dimensões coloidais, 

durante um tratamento térmico. A fração em volume ocupada por estes cristais é na 

verdade bastante pequena.   



 Acidentalmente, Stookey32, 33, 34, 35 observou que estes agregados metálicos 

poderiam servir como germe ou núcleo para o posterior crescimento de fases cristalinas 

dentro da matriz vítrea. O material resultante continha grande parte de fração cristalizada 

dispersa na matriz vítrea e apresentava algumas propriedades físicas superiores àquelas 

apresentadas pelo vidro original. Posteriormente, outros agentes nucleadores como o TiO2, 

ZrO2 e P2O5 também têm sido utilizados sem o conhecimento exato de seu mecanismo de 

atuação. Acredita-se em alguns casos que tais nucleadores atuem no sentido de promover 

uma separação de fases amorfas, e que de uma das fases então, seriam formados os 

núcleos36.  

 Desde o início da fabricação dos vidros, tem-se dado ênfase aos estudos para 

prevenir a cristalização de materiais vítreos. A devitrificação implica, como já mencionado 

anteriormente, no crescimento de cristais dentro do material. Este fenômeno ocorre nos 

últimos momentos da fusão ou durante a formação do vidro quando este é vertido num 

molde. No entanto, muitos estudos sobre devitrificação tem sido realizados com o objetivo 

de se entender o fenômeno, para com isso tentar evitá-lo ou controlá-lo. Dois processos 

cinéticos que estão relacionados com a devitrificação são bem conhecidos: separação de 

fases por nucleação e crescimento ou por decomposição espinodal. O processo de 

nucleação e crescimento de cristais é mais utilizado na preparação de vitrocerâmicas 

transparentes, pois é possível controlar o tamanho dos cristais formados. Ao contrário, a 

decomposição espinodal é vista como um efeito negativo visto que há perdas na 

transparência da amostra37. 

 Dependendo da matriz vítrea e da fase cristalina, pode se obter materiais com 

interessantes propriedades mecânicas, térmicas, elétricas ou ópticas. Na atualidade há 6 

principais categorias de maior interesse para as vitrocerâmicas: utensílios domésticos, 

eletrônicos, na medicina e odontologia, vitrocerâmicas resistentes e materiais ópticos. 

Panelas com baixo coeficiente de expansão térmica, portas antichamas e tampos de fornos 

e fogões, representam atualmente produtos vitrocerâmicos com grande importância 

comercial. Na área da eletrônica, vitrocerâmicas tem encontrado principal aplicação e 

produtos como o Fotoform, Fotoceram e Foturan já são registrados. Na medicina e 

odontologia, áreas em que as cerâmicas bio-vidros encontram larga aplicabilidade no uso 

de implantes dentários e próteses ósseas, uma série de novos produtos vem sendo 



desenvolvidos e patenteados com a marca Bioglass, Ceravital e Cerabone. Ossos e 

dentes naturais são materiais multifásicos com propriedades específicas de difícil 

simulação. Neste ponto a devitrificação aparece como uma nova rota sintética para 

alcançar tais propriedades, incluindo propriedades mecânicas. Vitrocerâmicas resistentes 

vem sendo preparadas como o produto conhecido como Macor, que devido a facilidade 

de ser clivado, como a mica, diminui a sensibilidade na propagação de falhas, assim como, 

abre possibilidade de ser trabalhado com ferramentas metálicas normais. Na Corning Glass 

Works, uma variedade denominada Dicor foi desenvolvida para o uso em restauração 

dentária e, no Instituto Otto Schott em Jena Alemanha38 um produto semelhante tem sido 

desenvolvido. Materiais com características ópticas como luminescência, fotosensibilidade, 

fotorefratividade, óptica não-linear, amplificação óptica também tem sido fabricados. O 

produto óptico comercial mais conhecido talvez seja a vitrocerâmica transparente 

Zerodur, produzida pela Schott. Este material foi primeiramente designado para enormes 

espelhos de microscópios, mas agora tem sido utilizado para giroscópios laser em 

aeronaves. A característica chave para todas estas vitrocerâmicas está no baixo coeficiente 

de expansão térmica na faixa de temperatura de trabalho. 

1.2.1- VITROCERÂMICAS TRANSPARENTES 

 Um dos aspectos interessantes que envolvem as vitrocerâmicas reside na 

possibilidade da obtenção de produtos transparentes. Boa transparência requer de um 

material, baixo coeficiente de espalhamento e de absorção. Coeficientes baixos de 

espalhamento podem ser obtidos satisfazendo-se dois critérios. O primeiro critério é 

satisfeito, quando as fases cristalinas juntamente com a matriz vítrea que restou, após a 

devitrificação, possuem índices de refração semelhantes, e quando os cristais possuem 

baixa birrefringência. O segundo critério para um baixo espalhamento é satisfeito quando o 

tamanho dos cristais é muito menor que o comprimento de onda da luz visível. 

 De acordo com a teoria de Rayleigh-Gans, cristais com tamanhos bem menores que 

o comprimento de onda da luz apresentam desprezíveis níveis de espalhamento, que para a 

luz visível representa partículas menores que 15 nm25. A diferença do índice de refração 

entre as fases amorfa e cristalina deve ser menor que 0,125. Contudo, segundo Beall e 

Pinckney25, baseado no modelo de Hopper25, tamanho de cristal da ordem de 30 nm e 

diferença no índice de refração de 0,3 podem ser aceitáveis, contanto que a distância entre 



os cristais não seja maior do que 6 vezes o tamanho médio do cristal. No entanto, 

vitrocerâmicas transparentes podem ser obtidas com cristais ainda maiores, se a isotropia 

óptica dentro das vitrocerâmicas for alcançada. De fato, vitrocerâmicas no sistema SiO2-

Al2O3-MgO-ZnO-ZrO2 com cristais de β-SiO2 acima de 10 µm possuem uma boa 

transparência25.  

Assim, basicamente para se obter uma vitrocerâmica transparente é necessário que 

os cristais formados sejam suficientemente pequenos (menores que o comprimento de onda 

da luz visível), e que a anisotropia óptica dentro dos microcristais e ainda a diferença de 

índices de refração entre estes microcristais e a fase vítrea sejam pequenas39. Atualmente, o 

produto vitrocerâmico transparente mais conhecido do público, talvez seja o produto 

patenteado com o nome "Vision" das indústrias Corning. Neste material (utilizado em 

utensílios de cozinha devido as suas qualidades de resistência mecânica a variações de 

temperatura somada a beleza estética dos vidros) existem microcristais de aluminosilicato 

de lítio, nucleados por TiO2 e ZrO2 em um vidro do sistema ternário Li2O-Al2O3-SiO2
40. 

No entanto algumas das aplicações mais promissoras para as vitrocerâmicas envolvem 

grandes espelhos para telescópios, mostradores de cristal líquido, células solares e 

dispositivos fotônicos. Equipamentos ópticos de alta precisão, assim como espelhos de 

telescópios, requerem coeficientes de expansão extremamente baixos e alta transmissão. 

As vitrocerâmicas como a Zerodur, são constituídas de um vidro aluminosilicato e cristais 

(70% do volume) de 50nm de diâmetro de β-SiO2. Este material possui coeficientes de 

expansão térmica próximo de zero (0 ± 0,02x10-6 K-1) na faixa de temperatura de 0 a 100oC 

e ~90% de transmitância entre 0,6 e 2 µm41, 42. 

Mostradores de cristal líquido para computadores “laptop” são baseados em 

vitrocerâmicas de composições de aluminosilicato de lítio contendo na fase cristalina 

cristais da solução sólida β-SiO2. Este material foi desenvolvido pela Nippon Electric 

Glass Co. (Japão) com o nome de Neoceram.  

Células solares e dispositivos fotônicos requerem alta transmissão e uma 

luminescência eficiente, respectivamente. Vitrocerâmicas contendo íons crômio podem ser 

utilizadas para aplicações lasers e concentradores de energia solar44. 



 Com o aumento do interesse em encontrar sistemas que possam ser empregados em 

dispositivos ópticos, assim como lasers e amplificadores ópticos, que utilizam as transições 

internas 4f dos íons terras-raras, um grande número de trabalhos tem sido desenvolvidos 

com diferentes materiais cristalinos e vítreos43, 44. Cristais de fluoreto e vidros fluoretos são 

hospedeiros interessantes para íons opticamente ativos, como os terras-raras, devido as 

relativamente baixas energias de modos vibracionais e alta solubilidade para estes íons. A 

baixa energia de modos vibracionais tem duas conseqüências importantes: 1-larga 

transparência na região do infravermelho do espectro; e 2- aumento na eficiência de 

emissão radiativa em relação às transições não-radiativas quando a diferença de energia 

entre os estados eletrônicos envolvidos na transição for pequena. Por exemplo, a transição 

responsável pela emissão na região de 1400 nm do Tm3+ dificilmente é observada em 

vidros de sílica (modos vibracionais de 1100 cm-1). Já em vidros de fluoretos de zircônio 

(modos vibracionais de 550 cm-1) esta emissão pode ser observada com razoável 

intensidade. Estas características fazem destes materiais excelentes candidatos como 

materiais hospedeiros para laser ou amplificadores ópticos operando em regiões específicas 

do espectro43. A combinação da alta transparência óptica, alta seção de choque de emissão 

estimulada e a baixa taxa de relaxação não radiativa, aumentam as probabilidades das 

fluorescências serem observadas, as quais nos vidros óxidos são suprimidas45. No entanto, 

vidros fluoretos possuem baixa estabilidade química e mecânica comparada aos vidros a 

base de óxidos, além de serem difíceis de preparar e manusear. De fato, muitos vidros 

óxidos são mais atrativos do ponto de vista de estabilidade química e mecânica e são mais 

fáceis de fundir e moldá-los na forma de bastão, fibras ópticas ou guias de ondas planares, 

comparados aos vidros fluoretos. 

 Vidros mistos (óxido+fluoreto) podem ser uma alternativa interessante 

considerando o compromisso entre facilidade de processamento e características ópticas 

desejadas. Eles podem ser preparados utilizando o método clássico de fusão. Além disso, 

se esses materiais sofrerem um tratamento térmico com o objetivo de promover a 

nucleação e posterior crescimento de cristais de fluoreto, dopados com os íons terras-raras, 

dispersos numa matriz óxido as propriedades físico-químicas de produto final será alterada, 

como já foi mencionado anteriormente. Neste caso, o material final terá as qualidades 

mecânicas atribuídas aos vidros óxidos e as qualidades ópticas dos íons terras-raras quando 

imerso dentro de um cristal de fluoreto. 



 A primeira classe de um vidro parcialmente cristalizado foi reportada em 1975 por 

Auzel e colaboradores46. Este material possuindo cristais de PbF2 dopados com íons Yb3+ e 

Er3+, apresentou uma eficiência na luminescência próximo a duas vezes maior ao 

observado em cristais de LaF3:Yb:Er. O tamanho dos cristais formados era da ordem de 10 

µm, e, portanto o material não apresentava transparência.  

 Recentemente, vitrocerâmicas transparentes, possuindo cristais de fluoretos 

dispersos em um vidro silicato, vem sendo preparadas e apresentam as vantagens ópticas 

das terras-raras dopadas em cristais de fluoretos e a facilidade de preparação dos vidros 

óxidos. Wang e Ohwaki47 reportaram pela primeira vez esta classe de novos materiais 

compósitos contendo uma fase cristalina de fluoreto, com estrutura cúbica, dopada com 

íons Er3+ e Yb3+, dispersa num vidro a base de aluminosilicato. A partir dos difratogramas 

de raios-X os autores foram capazes de identificar a fase cristalina (solução sólida de 

PbxCd1-xF2) e estimar o tamanho dos cristais (~20 nm) os quais se formaram após um 

apropriado tratamento térmico do vidro original. Os autores observaram a conversão 

ascendente de radiação infravermelha, envolvendo os íons Yb3+ e Er3+, para as regiões do 

azul e verde do espectro. Comparando a emissão do vidro e da respectiva vitrocerâmica 

transparente, observou-se que a intensidade de emissão da vitrocerâmica era duas ordens 

de grandeza maior. A comparação com um vidro fluoroaluminato mostrou uma intensidade 

de 2-10 vezes maior, indicando a excelente eficiência da conversão ascendente nestes 

materiais e mostrando a potencial aplicação em dispositivos laser azul-verde. Tick e 

colaboradores48 descreveram a preparação de vitrocerâmicas transparentes contendo 

nanocristais da solução sólida PbxCd1-xF2 dopada com íons Pr3+. O tamanho dos cristais foi 

estimado utilizando a largura à meia altura dos picos de maior intensidade dos 

difratogramas de raios-X e a fração volumétrica da fase cristalina foi estimada integrando a 

área dos picos e comparando com a área total do halo de difração, indicando que a 

vitrocerâmica obtida contem de 15-30% do volume total preenchido pelos cristais com 

tamanhos de 9-18 nm. Sabendo que a fase cristalina é formada pela solução sólida PbxCd1-

xF2 que possui um índice de refração maior que 1,8 e que a fase vítrea residual é um 

aluminosilicato com um índice de aproximadamente 1,5. O modelo de espalhamento 

proposto por Hopper25 indicou que a condição essencial para se obter um material com alto 

grau de transparência foi estabelecido, indicando que as nanopartículas estão 

uniformemente dispersas com distância entre as partículas de dimensões comparáveis ao 



tamanho da partícula. As medidas de fluorescência mostraram a presença dos íons terras-

raras dentro dos cristais de fluoretos, que possuem baixa energia de modos vibracionais. 

Por outro lado, as medidas de tempo de vida mostraram ser um pouco melhores que os 

encontrados em vidros fluorozirconatos (ZBLAN). 

 Uma nova classe de vitrocerâmicas transparentes foi proposta por Djeneka49, que 

apresentava cristais de 15 nm de LaF3 dispersos em um vidro aluminosilicato. Este cristal é 

um desejável ambiente para os íons terras-raras devido a formação de uma solução sólida 

com todos os íons terras-raras. A emissão de íons Eu3+ mostrou que a probabilidade de 

segregação dos íons ("clusters") é pequena nesta matriz. 

 Com estudos envolvendo microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução, 

Kukkonen e colaboradores50 discutem o mecanismo de cristalização de vidros oxifluoretos 

contendo fluoretos de cádmio e chumbo. Eles propõem que após o tratamento térmico 

ocorre uma separação de fase constituída principalmente de PbF2 dopada com íons Er3+ e 

não, como relatado anteriormente, uma fase constituída da solução sólida PbxCd1-xF2. 

Recentemente, um estudo dos espectros de emissão do Er3+, especificamente da transição 
4I13/2→4I15/2, em vitrocerâmicas no sistema SiO2-Al2O3-CdF2-PbF2-ZnF2 contendo 

microcristais de β-PbF2, revelou a presença destes íons na rede cristalina e um aumento da 

largura de banda em relação ao vidro original51.  

 Um estudo envolvendo vitrocerâmicas preparadas a partir do vidro no sistema 

SiO2-Al2O3-CdF2-PbF2-YF3 dopadas com Eu3+, realizado por Méndez-Ramos e 

colaboradores52, indicou que os primeiros núcleos formados durante o tratamento térmico 

do vidro são de EuF3. Conseqüentemente, estes núcleos agem como agentes nucleadores 

para um posterior crescimento cristalino da solução sólida PbxCd1-xF2. Esta conclusão foi 

obtida após a observação do tempo de vida do estado 5D0 do Eu3+ na vitrocerâmica estar 

em acordo com o do composto EuF3. 

 Portanto, vitrocerâmicas transparentes contendo íons lantanídeos podem ser uma 

boa alternativa para a preparação de materiais com aplicação em amplificação óptica. O 

principal problema para esta aplicação está obviamente ligado a exata avaliação do grau de 

espalhamento de luz apresentado por estes materiais. Com esta finalidade de estudo, Tick e 

colaboradores53 realizaram medidas de espalhamento em fibras monomodo com núcleo no 



sistema SiO2-Al2O3-CdF2-PbF2-YF3 dopado com Tm3+ contendo cristais de YF3, CdF2 e 

PbF2. 

 Para o sistema vítreo SiO2-PbF2-ErF3 foram obtidas vitrocerâmicas com cristais de 

β-PbF2 dispersos na matriz vítrea. Pelos difratogramas de raios-X pode-se obter uma 

constante de rede a igual a 0,582 nm e tamanho de cristais da ordem de 13 nm. Sabendo 

que a constante de rede do β-PbF2 é de 0,594 nm54, o menor valor obtido para os cristais 

precipitados na vitrocerâmica indica a formação de uma solução sólida do tipo β-

PbF2:Er3+. Nesta solução sólida os íons chumbo, de raio iônico igual a 0,129 nm, são 

parcialmente substituídos por íons Er3+ que possuem um raio iônico de 0,100 nm. Estas 

vitrocerâmicas apresentaram alta eficiência de conversão ascendente quando excitadas com 

laser a 800 nm.  

 Mais recentemente, Qiu e colaboradores55 utilizando a composição vítrea já 

proposta por Tick e colaboradores53 prepararam vitrocerâmicas transparentes contendo 

cristais da solução sólida PbxCd1-xF2 codopados com íons Nd3+, Yb3+ e Tm3+. Foi 

observada uma grande luminescência no azul devido a conversão ascendente dos íons 

Tm3+. A dependência da intensidade da emissão com a quantidade de cristais e as 

concentrações de íons Yb3+ foi avaliada. 

 Vidros estáveis no sistema SiO2-PbF2-CdF2 foram obtidos por Silva e 

colaboradores56. Vitrocerâmicas foram obtidas após tratamentos térmicos realizados a 

440oC, com a formação de cristais de β-PbF2 e a solução sólida Cd0,42Pb0,58F2. O estudo 

estrutural dos vidros e vitrocerâmicas por Exafs mostraram um menor número de 

coordenação e menores distâncias comparando com o CdF2. Este resultado e o aumento da 

temperatura de transição vítrea dos vidros quando os íons Cd2+ substituem os íons Pb2+ 

sugerem que os íons Cd2+ agem como formadores vítreos. Para os vidros o resultado de 

Exafs demonstrou que a primeira esfera de coordenação para os átomos de chumbo está de 

acordo com o composto β-PbO. Nas amostras cristalizadas foi observado a formação de 

uma segunda família de sítios indicando a presença de íons fluoreto na primeira esfera de 

coordenação. A introdução de íons Er3+ mostrou o caráter nucleante deste na formação do 

β-PbF2. 



 Todas as vitrocerâmicas transparentes apresentadas até o momento foram 

preparadas dentro de sistemas fluorosilicatos. No entanto, em outros sistemas também 

pode se obter tais materiais. Dentre estes sistemas se encontram as vitrocerâmicas 

transparentes preparadas a partir de vidros fluorogermanatos. O primeiro trabalho 

publicado sobre vitrocerâmicas transparentes para este novo sistema vítreo foi realizado 

em 1995 por Hirao e colaboradores57. As propriedades luminescentes de vitrocerâmicas 

preparadas no sistema GeO2-PbO-PbF2-TmF3 contendo cristais β-PbF2 de ~16 nm de 

tamanho foram estudadas. Após este trabalho, vários outros foram publicados, entre os 

quais se encontram àqueles realizados por Bueno e colaboradores30  e Mortier e Auzel58  

que estudaram os sistemas PbGeO3-PbF2-CdF2 e GeO2-PbO-PbF2 dopados com Er3+, 

respectivamente. As medidas de tempos de vida da transição 4I11/2→4I13/2 realizadas por 

Mortier indicaram um aumento de 360 µs (vidro) para 3 ms (vitrocerâmica transparente) 

devido a formação de nanocristais de β-PbF2:Er3+. Por outro lado, o valor encontrado para 

a vitrocerâmica ainda é muito menor do que o encontrado em cristais de β-PbF2 dopado 

com 1% de ErF3
59. A utilização do PbGeO3 por Bueno e colaboradores60, em detrimento 

dos óxidos separados, é com o objetivo de diminuir a perda de íons fluoretos na forma de 

fluoretos de germânio (GeF, GeF4 etc.) durante a preparação dos vidros. Isto faz com que 

aumente a reprodutibilidade destes materiais podendo também aumentar a quantidade de 

nanocristais dopados com íons terras-raras.  

 Vitrocerâmicas em sistemas fluorogermanatos contendo alta concentração de PbF2 

também foram obtidas para o sistema PbF2-GeO2-Al2O3-Tm2O3 dopado com íons Yb3+, 

com o objetivo de se observar o processo de conversão ascendente do infravermelho para a 

região do visível e do ultravioleta do espectro eletromagnético61. Com o crescente estudo 

de vidros para aplicação em amplificadores ópticos, um estudo realizado em vidros e 

vitrocerâmicas no sistema fluorogermanosilicato foi realizado62. Com a cristalização do 

vidro há um aumento no tempo de vida do nível gerador da emissão em 1,4 µm (3H4) e 

nenhuma mudança no nível 3F4 cuja emissão ocorre em 1,8 µm.  

Ainda dentro da classe de vitrocerâmicas em sistemas fluorogermanatos e 

fluorosilicatos contendo cristais de β-PbF2, recentemente, Tanabe e colaboradores63 

reportaram a preparação de vitrocerâmicas no sistema SiO2-GeO2-Al2O3-PbF2-GdF3. Os 

vidros foram codopados com íons Tm3+-Ho3+ e Tm3+-Ho3+-Eu3+ e vitrocerâmicas 



transparentes contendo estes íons dentro da fase cristalina foram obtidas. Os resultados 

indicaram que o tempo de vida do nível 3H4 do Tm3+ aumenta após este íon ficar contido 

na fase cristalina, devido a baixa energia de modos vibracionais da mesma. Contudo, a 

codopagem com íons Ho3+ ou Eu3+ é muito efetiva em termos de diminuir o tempo de vida 

do nível 3F4 devido ao fenômeno de transferência de energia para o nível 5I7 do Ho3+ ou 

para o nível 7F6 do Eu3+. Estas propriedades implicam na inversão de população da 

transição ocorrendo em 1,4 µm e sua possível aplicação em amplificadores ópticos 

operando neste comprimento de onda. 

 A crescente busca de novos materiais com potencial aplicação em amplificadores 

ópticos, conversores de freqüência e dispositivos lasers fazem com que novos sistemas 

vítreos sejam explorados no preparo de vitrocerâmicas transparentes. O estudo de 

vitrocerâmicas em sistemas contendo TeO2 não está sendo muito explorado, se comparado 

com estudos em vidros TeO2 dopados com altas concentrações de íons terras-raras. A 

primeira vitrocerâmica a base de TeO2 foi preparada por Shioya e colaboradores64, no 

sistema de TeO2-Nb2O5-K2O. Foi observado que, as propriedades ópticas e dielétricas das 

vitrocerâmicas apresentaram uma significativa melhora em relação ao vidro. Neste sistema 

cristais não identificados com tamanhos de 20-40 nm foram detectados e a geração de 

segundo harmônico também foi observada65 Vitrocerâmicas dentro desse sistema dopadas 

com Er3+ e Eu3+ apresentaram uma maior emissão de conversão ascendente em torno de 

550 nm e um maior valor de dureza Vickers, indicando uma melhora na propriedade 

mecânica do material. A conversão ascendente de íons Er3+ em vitrocerâmicas 

transparentes no sistema a base de TeO2 mostrou ser de 20 vezes maior que do vidro 

original, como apresentado por Hirano e colaboradores66. 

 Vidros e vitrocerâmicas em sistemas B2O3-PbF2-CdF2 e TeO2-PbF2-CdF2 também 

foram preparados por Silva67 em seu trabalho de doutorado. Com relação ao primeiro 

sistema observa-se a presença da fase cristalina β-PbF2 preferencialmente a solução sólida 

PbxCd1-xF2 como observado nos vidros fluorosilicatos. No caso das vitrocerâmicas, no 

sistema fluoroteluritos, foi possível a obtenção de uma vitrocerâmica transparente, na qual 

a fase cristalina é o telurito de chumbo PbTe3O7. Esta mesma fase também fornece uma 

vitrocerâmica transparente através de tratamento térmico do vidro binário de composição 

90TeO2-10PbO. 



 Ainda nesta classe de materiais voltados a aplicações em fotônica, vitrocerâmicas 

preparadas a partir de tratamentos térmicos de vidros contendo somente fluoretos na 

composição também foram obtidas. Jewell e colaboradores68 e Mortier e colaboradores69 

apresentaram a preparação de vitrocerâmicas transparentes dentro desses sistemas. De 

acordo com os autores, materiais com 80% de transmitância na região do visível e 95% de 

cristalização foram obtidos.  

 Outros sistemas também estão sendo explorados mais recentemente com o objetivo 

de se preparar as vitrocerâmicas. Alguns sistemas óxidos estão recentemente recebendo 

certa atenção devido as suas propriedades. Sistemas vítreos de Li2B4O7-Bi2WO6
70 e 

Li2B4O7-SrO-Bi2O3-Nb2O5
71  apresentaram a formação de vitrocerâmicas contendo cristais 

de Bi2WO6 e SrBi2Nb2O9, dispersos numa matriz vítrea de Li2B4O7, respectivamente. Estes 

materiais apresentaram um aumento nas constantes dielétricas e uma baixa perda dielétrica 

bem como uma alta eficiência na geração de segundo harmônico.  

 A Tabela I, adaptada de 72 e atualizada, mostra alguns sistemas estudados na 
literatura envolvendo vitrocerâmicas transparentes. 

Tabela I- Vitrocerâmicas transparentes (adaptada de 72 e atualizada) 
Fase Cristalina   Matriz Vítrea    Referência 
mulita     Al2O3-SiO2    56 

Espinélio    Li2O-Al2O3-SiO2 
     MgO- Al2O3-SiO2 

     ZnO- Al2O3-SiO2   
56, 73 

Quartzo-β    Li2O-Al2O3-SiO2 
     MgO- Al2O3-SiO2 
     ZnO- Al2O3-SiO2   56, 93, 74 
NaNbO3    Na2O-Nb2O5-Al2O3-SiO2  75, 76, 77 
PbTiO3    PbO-TiO2 -Al2O3-SiO2  78, 79  
LiTaO3    Li2O-Ta2O5- Al2O3-SiO2  80, 81 

Ganita:Cr3+    Li2O-Al2O3-SiO2 
     MgO- Al2O3-SiO2 
     ZnO- Al2O3-SiO2   

82, 83 

Beta-eucriptita   Li2O-Al2O3-SiO2-MgO  95 
Alexandrita:Cr3+   BeO- Al2O3-SiO2   103 

MgAl2O4.MgTiO4:Cr3+  MgO-TiO2-ZrO2-Al2O3-SiO2             84 
Petalita:Cr3+`    Li2O-Al2O3-SiO2 
     MgO- Al2O3-SiO2 
     ZnO- Al2O3-SiO2   102, 94 

BPO4     B2O3-P2O5-SiO2   85 
LiNbO3    Li2O-Nb2O5- Al2O3-SiO2  97, 86 
Beta-espodumeno   LiAlSi2O6-Li2ZnSiO4   87 



ZnAl2O4:Co2+    ZnO-Al2O3-SiO2   88, 89 

LiGa5O8:Cr3+    Li2O-Ga2O3-SiO2             109, 90, 91 
ZnGa2O4    Na2O-ZnO-Ga2O3-SiO2  92 
Beta-BaBO4    B2O3-Ba2O    93 
TeO2     M2O-Nb2O5-TeO2 (M=Li,Na,K) 82, 83 

ZrF4     ZrF4-CdF2-LiF-AlF3-PbF2  87 

β-PbF2:Tm3+    GeO2-PbO-PbF2   74 

β-PbF2                     SiO2-PbF2-ZnF2-EuF3                       94  
LaF3:Eu3+    LaF3-Na2O-SiO2-Al2O3  95, 96, 97 

β-PbF2:Eu3+,Er3+   PbGeO3-CdF2-PbF2   34 
β-PbF2:Er3+    GeO2-PbO-PbF2   98 
β-PbF2:REF3    Al2O3-SiO2- CdF2-PbF2-REF3 

75, 76, 99 

REZr3F15    LaF3-ZrF4-AlF3-REF3              100, 101, 102 

1.3- FILMES FINOS E GUIAS DE ONDA 

Pode-se dizer que a "era das comunicações ópticas" foi iniciada na década de 80 

com a introdução das fibras ópticas de alta qualidade. Desse momento em diante as fibras 

ópticas tem substituído os tradicionais cabos de fios de cobre em telecomunicações de 

longa distância. A velocidade na transmissão de 1Tbit/s pode agora ser alcançada 

utilizando uma simples fibra óptica. Este sucesso pode ser atribuído 12a dois principais 

desenvolvimentos. O primeiro como já citado envolve a preparação de fibras de qualidade 

com as perdas na transmissão próximas ao limite teórico de 0,2 dB/Km (para o 

comprimento de onda de 1550 nm). O segundo é o desenvolvimento de fibras 

amplificadoras dopadas com íons Er3+ que podem amplificar o sinal óptico sem a 

conversão eletrônica. Na prática estas fibras amplificadoras possuem em torno de 20 m de 

comprimento, e o volume ocupado passa a ser um problema quando se considera a 

diminuição nas dimensões dos sistemas como, por exemplo, em óptica integrada. Grande 

parte das pesquisas atuais se concentra em sistemas compactos, constituídos por guias de 

onda planares. Vários sistemas tem sido propostos na literatura onde se procura aliar a 

redução de dimensões do meio amplificador de luz (quer seja para a construção de 

amplificadores ópticos, quer seja para a construção de microlasers) com o bombeamento 

por diodos emissores de luz. Os substratos utilizados tem sido os mais diversos como 

cristais, silício ou mesmo vidros103, 104, 105, 106, 107.  

O elemento básico no circuito fotônico integrado é, portanto o guia de onda planar 

(Figura-1). Este dispositivo consiste em uma camada, que guiará a luz, possuindo alto 

índice de refração, localizada entre duas camadas de baixo índice de refração. O sinal 



óptico viaja através da camada de alto índice e é confinada devido às reflexões internas que 

ocorrem devido às diferenças nos índices de refração. As perdas ópticas da mesma forma 

que nas fibras levam a necessidade de utilização de amplificadores e isto pode ser obtido 

através de dopagem da camada de alto índice de refração com elementos opticamente 

ativos (íons lantanídeos). 

 

 
Figura 1- Estrutura de um guia de onda para aplicação em óptica integrada. 
 

Os métodos de obtenção dos guias de onda ou filmes finos podem ser tanto 

métodos físicos, como evaporação térmica ou “sputtering”, como químicos como, os 

depósitos a partir de suspensões coloidais de materiais precursores (Metodologia Sol-Gel). 

O processo Sol-Gel possui uma grande importância tecnológica e científica na 
preparação de materiais compósitos onde nanopartículas são dispersas em uma fase 
amorfa. 

 Enquanto um grande número de publicações detém seu objetivo na preparação de 

compósitos à base de sílica com partículas metálicas dispersas108, 109, 110, 111, há poucos 

trabalhos realizados com compósitos de nanopartículas de materiais não óxidos em 

sílica112. Esta tendência deve estar relacionada à dificuldade em promover, 

preferencialmente, a formação de nanopartículas de compósitos não óxidos, assim como 

calcogenetos e haletos, em uma matriz de óxido, derivada da metodologia sol-gel. Os 

primeiros trabalhos envolvendo a preparação de materiais fluoretos, utilizando a técnica 

sol-gel, se basearam, primeiramente, na obtenção dos materiais na forma de óxidos e 

posteriormente a sua fluoração utilizando HF na forma gasosa113, 114, 115, 116, 117, 118, 119. 

Rywak e Burlitch120 prepararam géis compósitos de SiO2/MgF2 utilizando a metodologia 



sol-gel em duas etapas: A preparação do sol de MgF2 à partir de uma solução metanólica 

de H2O2 e Mg(OCH3) tratado em HF e a mistura do sol de MgF2 e um sol de alcóxido de 

sílica. Devido os compósitos óxidos/fluoretos serem de grande dificuldade de preparação 

pelo processo de fusão e resfriamento, é importante desenvolver técnicas sol-gel para se 

obter novos materiais ópticos. 

 Com este objetivo, Fujihara e colaboradores tem investigado a preparação de 

fluoretos com o ácido trifluoroacético (TFA) como fonte de fluoretos121, 122, 123, 124, 125, 126. O 

processo envolve a dissolução do acetato ou do alcóxido do metal envolvido em 

isopropanol e TFA. Neste processo a formação dos fluoretos ocorre através da formação do 

trifluoroacetato do metal e posterior termodecomposição, a aproximadamente 300oC. A 

mistura da solução de trifluoroacetato a uma solução de sílica deve formar partículas de 

fluoreto dentro da matriz de sílica, através da formação do gel e posterior aquecimento. 

Esta metodologia está sendo utilizada com sucesso na preparação de MgF2, LaF3, CaF2, 

SrF2, BaF2, NdF3 e ErF3. 

 A formação do sol de trifluoroacetato e sua conversão em fluoreto metálico são 
baseadas na coordenação entre o trifluoroacetato e os íons metálicos. Sabendo que o ponto 
de ebulição do TFA é de 72,4oC, os íons trifluoroacetato que não se coordenaram com o 
metal permanecem na solução. Devido a atração eletrônica do grupo CF3, a constante de 
dissociação eletrolítica do TFA (Ka= 5,9x10-1) é muito maior que do ácido acético (Ka= 
1,77x10-5)127. Sendo o TFA um ácido muito forte e ao mesmo tempo o CF3COO- uma base 
muito fraca, o CF3COO- possui uma basicidade menor que a do CH3COO-, e a 
coordenação entre o TFA e o metal deve ocorrer. 

 Os fluoretos metálicos são formados pelo aquecimento do sol trifluoroacetato e do 
gel, em torno de 300oC126. O mecanismo de formação dos fluoretos tem sido explicado 
utilizando termogravimetria acoplado com espectroscopia de massa. A Tabela II, adaptada 
de126, indica as fases gasosas detectadas a temperaturas elevadas na termodecomposição do 
gel seco de trifluoroacetado de lantânio. 

Tabela II- Fases gasosas detectadas nas medidas de TG-MS do gel seco de trifluoroacetato 
de lantânio126.  

Temperatura (oC) Fases gasosas detectadas 
72 H2O 
102 H2O 
186 i-C3H7OH 
268 (CF3CO)2O, CO, CO2 
278 (CF3CO)2O, CO2, CF3COF, COF2 
315 (CF3CO)2O, CO2, CF3COF, COF2 



 H2O e isopropanol foram detectados a baixas temperaturas. Os produtos da 
decomposição do trifluoroacetato começam a serem observados a 268oC. Tais produtos 
incluem os compostos fluorados assim como (CF3CO)2O, CF3COF e COF2. F2 e HF não 
foram detectados na medida. O produto final do aquecimento do gel seco foi o LaF3. A 
partir desses resultados os autores consideram a reação química abaixo na formação de 
fluoreto metálico a partir de TFA: 

M(CF3COO)x.nH2O → MFx + (CF3CO)2O + CO + CO2 

CF3COF e COF2 podem resultar da decomposição do (CF3CO)2O. 

A utilização desta metodologia na preparação de guias de onda em sistemas 

fluoretos mostrou-se bastante promissora. O primeiro trabalho publicado foi o realizado 

por Fujihara e colaboradores121, onde a preparação e caracterização de filmes de MgF2, 

largamente utilizado como filmes anti-reflexos, foi demonstrado. Filmes foram depositados 

em substratos de vidro utilizando a técnica de “spin-coating”. A formação do fluoreto em 

questão se deve após o tratamento térmico dos depósitos entre as temperaturas de 300-

500oC. O aumento das partículas ocorre com o aumento da temperatura. Observou-se 

também que a transmitância dos filmes obtidos após tratamento térmico a 300 ou 400oC é 

maior que o substrato de vidro. O maior resultado aqui é a não formação de MgO durante 

os tratamentos térmicos. 

Filmes de LaF3 também foram preparados, utilizando a metodologia sol-gel124, 

juntamente com filmes de metais alcalinos e de terras-raras126. Em ambos os trabalhos os 

autores mencionam a formação de filmes transparentes em torno de 90% de transmitância, 

mas com difícil homogeneidade superficial. Traços de oxigênio foram detectados por XPS. 

Filmes em sistemas mistos, oxifluoretos, também podem ser preparados utilizando 

como fonte de íons fluoretos o ácido trifluoroacético (TFA). Em 1997, Fujihara e 

colaboradores128 prepararam filmes com propriedades supercondutoras no sistema 

Sr2Cu(O,F)y. Dentro dos sistemas mistos, a busca por materiais que possuam potencial 

aplicação em fotônica tem aumentado. Nanopartículas de ZnO dispersas em uma matriz de 

MgF2 na forma de filmes finos foram preparadas129. A emissão na região do verde das 

partículas de ZnO foi observada a temperatura ambiente. A intensidade é dependente da 

temperatura de tratamento térmico dos filmes e dos tempos de tratamento. Com a 

otimização das condições foi preparado filme fino possuindo alta transparência e alta 

intensidade de emissão. 



Mais recentemente, Fujihara e colaboradores130 prepararam filmes vitrocerâmicos 

no sistema SiO2-LaOF contendo cristais de LaOF dopados com íons Eu3+. A luminescência 

na região do vermelho do espectro devido à transição radiativa 5D0→7F2 do Eu3+ foi 

observada. 

1.4- CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Com isso, observando todas as interessantes propriedades apresentadas pelos 

denominados sistemas mistos oxifluoretos, observa-se a grande importância em se estudar 

esta classe de materiais tanto em relação a parte estrutural e dinâmica como também as 

suas propriedades ópticas, muito promissoras com relação a tecnologia de 

telecomunicações. 

É com este objetivo principal que esta Tese foi fundamentada. 
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2.1- PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS NO SISTEMA PbGeO3-PbF2-CdF2 

 Na síntese das amostras, foram utilizados reagentes de alta pureza (PbF2- 99,99% e 

CdF2- 99,99% da Aldrich) e o PbGeO3 vítreo preparado por fusão dos reagentes (GeO2 e 

PbO) a 850oC por 30 minutos. Os reagentes de partida foram primeiramente pesados e bem 

homogeneizados em almofariz de ágata utilizando n-heptano como meio homogenizante 

por um tempo de aproximadamente 20 minutos. A mistura dos reagentes, após a 

homogenização, foi colocada em estufa a 80oC por um período de 1 hora com o objetivo de 

se eliminar o n-heptano restante. Os pós, então, foram levados em cadinho de Pt/Au para 

forno a 800oC por 30 minutos. Com o objetivo de se obter materiais na forma de “bulk” a 

massa fundida foi vertida em molde de cobre pré-aquecido a uma temperatura próxima a 

temperatura de transição vítrea (Tg), que nos vidros deste sistema localiza-se em torno de 

300oC130. Nos vidros contendo íons terras-raras, estes últimos foram adicionados na forma 

de óxidos. Na Figura 1 está apresentado o fluxograma indicando as etapas de preparação 

das amostras vítreas. 

 
Figura 1- Fluxograma ilustrando as etapas de preparação das amostras vítreas. 

 O diagrama de composições para o sistema PbGeO3-PbF2-CdF2, determinado na 

dissertação de Mestrado de Bueno L.A1, está ilustrado na Figura 2. 



                                                                                                                                                    

Figura 2- Diagrama de composições para o sistema PbGeO3-PbF2-CdF2, ilustrando a 
região onde há formação de vidros (adaptado de 1). 

 De acordo com o Diagrama apresentado na Figura 2 foram escolhidas diferentes 

composições para os estudos que serão apresentados em capítulos posteriores. Na Tabela I 

estão apresentadas as amostras estudadas juntamente com suas composições (em mol%) e 

suas características, de acordo com critérios já estipulados1. 

Tabela I-Composições das amostras estudadas (em mol %) 
Amostras (PbGeO3-PbF2-CdF2) Características 

60-40-0 vidro transparente 
60-30-10 vidro transparente 
60-20-20 vidro transparente 
60-10-30 vidro transparente 
60-0-40 vidro transparente 
20-40-40 Cerâmica 

75-12,5-12,5 Vidro transparente 
70-15-15 Vidro transparente 
70-30-0 Vidro transparente 
70-0-30 Vidro transparente 
80-10-10 Vidro transparente 
100-0-0 Vidro transparente 



                                                                                                                                                    
0-100-0 Cerâmica 

 

2.2- PREPARAÇÃO DE FLUORETO DE CHUMBO (β-PbF2) UTLIZANDO A 

METODOLOGIA SOL-GEL. 

Com o objetivo de se preparar fluoreto de chumbo (β-PbF2), utilizando-se para isso 
a metodologia sol-gel, foram utilizados duas fontes diferentes de íons fluoretos. 
Primeiramente, seguiu-se a metodologia já proposta por Fujihara e colaboradores130 na 
qual a fonte de íons fluoretos é o ácido trifluoroacético (TFA). Na preparação das soluções 
de trifluoroacetato de metal foram utilizados reagentes de alta pureza: Pb(CH3COO)2.3H2O 
como fonte metálica (Fluka), ácido trifluoroacético (TFA) (Fluka) como fonte de fluoretos 
e isopropanol como meio homogeneizante). 

Com o objetivo de estudar a formação do fluoreto de chumbo (β-PbF2) foi 
preparada uma solução dopada com íons Európio. O íon Eu3+ é muito interessante de ser 
utilizado, pois apresenta um espectro de emissão diferenciado dependendo do ambiente 
químico em que se encontre130. Os íons Eu3+ foram introduzidos nas soluções na forma de 
nitrato, preparado pela dissolução do Eu2O3 (Aldrich) em ácido nítrico e padronizada com 
ácido oxálico. A solução de trifluoroacetado de chumbo foi dopada com 1% em mol de 
íons Eu3+ em relação à quantidade de íons chumbo presente. 

 No preparo das soluções o acetato do metal (0,005 mol) foi dissolvido em 10 mL de 
isopropanol e 2 mL de TFA e deixado em agitação por um período de 2 horas a 
temperatura ambiente. Após este tempo a solução foi tratada termicamente a 80oC por dois 
dias com o objetivo de se eliminar o excesso de ácido TFA (Tebulição=72,4oC) que não 
reagiu com o acetato de chumbo.  O gel seco preparado foi dissolvido em 15 mL de 
isopropanol e uma quantidade desejada de Eu(NO)3 0,1M foi adicionada e a solução foi 
novamente deixada em agitação por mais 1 hora. 

 A solução foi tratada termicamente a aproximadamente 80oC por um período de 2 
dias com o objetivo de se obter géis secos. Esses géis foram submetidos a uma análise 
térmica diferencial (DTA) / análise termogravimétrica (TGA), com o objetivo de obter 
informações sobre a temperatura de termodecomposição e, conseqüente formação do 
fluoreto desejado. Com o intuito de se obter o β-PbF2 o gel seco foi submetido a um 
tratamento térmico de 2 horas em temperatura obtida da curva de DTA/TGA (pico 
exotérmico). 

 O gel e o pó obtidos foram caracterizados utilizando-se de difratometria de raios-X 
e espectroscopia eletrônica de emissão. 

 A Figura 3 apresenta um fluxograma das etapas de preparo da solução de 
trifluoroacetato de chumbo dopada com íons Eu3+. 



                                                                                                                                                    

 
Figura 3- Fluxograma das etapas de preparação da solução de Trifluoroacetato de Chumbo 
dopado com íons Eu3+ 

 A Figura 4 apresenta a possível reação de formação do trifluoroacetato de chumbo 

e sua termodecomposição na formação do β-PbF2. 

 



                                                                                                                                                    
Figura 4- Reação de formação da solução de trifluoroacetato de chumbo e sua 
termodecomposição na formação do β-PbF2. 

A segunda rota experimental, e inédita na literatura, utilizada no preparo do β-PbF2 

foi realizada utilizando o ácido tetrafluorobórico (HBF4) como fonte de fluororeto. Na 

preparação do β-PbF2 preparou-se uma solução de tetrafluoroborato de chumbo 

hexahidratado (Pb(BF4)2.6H2O)130, partindo de acetato de chumbo tri-hidratado e uma 

solução aquosa de HBF4. Primeiramente pesou-se uma quantidade de 

(Pb(CH3COO)2.3H2O (Fluka - 99,99%) correspondente a 0,005 mol e em seguida foi 

adicionado 10 mL de isopropanol como meio homogeneizante. 

Esta primeira ”solução” foi deixada em agitação por aproximadamente 20 minutos 

e em seguida adicionou-se uma solução de HBF4 (50% - Merck) até se obter uma solução 

totalmente transparente deixando em agitação a temperatura ambiente por mais 1 hora e 40 

minutos. A solução final foi estocada em frasco plástico. 

Com o objetivo de se obter fluoreto de chumbo dopado com Eu3+, foi introduzido 

na solução anteriormente descrita 1% (em mol), em relação ao chumbo, de íons Eu3+ na 

forma de nitratos em solução aquosa e deixada sob agitação por 1 hora. No momento da 

adição da solução de Eu3+ ocorreu a formação de um precipitado branco e gelatinoso. Este 

precipitado foi filtrado e seco a 100oC/3h e posteriormente tratado a 400oC/2h. A Figura 5 

apresenta um esquema de preparação da solução de Pb(BF4)2.6H2O descritas acima. 



                                                                                                                                                    

 
Figura 5- Fluxograma da preparação da solução de Pb(BF4)2.6H2O 

A Figura 6 apresenta o fluxograma da adição de uma solução aquosa de Eu(NO3)3 a 

solução de Pb(BF4)2.6H2O. 

 
Figura 6- Fluxograma da adição de uma solução de Eu(NO3)3 a solução de 
Pb(BF4)2.6H2O. 



                                                                                                                                                    

Na caracterização do precipitado seco a 100oC/3h e do produto obtido após o 

tratamento térmico deste a 400oC/2h foram utilizadas as técnicas de Difração de Raios-X, 

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) e Espectroscopia Eletrônica de Emissão. 

O sobrenadante foi estocado em frasco de plástico e caracterizado por 

Espectroscopia Eletrônica de Emissão. 

Foram realizados dois tratamentos térmicos no sobrenadante. No primeiro uma 

primeira alíquota foi colocada em um tubo de ensaio e aquecida até 135oC por 2 dias com 

o objetivo de se obter um gel seco do material. A segunda alíquota foi colocada no forno e 

aquecida a 135oC por 2 dias e em seguida a 400oC por 2 horas. As técnicas utilizadas na 

caracterização dos materiais obtidos foram Espectroscopia Eletrônica de Emissão, Difração 

de Raios-x e Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC). 

A Figura 7 apresenta a reação de formação da solução Pb(BF4)2.6H2O a partir de 

acetato de chumbo tri-hidratado  e ácido tetrafluorobórico (HBF4). 

 
Figura 7- Reação de formação do tetrafluoroborato de chumbo 

2.3- PREPARAÇÃO DE SOLUÇÕES MISTAS DE FLUORETO DE CHUMBO E 

SÍLICA UTILIZANDO A METODOLOGIA SOL-GEL. 

Com o objetivo de se preparar géis, pós e filmes finos que contenham cristais de 

fluoreto de metal pesado dopado com íons terras-raras dispersos em uma matriz de sílica 

amorfa, foram preparadas amostras no sistema SiO2/PbF2 dopadas com 1% em mol de Eu3+ 

utilizando metodologia sol-gel. 



                                                                                                                                                    
Primeiramente, foi preparada uma solução, que dará origem ao β-PbF2 dopado com 

Eu3+, de trifluoroacetato de Chumbo contendo Eu3+ na forma de nitrato em meio de 

isopropanol, utilizando TFA como fonte de íons fluoretos, como descrito no item anterior. 

A solução foi então estocada em um recipiente de vidro.  

Separadamente preparou-se uma solução de tetraetóxisilano (TEOS), utilizado 

como fonte de SiO2, adicionando em um frasco de vidro 10mL de isopropanol, um volume 

de TEOS correspondente a uma porcentagem molar em relação ao chumbo e 30% em 

volume de ácido nítrico (HNO3 0,1 M). A solução resultante foi mantida em agitação por 

aproximadamente 1 hora em temperatura ambiente. 

A preparação da solução mista de sílica/trifluoroacetato de chumbo dopada com 

Eu3+ foi obtida pela introdução, gota a gota, da solução de trifluoroacetato de chumbo na 

solução de sílica. A solução resultante foi mantida em agitação por 1 hora e se mostrou 

transparente após esse período. 

Com o objetivo de se obter géis secos a solução foi mantida a 80oC por 2 dias. O 

gel-seco obtido foi tratado termicamente a 200, 300 e 400oC com objetivo de se estudar o 

processo de formação do β-PbF2 dopado com Eu3+ a partir do trifluoroacetato de chumbo, 

dentro da matriz de sílica. 

A solução resultante foi depositada sob substratos de quartzo utilizando a técnica de 

“dip-coating” com o objetivo de se obter filmes finos ou guias de onda planares. Foram 

realizados 15 e 20 depósitos com o objetivo de se obter filmes espessos. No intervalo de 

cada depósito o filme foi tratado termicamente em temperaturas de 200, 250 e 300oC por 

10 minuto. Para cada depósito foi utilizado uma velocidade e um tempo de imersão de 99 

mm/s e 5 s, respectivamente. 

 A Figura 8 apresenta o fluxograma das etapas de preparação da solução mista de 

SiO2/PbF2, dos géis secos, dos pós e dos filmes. 



                                                                                                                                                    

 
Figura 8- Fluxograma das etapas de preparação dos pós, géis e filmes no sistema SiO2-
PbF2 

As soluções obtidas foram caracterizadas por Espectroscopia Vibracional na região 

do Infravermelho e por Espectroscopia Eletrônica de Emissão. Os géis foram 

caracterizados utilizando as técnicas anteriores além da Calorimetria Exploratória 

Diferencial (DSC). Por sua vez os pós foram caracterizados por Espectroscopia 

Vibracional na região do infravermelho, Espectroscopia Eletrônica de Emissão e Difração 

de raios-X. Os guias de onda foram caracterizados utilizando Espectroscopia Eletrônica de 

Emissão e Espectroscopia m-lines (acoplamento de prisma). 
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3.1- ESTUDO ESTRUTURAL DE VIDROS E VITROCERÂMICAS NO SISTEMA 

PbGeO3-PbF2-CdF2 

Os estudos estruturais de vidros no sistema PbGeO3-PbF2-CdF2 foram iniciados na 

dissertação de mestrado que deu origem a esta tese de doutorado130. Assim, aos estudos de 

Espalhamento Raman e Espectroscopia de Absorção de raios-X anteriormente realizados, 

foram adicionadas medidas de Ressonância Magnética Nuclear (RMN-19F) e 

Espectroscopia de Impedância (Condutividade Iônica). As medidas de RMN foram 

realizadas em cooperação com o Grupo de Ressonância Magnética Nuclear do Instituto de 

Física-USP-São Carlos sob supervisão dos Profs. Drs. José P. Donoso e Cláudio J. Magon. 

As medidas de Condutividade foram realizadas na Divisão de Metais e Cerâmicas do 

Laboratório Nacional de Oak Ridge-Oak Ridge-TN-Estados Unidos, em cooperação com o 

Prof. Dr. Igor Kosacki.  

 Como mencionado na introdução deste trabalho, a adição de íons fluoretos em 

vidros a base de óxidos promove a diminuição da temperatura de fusão e a eliminação de 

grupos OH- residuais, diminui o índice de refração e aumenta a condutividade iônica.  

Os vidros oxifluoretos apresentam a grande vantagem de serem preparados pelo método 

convencional de preparação de vidros óxidos enquanto as propriedades ópticas, dos íons 

terras-raras, são similares as de um cristal puro de fluoreto de metal pesado. Os dados 

experimentais parecem sugerir que os íons ativos se concentram na fase cristalina, mas este 

é ainda um ponto de discussão na literatura. Por exemplo, Méndez-Ramos e colaboradores 

têm sugerido que cristais de EuF3 se formam primeiramente com uma posterior 

cristalização do β-PbF2
130. Mortier e colaboradores mencionam a formação de uma solução 

sólida entre ErOF e PbF2
130. Recentemente, Mortier mostrou o efeito do precursor de Er3+ 

na estrutura final da vitrocerâmica transparente130. 

 Estes materiais compósitos são obtidos pelo tratamento térmico controlado do vidro 

em temperaturas denominadas temperaturas de "ceramização". Estas temperaturas são 

identificadas na maioria dos casos como uma fraca transformação exotérmica localizada 

próxima à temperatura de transição vítrea (Tg), nas curvas de Calorimetria Exploratória 

Diferencial (DSC)1-4. 



                                                                                                                                                    
O conhecimento das características estruturais é fundamental para a compreensão 

das modificações que ocorrem durante os tratamentos térmicos em temperaturas acima da 

temperatura de transição vítrea (Tg) e conseqüentemente para se compreender o processo 

de formação de vitrocerâmicas transparentes para este sistema.  

Estes materiais tem sido estudados por diferentes técnicas experimentais incluindo 

espectroscopia óptica, microscopia eletrônica de transmissão, análise térmica e medidas de 

condutividade. Nenhum estudo de Ressonância Magnética Nuclear é reportado para 

sistemas oxifluoretos apesar do fato que a RMN-19F pode ser uma ferramenta poderosa 

para se obter informações sobre a microestrutura e dinâmica dos íons fluoretos. Na 

literatura espectros de alta resolução e técnicas de desconvolução espectral têm sido 

utilizados no estudo de vidros fluoretos130, 130, 130. Medidas da dependência da temperatura 

para as formas de linhas de 19F e de tempos de relaxação “spin-rede” permitem a 

determinação das distâncias internucleares e dos parâmetros dinâmicos 130, 130, 130. 

 Neste trabalho de tese vidros com composição (em mol%) 60PbGeO3xPbF2yCdF2 

(x+y= 40 e x=10, 20, 30 e 40) foram preparados pelo método clássico de fusão, como 

descrito no capítulo 2. A natureza amorfa dos vidros foi confirmada por difração de raios-

X, onde a formação de um halo de difração indica a característica amorfa do material. 

 Medidas de Espalhamento Raman foram realizadas, em amostras pulverizadas, 

utilizando um equipamento Micro-Raman-Renishaw, com laser de excitação de He-Ne 

(6345 Å) do Laboratório de Espectroscopia Molecular (LEM) do Instituto de Química da 

USP-São Paulo. 

Os experimentos de absorção de raios-X foram realizados na estação XAFS do 

LNLS (www.lnls.br), com anel operando a 1,37 GeV e 100 mA de corrente nominal com 

uma fonte monocromatizada por um cristal duplo de Si(111). Os espectros foram obtidos 

para a borda K do Ge (11104 eV) no modo de transmissão com as câmaras de ionização 

ambientadas de Ar na detecção. Amostras pulverizadas (20 µm) foram depositadas sobre 

membrana Milipore (2 µm) com quantidade suficiente para se obter boa relação 

sinal/ruído.  



                                                                                                                                                    
 As formas das linhas de RMN-19F e os tempos de relaxação “spin-rede” foram 

medidos no intervalo de temperatura de 100 a 800K, utilizando um espectrômetro pulsado 

de RMN operando a 36 MHz equipado com um TECMAG NMR-kit. As amostras foram 

cortadas em pequenos pedaços e colocados em tubos de 4mm de diâmetro. Os espectros 

foram obtidos por transformada de Fourier da média livre do sinal de indução (pulso de π/2  

∼ 2 µs). Tempos de relaxação “spin-rede” (T1) foram determinados por seqüência de pulsos 

saturação-recuperação.  

 As medidas de espectroscopia de impedância complexa (condutividade iônica) 

foram realizadas sob corrente alternada utilizando um equipamento Solartron 1286 

Electrochemical Interface e 1260 Frequency response Analyzer com uma interface 1296, 

que permitiram medidas na faixa de freqüência de 0,1 a 5x106 Hz e resistência acima de 

1010 Ω. Todas as medidas foram realizadas entre 25 e 300oC (próximo a Tg). 

3.2- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 Vidros homogêneos e transparentes foram obtidos sem pontos de cristalização e 

amorfos aos raios-X1. As temperaturas características, como transição vítrea (Tg), início de 

cristalização (Tx) e máximo de cristalização (Tp), puderam ser facilmente identificadas nas 

curvas de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC)1.  

A temperatura de transição vítrea (Tg) é observada a 370oC para o PbGeO3 vítreo 

(Figura 1). Uma transformação exotérmica relacionada a devitrificação é observada a 

442oC e tratamentos térmicos realizados nesta temperatura promovem a cristalização da 

fase monoclínica do PbGeO3 (grupo espacial P2/n) isomorfo a alamosita PbSiO3. A 

estrutura é descrita por cadeias de (GeO4)n com 12 tetraedros [GeO4] ligados em uma 

unidade repetitiva130, 130, 130 e esta estrutura de metagermanato será o ponto de partida para 

a discussão da estrutura dos vidros oxifluoretos estudados aqui. 
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Figura 1- Curva de análise térmica exploratória diferencial do PbGeO3 vítreo 

3.2.1-ESPALHAMENTO RAMAN E ABSORÇÃO DE RAIOS-X 

A Figura 2 apresenta os espectros Raman obtidos para o PbGeO3 cristalino (Figura 

2(a)) e amorfo (Figura 2(b)). As bandas principais ocorrem na mesma região espectral para 

as fases cristalina e amorfa, sendo que para o vidro as bandas aparecem alargadas em 

virtude da distribuição de distâncias e ângulos de ligação característica de materiais 

amorfos (alargamento inomogêneo). As bandas localizadas na região de maior número de 

onda (743, 775 e 811 cm-1) podem ser atribuídas a modos de estiramento Ge-O da estrutura 

polimerizada do metagermanato. A banda larga observada para o vidro em 778 cm-1 pode 

ser atribuída aos mesmos modos vibracionais. Assumindo, para esses germanatos a 

nomenclatura usual de RMN para identificar diferentes espécies de silicato (Q4, Q3, Q2, Q1, 

Q0, onde Q4 está relacionado à estrutura contendo somente átomos de oxigênio em ponte 

ligados aos átomos de Ge e Q0 aos tetraedros [GeO4] isolados) principalmente espécies Q2 

estão presentes no vidro PbGeO3
130. Outras linhas são observadas em 442, 487, 508, 559 e 

575 cm-1 para a fase cristalina. Uma banda larga com máximo a 528cm-1 é observada para 

o vidro e pode ser considerada como uma convolução das linhas observadas para a fase 

cristalina. Nesta região são observados principalmente modos vibracionais de deformação 

das ligações O-Ge-O na unidade tetraédrica [GeO4]. Bandas localizadas na região de 



                                                                                                                                                    
números de onda mais baixos podem ser atribuídas tanto para modos vibracionais 

estendidos do vidro ou modos localizados da ligação Pb-O. 
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Figura 2- Espectros Raman para o PbGeO3 cristalino (a), PbGeO3 amorfo (b), vidro 60-
40-0 (c), 60-30-10 (d), 60-20-20 (e), 60-10-30 (f) e 60-0-40 (g) 

A estrutura da fase cristalina pode ser utilizada como modelo inicial para a estrutura 

do vidro e, portanto sugerimos aqui que o vidro PbGeO3 também é composto por cadeias 

de metagermanato. É muito importante salientar aqui que nas tentativas de preparar o 

composto cristalino PbGeO3 observou-se que partindo dos reagentes GeO2 e PbO, 

aplicando longos tratamentos térmicos (alguns dias) a temperaturas determinadas pelos 

diagramas de fases, uma mistura de diferentes germanatos de chumbo foi obtida. O 

composto monoclínico PbGeO3, puro, pôde ser obtido somente após cristalização do vidro 

PbGeO3, resultado que implica uma estrutura semelhante para o vidro e para o cristal1. 

Os espectros obtidos para os vidros oxifluoretos são semelhantes ao obtido para o 

PbGeO3 vítreo. A banda larga aparecendo na região de maiores números de onda é 

deslocada para maiores energias (≈787 cm-1). Este efeito observado com a introdução de 

fluoretos pode estar associado com a despolimerização da rede metagermanato. O 

abaixamento observado em Tg (227oC para a amostra 60-40-0) também corrobora esta 

despolimerização.  



                                                                                                                                                    
Os dados de absorção de raios-X obtidos na borda K dos átomos de Ge confirmam 

a estrutura tetraédrica básica para os poliedros germanato. Na análise dos dados130 o sinal 

EXAFS kχ(k) (sendo k o vetor de onda) foi extraído utilizando o método de Lengeler-

Eisenberger15. Os espectros kχ(k) foram submetidos a uma transformada de Fourier, 

utilizando uma ponderação de k2 e uma janela Kaiser (τ =2.5), levando às conhecidas 

pseudo-funções de distribuição radial. Os picos nas transformadas, |F(r)|, correspondentes a 

cada esfera de coordenação foram então filtrados e transformadas novamente para o espaço 

k. O resultado final, sinal filtrado de EXAFS, foi tratado como uma soma de funções de 

onda senoidais utilizando a aproximação de espalhamento simples15: 

  
kχ k( )= So

2 Ni

Ri
2

i
∑ e−2σ i

2k 2

e
− 2Ri

λ k( ) fij π ,k( )sin 2kRi + Φ ij(k )[ ]
, 

onde Ni é o número de átomos i na esfera de coordenação a uma distância interatômica 

média Ri à partir de um átomo absorvedor, σi é o fator de Debye-Waller, que fornece uma 

idéia da desordem estrutural, λ(k) é o caminho livre médio do fotoelétron, So
2 é um fator 

de redução de amplitude refletindo o efeito multieletrônico e fij(π,k) e Φij(k), as funções 

amplitude e fase para esta esfera de coordenação. Usualmente, estas duas últimas funções 

podem ser extraídas a partir de compostos referência, e aqui se utilizou para este propósito 

o PbGeO3 monoclínico. 

A Tabela I apresenta os resultados obtidos. Em todas as amostras 4 átomos de O a 

uma distância média de 1,74 Å foram observados para os átomos de Ge. 

Tabela I- Ajuste utilizando PbGeO3 cristalino na faixa de k= 3,86-12,11 
Amostras (PbGeO3-PbF2-CdF2) 

(em mol%) 
N(±10%) ∆σ (x10-2) (±0,05) R(Å) (±0,01) 

100-0-0 4,1 1,04 1,74 
60-20-20 4,1 1,31 1,74 
60-10-30 4,0 1,23 1,74 
60-30-10 4,0 1,88 1,74 
60-0-40 4,1 1,88 1,74 
60-40-0 4,1 1,57 1,74 



                                                                                                                                                    

 Observando os demais espectros Raman na Figura 1(c)-(f), nota-se que os espectros 

dos vidros fluorogermanatos são todos semelhantes. As bandas localizadas entre 400 e 

650cm-1 e entre 650 e 900 cm-1, que são atribuídas aos estiramentos simétricos e 

assimétricos da ligação Ge-O-Ge, respectivamente, na estrutura metagermanato não 

parecem ser sensíveis à concentração relativa dos fluoretos de chumbo e cádmio. Pode-se, 

portanto, supor que a estrutura dos vidros neste sistema é formada basicamente por cadeias 

de metagermanato com tamanhos que vão depender da concentração relativa de íons 

fluoreto.  

O papel desempenhado pelos íons fluoreto na estrutura poderá ser melhor 

compreendido com as análises dos resultados de RMN-19F que serão apresentados a seguir. 

3.2.2- RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE 19F (RMN-19F) 

3.2.2.1- FORMA DA LINHA DE RESSONÂNCIA 

Materiais vítreos a baixas temperaturas (<190K) são caracterizados pela ausência 

de movimentos atômicos e são denominados geralmente de sistemas de “rede rígida”. Os 

espectros RMN-19F geralmente consistem de uma linha alargada associada às múltiplas 

interações de cada núcleo com a sua vizinhança. O envelope dos múltiplos desdobramentos 

dipolares é em geral bem descrito por uma função gaussiana130 com largura a meia altura 

da ordem de KHz. Em geral, as interações dipolares em vidros originam sinais muito 

largos e sem estrutura resolvida, mas apesar disso é possível muitas vezes se obter 

informações estruturais valiosas utilizando-se de alguns parâmetros que descrevem a forma 

do sinal, denominados momentos do espectro130. O segundo momento de Van Vleck (M2) 

associado à largura da meia altura da linha, pode ser utilizado para estimar a força dos 

acoplamentos dipolares homo e heteronucleares130. 

A equação que relaciona a largura à meia altura ∆ν em Gauss com o M2 é: 

2
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 Considerando que os isótopos com spin nuclear diferente de zero dos elementos 
207Pb, 111Cd, 113Cd, 73Ge e 17O apresentem baixa razão giromagnética e/ou baixa 

abundância natural, podemos assumir que a interação dipolo-dipolo entre 19F-19F é a 

principal fonte do alargamento da linha a baixas temperaturas. Portanto, pode-se estimar a 

distância dos núcleos F-F utilizando-se os valores de M2 obtidos dos espectros juntamente 

com a equação de Van Vleck para o segundo momento: 
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onde  j e k se referem aos N núcleos, rjk são as distâncias internucleares e θjk é o ângulo 

entre rjk e B0 (a soma é para cada núcleo j da célula unitária e para todos os vizinhos k no 

cristal).  

De fato, as análises de segundo momento de Van Vleck (M2) obtido dos espectros 

de RMN vem sendo aplicadas nas investigações estruturais de sólidos cristalinos bem 

como na desordem de sistemas amorfos18, 130.  

 A Figura 3 apresenta o espectro de RMN-19F, para a amostra 60-20-20, obtido a 

173K. Observa-se que o espectro RMN-19F é bem ajustado por uma função gaussiana. A 

largura a meia altura é de ~21 KHz e o segundo momento de Van Vleck (M2) igual a 5,7 ± 

0,6 G2. Para as outras amostras vítreas estudadas, 60-40-0 e 60-0-40 os espectros se 

apresentaram semelhantes com variações apenas nos valores da largura a meia altura. Os 

valores de segundo momento para estas amostras são: M2= 6,2 ± 0,5 G2 e 4,1 ± 0,5 G2, 

respectivamente. 
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Figura 3- Espectro de RMN do 19F da amostra 60-20-20 medido em T = 173K, ajustado 
por uma linha Gaussiana. 

 Os valores de M2 obtidos para materiais vítreos podem ser comparados a compostos 

cristalinos, com o intuito de se fazer uma comparação estrutural. No caso dos vidros 

oxifluoretos estudados nesta tese, os valores de M2 foram comparados com os valores dos 

compostos cristalinos β-PbF2 e CdF2, além da solução sólida. 

A Tabela II apresenta os valores de largura a meia altura (FWHM) dos espectros 

RMN-19F, os valores de M2 e as distâncias médias estimadas entre os núcleos F-F 

calculados utilizando a equação de Van Vleck. Observa-se que o valor de M2 obtido para a 

amostra 60-40-0 pode ser comparado com o valor relatado na literatura para o β-PbF2 
130. 

Por outro lado, o valor obtido para a amostra 60-0-40 está bem relacionado com o segundo 

momento do CdF2
 28. 

Finalmente, o resultado obtido para a amostra vítrea 60-20-20 é consistente com o 

segundo momento calculado para a solução sólida Cd1-xPbxF2, que possui um parâmetro de 

rede que depende linearmente da composição, variando de a= 5,39 Å para x= 0 a a= 5,94 Å 

para x=1130. 

Utilizando a concentração de íons fluoreto por cm3 os valores 3,1, 2,9 e 2,7 Å são 

deduzidos a partir da expressão de Van Vleck17 para os vidros 60-20-20, 60-40-0 e 60-0-

40, respectivamente. Portanto, o espectro de RMN realizado a baixa temperatura nestes 

vidros indica que os acoplamentos de dipolo F-F são comparáveis àqueles encontrados em 



                                                                                                                                                    
cristais de fluoretos, sugerindo que os fluoretos estão engajados na estrutura vítrea com 

distâncias F-F entre 2,7 – 3,1 Å, dependendo da concentração de PbF2 e CdF2. 

Tabela II- Valores de largura a meia altura (FWHM), segundo momento de Van Vleck 
(M2) e distância entre os núcleos F-F (Ǻ) 
Amostras (PbGeO3-PbF2-CdF2) 

(em mol%)  
FWHM (KHz) M2 (G2) F-F (Ǻ) eq. de Van 

Vleck 
60-40-0 
60-20-20 
60-0-40 

0-100-0 (β-PbF2) 
0-0-100 

PbxCd1-xF2 

19,5 
21 

23,5 
19 
24 

19-24 

4,1 
5,7 
6,2 
4 

6,5 
3,8-6,5 

2,9 
3,1 
2,7 
2,97 
2,7 
3,1 

Os valores de distância entre os núcleos F-F também podem ser estimados 

utilizando os resultados de densidade e peso molecular dos vidros, supondo-se uma 

distribuição destes íons homogênea dentro da matriz vítrea. A Tabela III apresenta estes 

resultados juntamente com os valores de densidade e peso molecular dos vidros. É possível 

observar que os valores obtidos desta forma são maiores que aos encontrados utilizando a 

equação de Van Vleck.  

Tabela III- Valores de peso molecular, densidade e distância média F-F. 
Amostras (PbGeO3-PbF2-CdF2) 

(em mol%) 
Peso 

Molecular 
Densidade 

(g/cm3) 
Distância F-F (Ǻ) 

60-20-20 
60-40-0 
60-0-40 

275,79 
294,75 
256,84 

7,2 
7,7 
6,8 

4,3 
4,3 
4,3 

Os resultados até aqui apresentados indicam que diferentemente de uma 

distribuição homogênea de átomos de flúor dentro da matriz vítrea, como observado na 

Tabela III, regiões ricas em fluoretos devem existir numa estrutura microscópica destes 

vidros. Uma estrutura de cadeias de metagermanato envolvendo estas regiões ricas em 

fluoretos, onde as distâncias F-F são comparáveis àquelas encontradas em cristais, é um 

modelo preliminar proposto aqui. Este modelo poderia de fato esclarecer o processo de 

cristalização destes vidros desde que a nucleação de cristais de fluoreto seja favorecida 

energeticamente naquelas regiões ricas em fluoreto. 

Espectros de RMN foram obtidos em função da temperatura com o objetivo de se 

observar as mudanças na forma de linha. A Figura 4 apresenta os espectros de RMN-19F, 



                                                                                                                                                    
para a amostra 60-20-20, obtidos em diferentes temperaturas (173, 238, 298, 318 e 386K). 

Com o aumento da temperatura, observa-se o aparecimento de uma linha de ressonância 

estreita sobreposta a linha larga. Esta característica está relacionada ao aparecimento de 

íons fluoretos móveis, isto é, com o aumento da temperatura a condição suposta 

anteriormente de “rede rígida” não prevalece mais. A mobilidade dos íons fluoreto induz 

um cancelamento progressivo das interações dipolares estreitando a linha. 

-30 -15 0 15 30
 kHz

386K

 
 

 

173K

238K

 

298K

 

318K

 
Figura 4- Espectros de RMN-19F da amostra 60-20-20 medidos em função da temperatura.  

A fração de íons fluoreto totais móveis (f) pode então ser avaliada, em função da 

temperatura, a partir da razão das áreas integradas das linhas estreita e larga.  Isto pode ser 

realizado, pois a área sob o espectro RMN é proporcional ao número de núcleos de flúor 

contidos na amostra. O valor de f para a amostra 60-20-20 aumenta de 0.1 a 270K para ≈ 

0.7 a 350K (Figura 5). Deve-se notar que em vidros de fluoretos de metais pesados como o 

fluorzirconato, por exemplo, uma menor fração (f<0.5) de fluoretos sofre a transição do 

estado rígido da rede para um estado móvel com o aumento da temperatura130. 
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Figura 5- Porcentagem de íons flúor móveis em função da temperatura para a amostra (•) 
60-20-20, (■)vidro BaZrF6 e (▲)vidros a base de ZrF4.  

Além disso, na literatura o início do estreitamento das linhas nos espectros de RMN 

para 19F e 7Li tem sido observado em torno de 300K para vidros ZrF4-BaF2-LaF3-AlF3-LiF 

(ZBLALi) e 400K em vidros ZrF4-BaF2-LaF3-AlF3-NaF (ZBLAN)130. Sendo que as 

temperaturas de transição vítrea destes vidros são comparáveis a do vidro 60-20-20 (Tg= 

552K, Tg=553K para o ZBLAN e 528K para o ZBLALi), a observação do estreitamento 

das linhas de ressonância a 238K para os vidros estudados aqui indicam que a mobilidade 

dos íons fluoretos nos sistemas oxifluoretos é de fato maior que nos vidros 

fluorozirconatos. 

3.2.2.2- RELAXAÇÃO SPIN-REDE 

 A Figura 6(a), (b), (c) e (d) apresenta as curvas de taxa de relaxação spin-rede (T1
-1) 

em função da temperatura para as amostras 60-40-0, 60-30-10, 60-20-20 e 60-0-40, 
respectivamente. 
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Figura 6- Taxa de relaxação spin-rede do 19F nas amostras vítreas: (a) 60-40-0, (b) 60-30-
10, (c) 60-20-20 e (d) 60-0-40. 

 Observa-se que acima de 300K, a taxa de relaxação aumenta com o aumento da 

temperatura até uma região próxima da temperatura de transição vítrea (Tg). Após esta 

temperatura ocorre uma descontinuidade na taxa de relaxação dos íons fluoreto. 

Dependendo da composição vítrea, a temperatura em que ocorre a alteração na inclinação 

da reta de T1
-1, denominada aqui de temperatura característica, varia. Com o aumento da 

concentração de PbF2 na matriz vítrea esta temperatura tende a valores menores. Outro 

ponto a ser ressaltado aqui está relacionado à recuperação da magnetização ao equilíbrio, 

que no caso destes vidros apresenta um comportamento exponencial, isto é, apenas um 

valor de T1 pode ser descrito, para temperaturas abaixo da Tg. Por outro lado, um 

comportamento não exponencial aparece acima desta temperatura. 

 Alguns parâmetros podem ser calculados utilizando as curvas de taxa de relaxação 

em função da temperatura tais como: energia de ativação (Ea), relacionada ao processo de 

movimentos iônicos dentro da matriz vítrea, e o tempo de correlação τc, que define a escala 

de tempo para variações do campo magnético local produzido pelo núcleo ressonante. Em 

condutores iônicos este tempo pode ser interpretado como o tempo que controla as 

propriedades de transporte. Com esse objetivo, foi utilizado o modelo proposto por 



                                                                                                                                                    
Bloembergen, Purce e Pound (modelo BPP). Este modelo propõe uma expressão para a 

taxa de relaxação T1
-1 mostrada a seguir: 


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

+
+

+
= 22
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22

01 41
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                                                                               (3)                            

onde ω0 é a freqüência de Larmor (freqüência do movimento de precessão nuclear), τc é o 
tempo de correlação dos movimentos iônicos do F- e C é a constante de acoplamento 
dipolar.  

 Em princípio, a expressão (3) permite obter detalhes sobre os processos dinâmicos 
através de medidas de tempo de relaxação em função da temperatura. Geralmente, assume-
se que o tempo de correlação τc resulta de um processo termicamente ativado seguindo 
assim um comportamento do tipo Arrhenius com a temperatura, como mostra a equação 
(04). 

 Tk
E

c
B

a

e0ττ =                                                                        (4) 

onde Ea é a energia de ativação do processo que domina a relaxação, kB é a constante de 
Boltzmann e τ0 é o pré-fator do tempo de correlação, sendo que  τ0 pode ser interpretado 
como uma freqüência vibracional que por sua vez deve ser da ordem da freqüência de um 
modo vibracional (1012 - 1013)33. 

 Para temperaturas maiores que a temperatura de máximo (ω0τc<<1) a equação (3) é 
simplificada. 

lnT1
-1=ln(5Cτ0)+Ea/RT               (5) 

e para temperaturas menores que a temperatura de máximo (ω0τc>>1) temos. 

lnT1
-1=ln(8Cω0

-2τ0
-1)-Ea/RT                                                                                           (6)                 

 Portanto, tem-se que o máximo da taxa de relaxação spin-rede é esperado quando a 
condição ω0τc ≈ 1 é satisfeita16, 17, 130.  

 Com isso, a partir da inclinação da reta do gráfico ln(T1
-1) x 1000/T (Figura 6) 

podem se obter as Ea tanto para valores de temperatura acima como abaixo de Tc. A Tabela 
IV apresenta os resultados obtidos de temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura 
característica (Tc) e os valores de energia de ativação (Ea).  

Tabela IV-Valores de Tg (temperatura de transição vítrea), Tc (temperatura característica) e 
Ea (energia de ativação obtida dos resultados de RMN). 



                                                                                                                                                    
Amostras (PbGeO3-PbF2-CdF2) 

(em mol%) 
Tg (K) Tc (K) EA  (T<Tc) 

(eV) 
EA  (Tc ≤ T ≤ Tg) 

(eV) 
60-40-0 500 460 0.28 0.75 
60-30-10 529 475 0.3 0.62 
60-20-20 552 490 0.28 - 
60-0-40 594 530 0.38 0.63 

 Com o objetivo de se observar o comportamento da curva de tempo de relaxação de 
um vidro que foi parcialmente cristalizado, ou seja, uma vitrocerâmica, e comparar o 
resultado com a curva do vidro, foi realizado um tratamento térmico na amostra 60-20-20.  

A Figura 7 mostra a taxa de relaxação spin-rede (T1
-1) do 19F em função da 

temperatura na vitrocerâmica. A recuperação da magnetização nuclear Mz ao seu valor de 

equilíbrio Mz0 neste sistema mostrou um comportamento que não pôde ser descrito por 

uma função exponencial do tempo. De fato, os dados podem ser bem ajustados por uma 

soma de duas curvas exponenciais, resultando em duas taxas de relaxação designadas 

como 1/T1
a longa e uma 1/T1

b curta. Duas taxas de relaxação spin-rede para os fluoretos 

foram também observados em vidros fluoroindatos tratados térmicamente acima de 628K, 

isto é, entre a temperatura de transição vítrea (573K) e a temperatura de cristalização 

(673K)130. A Figura 7 mostra que a taxa de relaxação longa 1/T1
a exibe uma característica 

de relaxação semelhante àquela encontrada em condutores superiônicos28. A taxa de 

relaxação curta 1/T1
b varia muito pouco com a temperatura no intervalo de 300 a 600K, e 

aumenta com o aumento de temperatura acima de 628K possuindo um valor mínimo a 

aproximadamente 800K. Este comportamento indica que os íons fluoretos associados a 

componente 1/T1
b possuem baixa mobilidade.  
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Figura 7- Dependência das taxas de relaxações spin-rede do 19F (T1

-1) com a temperatura 
para o produto de cristalização da amostra 60-20-20. 

Portanto, atribui-se a observação de dois tempos de relaxação na vitrocerâmica a 

dois ambientes distintos para os núcleos de fluoreto. O tempo longo de relaxação está 

associado à alta mobilidade do fluoreto e o curto está associado a uma menor mobilidade 

dos íons fluoretos, nas fases cristalina e amorfa, ainda remanescente após o tratamento 

térmico, na vitrocerâmica. 

Observa-se que um máximo na taxa de relaxação spin-rede pode ser observado na 

componente longa 1/T1
a próximo a 628K. Este valor, de taxa de relaxação máxima, é maior 

que a encontrada nos vidros estudados, indicando que os íons fluoreto, associados ao 

tempo de relaxação curto T1
a, possuem menor mobilidade em uma dada temperatura que os 

íons fluoreto da amostra vítrea correspondente. Este resultado é de grande importância para 

a aplicabilidade destes materiais em baterias no estado sólido, pois o método de preparação 

de um material vítreo é geralmente, bem mais simples que o método de preparação de uma 

cerâmica. 



                                                                                                                                                    
A taxa de relaxamento nuclear (NSR) em condutores iônicos á base de fluoretos 

ocorre devido às flutuações randômicas das interações de dipolo-dipolo (19F-19F) 

decorrente dos movimentos iônicos dos fluoretos. Um máximo na taxa de relaxação (T1
-1), 

como já descrito anteriormente, deve ocorrer quando a relação ω0τ ≈ 1 é atingida, onde τ é 

o tempo de correlação do movimento iônico do F- e ω0 a freqüência de Larmor17. Portanto, 

a posição máxima observada para a curva de taxa de relaxação longa 1/T1
a indica a 

temperatura na qual o tempo de correlação do movimento iônico pode ser comparável ao 

inverso da freqüência de Larmor para o 19F (τ≈ 1/ω0= 4,4x10-9 s a Tmax≈ 600K). Tal valor 

está de acordo com o proposto para o composto cristalino β-PbF2 (τ≈ 10-9 s) na mesma 

temperatura28. Por outro lado, o tempo de correlação obtido da curva de taxa de relaxação 

curta 1/T1
b é de τ> 10-8 s a 600K. Este valor é comparável ao encontrado para regiões de 

alta temperatura (T>Tg) para vidros fluorofosfatos de cádmio e alumínio e vidros fluoretos 

a base de ZrF4. Nestes vidros a taxa de relaxação nuclear é relacionada aos movimentos 

difusos dos íons fluoretos130, 130. 

Como já descrito anteriormente, assumindo que o tempo de correlação τ é um 

processo ativado termicamente ele pode ser expresso pela lei de Arrhenius, τ= τ0 exp 

(E/kBT), onde kb é a constante de Boltzmann e τ0
-1 é uma freqüência estimada que pode ser 

interpretada como uma freqüência vibracional do material (1012–1013s-1)28.   

 As energias de ativação calculadas utilizando a curva de taxa de relaxação longa 
1/T1

a para temperaturas abaixo e acima de 620K são Ea≈ 0,2 eV e Ea≈ 0,45 eV, 
respectivamente, e o fator pré-exponencial é τ0 ≈ 7x10-13 s. A freqüência, τ0

-1 é consistente 
com a freqüência dos modos vibracionais medido para o β-PbF2 (~100 cm-1) e CdF2 (~215 
cm-1) que estão relacionados a τ0≈1,6– 3x10-13 s130. 

3.2.2.3- CONDUTIVIDADE IÔNICA 

 Eletrólitos vítreos ou vidros condutores superiônicos são particularmente 
importantes devido a algumas vantagens inerentes assim como condutividade isotrópica, 
facilidade na preparação, melhor estabilidade térmica e maiores limites de composição. 
Tais características fazem destes materiais candidatos em potencial para aplicações 
tecnológicas. Dentro destes eletrólitos vítreos àqueles que contém íon fluoretos tem atraído 
a atenção devido a seus altos valores de condutividade130, 130, 130, 130, 130, 130. Os eletrólitos 
vítreos geralmente consistem de 3 componentes: 

(1) Composto formador da rede vítrea (B2O3, P2O5, SiO2, GeO2, V2O5, MoO3, etc.); 

(2) Um modificador da rede MX (Ag, Cu, Li, Na, Cd;  X=O, S, Se, F); 



                                                                                                                                                    
(3) Um dopante MY (Y=I, Cl, Br, F); 

 Muitas propriedades físicas destes vidros mostram um comportamento não linear 
com a concentração dos íons móveis. O aumento da condutividade iônica com o aumento 
da concentração dos íons móveis é um comportamento comum observado em muito 
materiais vítreos130, 130, 130. A condutividade iônica em vidros é altamente dependente da 
natureza e composição do composto aniônico.  

 Para se entender o mecanismo de transporte é essencial encontrar uma conexão 
entre a estrutura microscópica e a condutividade iônica. Alguns modelos de transporte tem 
sido propostos na literatura para explicar a alta condutividade iônica em vidros 
superiônicos130, 130, 130, 130, 130, 130, 130, 130, 130. Muito desses modelos são baseados na 
microestrutura em geral e no ambiente local do íon móvel. Assim para entender a origem 
do mecanismo de difusão é essencial obter maiores informações sobre a estrutura e a 
natureza dos caminhos de condução. 

 Como constatado pelos resultados de RMN-19F a porcentagem de íons fluoretos 

móveis em vidros fluorogermanatos, estudados nesta tese, é maior comparada com vidros 

fluorozirconatos 22. Com o objetivo de avaliar se os íons fluoretos móveis nos vidros em 

estudo estão, realmente, contribuindo para uma condutividade iônica elevada, foram 

realizadas medidas de espectroscopia de impedância complexa em função da temperatura, 

como já descrito anteriormente.  

 Vale ressaltar que todas as medidas foram realizadas após se obter um valor estável 

de temperatura (aproximadamente após 30 minutos). Um software Z-Plot (Scribner 

Associates, Inc., Charlottesville, VA) foi utilizado para se desenvolver um circuito elétrico 

equivalente para o modelo de dados de impedância e conseqüentemente a obtenção dos 

valores das resistências em Ohms (Ω). 

 Foram depositados eletrodos de prata, nas amostras, no formato de um círculo de 

área aproximada de 0,2 cm2. Após a deposição dos eletrodos as amostras foram colocadas 

em forno a aproximadamente 200oC por um período de 1 hora com o objetivo de se 

eliminar qualquer matéria orgânica do eletrodo. Após este procedimento a amostra foi 

colocada entre dois eletrodos de Pt e ajustada no forno tubular horizontal a fim de se iniciar 

o experimento. A conformação do forno é muito importante para se ter uma melhor 

homogeneidade na temperatura. 



                                                                                                                                                    
 A Figura 8 apresenta o equipamento utilizado para se realizar as medidas de 

espectroscopia de impedância juntamente a amostra com o depósito de eletrodo de prata. 

Os resultados serão divididos em grupos de amostras com o objetivo de que a 

apresentação e discussão fiquem mais claras. O primeiro grupo de amostras contém a 

mesma concentração de PbGeO3 e o segundo grupo são das amostras com diferentes 

concentrações de PbGeO3. Num último grupo de resultados se encaixa o efeito da 

cristalização na condutividade iônica da amostra 60-20-20. 

 
Figura 8- Fotos do equipamento utilizado para realizar as medidas de impedância e de 
duas amostras com o depósito de prata.

3.2.2.3.1- AMOSTRAS COM A MESMA CONCENTRAÇÃO DE PbGeO3 

 Com o intuito de se avaliar a condutividade em função da concentração de íons 

fluoreto dentro de uma mesma matriz vítrea, neste caso o PbGeO3, foram escolhidas as 

amostras 60-30-10, 60-20-20 e 60-10-30, com concentração de PbGeO3 igual a 60% (em 

mol), e as amostras contendo 70% em mol de PbGeO3 denominadas 70-15-15, 70-30-0 e 

70-0-30. 

 Na literatura estudos semelhantes foram realizados para vidros no sistema SiO2-

PbO-PbF2
130, 130, 130, 130, 130 e mais recentemente em vidros do sistema  TeO2-PbO-PbF2

130.  

 Na Figura 9 estão apresentadas as curvas de condutividade (σ) em função do 

inverso da temperatura (1000/T), em Kelvin, para as amostras com concentração molar de 

PbGeO3 igual a 60%. A condutividade das amostras vítreas 60-30-10, 60-20-20 e 60-10-30 



                                                                                                                                                    
foram comparadas àquelas apresentadas pelo PbGeO3 vítreo (amostra 100-0-0) e pelo β-

PbF2 cristalino (amostra 0-100-0).  

 Analisando as curvas apresentadas na Figura 9 é possível observar que, a 

condutividade das amostras vítreas, em função da temperatura, são superiores aos valores 

apresentados pelo PbGeO3 vítreo. Esta observação indica que o processo de condutividade 

nestes vidros está intimamente relacionado à concentração de íons fluoreto, já que vidros 

germanatos são condutores iônicos muito pobres como já relatado por Miknevich e 

colaboradores130 . Um outro ponto a ser ressaltado é que, a substituição de CdF2 por PbF2, 

dentro da matriz vítrea, causa um aumento significativo nos valores de condutividade. Este 

resultado está de acordo com a literatura, pois o CdF2 é um condutor iônico pobre e o 

fluoreto de chumbo é um condutor superiônico130. Com isso, um ponto interessante a 

ressaltar aqui é que para a amostra 60-30-10, na qual há 30% em mol de PbF2, os valores 

de condutividade se assemelham ao do condutor superiônico β-PbF2. Com relação a curva 

de condutividade em função da temperatura para o composto superiônico β-PbF2 observa-

se que entre 100 e 200oC há uma mudança na inclinação. Esta variação está relacionada 

com uma característica muito peculiar do composto β-PbF2 que é a transição de um 

comportamento condutor iônico para superiônico54. 
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Figura 9- Curvas de condutividade (σ) em função do inverso da temperatura (1000/T) em 
Kelvin para as amostras vítreas 60-30-10, 60-20-20 e 60-10-30 e para o vidro PbGeO3 e 
cristal β-PbF2 

 A Figura 10 apresenta os valores de condutividade das amostras vítreas 60-30-10, 

60-20-20, 60-10-30 e do β-PbF2 (para efeito de comparação) a 200oC. É possível notar que 

a diferença de condutividade entre as amostras 60-20-20 (20% em mol de PbF2) e 60-10-30 

(10% em mol de PbF2) é de 1,4x10-5 e que a mesma diferença entre as amostras 60-30-10 

(30% em mol de PbF2) e 60-20-20 é de 1x10-4. Estes valores indicam que há um aumento 

não linear da condutividade com a concentração de PbF2 nas amostras vítreas de 

composições 60PbGeO3-xPbF2-(40-x)CdF2 (x=10, 20 e 30% em mol). 

 Como a variação da condutividade em função da temperatura segue uma lei de 

Arrhenius do tipo σ=(σ0/T)*exp(-Ea/kT), onde Ea é a energia de ativação para a 

condutividade, σ0 é o fator pré-exponencial da condutividade, k é a constante de Boltzamn 

e T é a temperatura (em Kelvin), pode-se obter a Ea para o processo de condutividade 

através do ajuste de uma curva de lnσ x 1/T. A Tabela V apresenta os valores de 

condutividade das amostras 60-30-10, 60-20-20, 60-10-30 a 200oC juntamente com os 

valores de Ea obtidos. Observa-se que com o aumento da concentração de PbF2 além de 

aumentar a condutividade ocorre uma diminuição na Ea relacionada ao processo. 

 
Tabela V- Valores de condutividade a 200oC e de Ea para as amostras 60-30-10, 60-20-20, 
60-10-30 e dos compostos PbGeO3 vítreo e β-PbF2 
Amostras (PbGeO3-PbF2-CdF2) 

(em mol%) 
σ200 (ohm-1.cm-1) Ea (eV) 

60-20-20 
60-30-10 

PbGeO3 vítreo 
β-PbF2 

3,2x10-6 

1,72x10-5 
1,2x10-4 

6,9x10-11 

2,23x10-4 

0,72 
0,66 
0,60 
1,18 

0,36-0,65 
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Figura 10- Variação da condutividade (σ) a 200oC em função da concentração de PbF2 nas 
amostras 60-30-10, 60-20-20 e 60-30-10 

 Na Figura 11 estão apresentados os resultados de condutividade (σ) em função do 

inverso da temperatura (1000/T), em Kelvin, para as amostras 70-0-30, 70-15-15 e 70-30-

0. Da mesma forma que para as amostras contendo 60% em mol de PbGeO3 (Figura 9) as 

condutividades foram comparadas àquelas apresentadas pelo PbGeO3 vítreo (amostra 100-

0-0) e pelo β-PbF2 cristalino (amostra 0-100-0). Seguindo a mesma linha de raciocínio 

feito para as amostras anteriores pode-se observar que os valores de condutividade das 

amostras são superiores ao apresentado para o PbGeO3 vítreo. Contudo, nota-se que a uma 

dada temperatura, 300oC, por exemplo, a diferença de condutividade entre o vidro de 

menor condutividade nas amostras com 60% de PbGeO3 (amostra 60-30-10) e o vidro 

PbGeO3 é maior que a mesma diferença entre o vidro de menor condutividade nas 

amostras com 70% de PbGeO3 (amostra 70-0-30). Esta observação reforça a influência da 

quantidade de íons móveis (fluoretos) nos valores de condutividade. Aumentando a 

concentração de PbF2 de 0 a 30 (em mol%) observa-se, também, um aumento da 

condutividade até valores superiores ao encontrado para o condutor superiônico β-PbF2. 

Este resultado pode ser evidenciado para a amostra 70-30-0 acima de 100oC. Estes 

resultados comprovam a alta mobilidade dos íons fluoretos provenientes do PbF2. 
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Figura 11- Curvas de condutividade (σ) em função do inverso da temperatura (1000/T) em 
Kelvin para as amostras vítreas 70-15-15, 70-30-0 e 70-0-30 e para o vidro PbGeO3 e 
cristal β-PbF2 

 

 Com o objetivo de observar o quanto a condutividade, a uma dada temperatura 

(200oC), aumenta com o aumento da concentração de PbF2 dentro da matriz vítrea 

contendo 70% em mol de PbGeO3, obteve-se a curva mostrada na Figura 12. Como 

observado anteriormente o comportamento da condutividade com o aumento da 

concentração não segue uma linearidade. Outro ponto a ser salientado aqui é o abrupto 

aumento da condutividade para uma concentração de PbF2 acima de 15% chegando a um 

valor de quase uma ordem de grandeza, em relação ao condutor superiônico β-PbF2, 

quando todo o CdF2 é substituído por PbF2 (amostra 70-30-0). 

 Como foi descrito anteriormente pelas curvas de condutividade em função do 

inverso da temperatura podem-se obter os valores de Ea para o processo de condutividade. 

A Tabela VI apresenta os valores de condutividade das amostras 70-0-30, 70-15-15, 70-30-

0 a 200oC juntamente com os valores de Ea obtidos. Como observado para as amostras 

anteriormente descritas o aumento da condutividade seguida do aumento da concentração 

de PbF2 acarreta uma ligeira diminuição nos valores de Ea. 



                                                                                                                                                    
Tabela VI- Valores de condutividade a 200oC e de Ea para as amostras 70-0-30, 70-15-15, 
70-30-0 e dos compostos PbGeO3 vítreo e β-PbF2 
Amostras (PbGeO3-PbF2-CdF2) 

(em mol%) 
σ200 (ohm-1.cm-1) Ea (eV) 

70-0-30 
70-15-15 
70-30-0 

PbGeO3 vítreo 
β-PbF2 

1,17x10-6 

3,85x10-5 
7,49x10-4 

6,9x10-11 

2,23x10-4 

0,74 
0,65 
0,63 
1,18 

0,36-0,65 
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Figura 12- Variação da condutividade (σ) a 200oC em função da concentração de PbF2 nas 
amostras 70-0-30, 70-15-15 e 70-30-0. 

3.2.2.3.2- AMOSTRAS DE COMPOSIÇÕES xPbGeO3-[(100-x)/2]PbF2-[(100-

x)/2]CdF2 (x= 75, 70, 60 e 20 em mol%) 

 Nesta série de amostras será possível acompanhar a influência da quantidade total 

de íons fluoreto, provenientes do PbF2 e do CdF2. Para isso estudaram-se as amostras 75-

12,5-12,5, 70-15-15, 60-20-20 e 20-40-40. Vale ressaltar que a amostra 20-40-40 é uma 

vitrocerâmica possuindo na sua fase cristalina a solução sólida PbxCd1-xF2, como já 

relatado1. 

 A Figura 13 apresenta as curvas de condutividade (σ) em função do inverso da 

temperatura (1000/T), em Kelvin, para as amostras estudadas juntamente com os 

compostos PbGeO3 vítreo e β-PbF2, para fins de comparação. Observa-se que com o 



                                                                                                                                                    
aumento da concentração de íons fluoretos dentro da matriz vítrea há um aumento 

significativo da condutividade para as amostras vítreas 70-15-15 e 60-20-20, que 

apresentam evolução semelhante de condutividade em função da temperatura, em relação a 

amostra 75-12,5-12,5. Já no caso da amostra vitrocerâmica (20-40-40) contendo 80% em 

mol de íons fluoreto a condutividade é de aproximadamente 1 ordem de grandeza superior 

ao valor encontrado para o bem conhecido condutor superiônico β-PbF2. 
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Figura 13- Curvas de condutividade (σ) em função do inverso da temperatura (1000/T) em 
Kelvin para as amostras 75-12,5-12,5, 70-15-15, 60-20-20 e 20-40-40 e para o vidro 
PbGeO3 e cristal β-PbF2 

 Os resultados observados na Figura 13 ficam mais claros quando analisamos a 

evolução da condutividade a uma da temperatura (200oC) em função da quantidade de íons 

fluoretos incorporados na matriz vítrea (Figura 14). Observa-se que a condutividade da 

amostra contendo 30% em mol de íons fluoreto (amostra 70-15-15) é levemente maior 

comparada com a condutividade da amostra com 20% de íons fluoreto (amostra 60-20-20). 

A diferença está dentro do erro de aproximadamente 10% das medidas. Com isso podemos 

afirmar que a condutividade dessas amostras apresenta praticamente o mesmo valor. Por 

outro lado, a condutividade da amostra vitrocerâmica 20-40-40 (80% em mol de íons 

fluoreto) é muito superior. Isto se explica devido a formação de cristais da solução sólida 



                                                                                                                                                    
PbxCd1-xF2, que como já relatado na literatura37 possui uma condutividade superior ao do 

β-PbF2. 

 Como foi descrito anteriormente pelas curvas de condutividade em função do 

inverso da temperatura podem-se obter os valores de Ea para o processo de condutividade. 

A Tabela VII apresenta os valores de condutividade das amostras 75-12,5-12,5, 70-15-15, 

60-20-20, 20-40-40 a 200oC juntamente com os valores de Ea obtidos.  

Tabela VII- Valores de condutividade a 200oC e de Ea para as amostras 75-12,5-12,5, 70-
15-15, 60-20-20, 20-40-40 e dos compostos PbGeO3 vítreo e β-PbF2 
Amostras (PbGeO3-PbF2-CdF2) 

(em mol%) 
σ200 (ohm-1.cm-1) Ea (eV) 

75-12,5-12,5 
70-15-15 
60-20-20 
20-40-40 

PbGeO3 vítreo 
β-PbF2 

3,3x10-6 

3,85x10-5 
1,72x10-5 

6,14x10-3 

6,9x10-11 

2,23x10-4 

0,73 
0,65 
0,66 
0,47 
1,18 

0,36-0,65 
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Figura 14- Variação da condutividade (σ) a 200oC em função da concentração de íons 
fluoreto nas amostras de composição xPbGeO3-[(100-x)/2]PbF2-[(100-x)/2]CdF2 (x= 75, 
70, 60 e 20 em mol%).  
 
 



                                                                                                                                                    

3.2.2.3.3- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA CRISTALIZAÇÃO NA 

CONDUTIVIDADE 

Nesta etapa do trabalho de condutividade realizou-se um estudo da influência da 

cristalização na condutividade. Foi escolhida a amostra vítrea 60-20-20. Esta amostra 

possui uma temperatura de cristalização em torno de 360oC (Figura 15a) relacionada a 

formação do composto β-PbF2
1. Com isso foi realizado um tratamento térmico na amostra 

a temperatura de 360oC por um período de 4horas. Observou-se que o material não se 

apresentava mais transparente e possuía coloração esbranquiçada. O resultado de difração 

de raios-X (Figura 16) mostrou que a fase cristalina resultante é de fato o β-PbF2. No 

entanto, a curva de DSC para a amostra tratada termicamente apresentou a temperatura de 

transição vítrea (Tg), levemente superior a observada para o vidro (Figura 15b), indicando 

que o material resultante é uma vitrocerâmica. O pico exotérmico remanescente, que na 

amostra vítrea localizava-se acima de 425oC na vitrocerâmica se encontra em torno de 

375oC está relacionado à cristalização dos germanatos de chumbo e cádmio1. 
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Figuras 15- Curvas de DSC para a amostra 60-20-20 vidro (a) e vitrocerâmica (b) 
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Figura 16- Difração de raios-X para a vitrocerâmica 60-20-20. 

 A Figura 17 apresenta as curvas de condutividade (σ) em função do inverso da 

temperatura (1000/T), em Kelvin, para a amostra 60-20-20 vítrea e vitrocerâmica obtida 

após o tratamento térmico a 360oC/4h. Observa-se que com a cristalização do composto β-

PbF2 na vitrocerâmica ocorre uma diminuição significativa da condutividade. Este 

resultado está de acordo com a literatura para vidros e vitrocerâmicas no sistema SiO2-

PbO-PbF2
50. Por exemplo, a condutividade do vidro e da vitrocerâmica a 200oC é 1,72x10-5 

e 2,24x10-7 Ω-1.cm-1. Por outro lado, a Ea na vitrocerâmica aumenta levemente. A Tabela 

VIII apresenta os resultados de condutividade e as Ea do vidro e vitrocerâmica juntamente 

com os resultados do PbGeO3 vítreo e do β-PbF2. 

Tabela VIII- Valores de condutividade a 200oC e de Ea para a amostra 60-20-20 vidro e 
vitrocerâmica e dos compostos PbGeO3 vítreo e β-PbF2 

Amostras σ200 (ohm-1.cm-1) Ea (eV) 
Vidro 

vitrocerâmica 
PbGeO3 vítreo 

β-PbF2 

1,72x10-5 

2,24x10-7 
6,9x10-11 

2,23x10-4 

0,66 
0,68 
1,18 

0,36-0,65 
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Figura 17- Curva de condutividade (σ) em função do inverso da temperatura (1000/T) em 
Kelvin para a amostra 60-20-20 vítrea e vitrocerâmica. 

A conversão de um vidro para uma vitrocerâmica promove uma mistura de fases: 

cristalina e amorfa. A condutividade do sistema heterogêneo depende não somente das 

frações volumétricas e das condutividades dos diferentes compostos. É também fortemente 

influenciada pelo processo de transporte ao longo dos contornos de grão e pela morfologia 

do sistema, isto é, forma, tamanho e orientação dos compostos. 

 Com o tratamento térmico a fase cristalina (β-PbF2) aumenta como partículas 

isoladas dentro da matriz vítrea. Assim, a condutividade total é determinada 

principalmente pela matriz vítrea remanescente. A condutividade do vidro depende 

fortemente da concentração de íons fluoreto, como já observado anteriormente, enquanto 

que os formadores têm somente uma pequena influência. Portanto, quando o composto 

cristalino β-PbF2 é formado, a matriz vítrea perde íons fluoreto e, conseqüentemente, a 

condutividade da matriz vítrea diminui (Figura 17) e a Ea aumenta. 

 Os resultados aqui indicam que é possível variar a condutividade de um vidro no 

sistema PbGeO3-PbF2-CdF2 controlando a sua cristalização, devido o aparecimento de 

interface entre o cristal e o vidro remanescente, diminuindo assim a condutividade. 



                                                                                                                                                    
 

3.3- CONCLUSÕES 

Resultados de Raman e EXAFS levam-nos a sugestão de uma estrutura heterogênea 

numa escala molecular. Uma cadeia de metagermanato semelhante à encontrada no 

PbGeO3 monoclínico é sugerida ser a estrutura básica para os vidros fluorogermanatos de 

chumbo e cádmio estudados aqui. Dados de RMN-19F propõem que as distâncias entre os 

núcleos de F-F são semelhantes àquelas encontradas em fluoretos cristalinos, sugerindo a 

existência de regiões ricas em fluoreto, “clusters”, dispersas entre a cadeia de 

metagermanato. O parâmetro dinâmico denominado como fração de íons fluoreto totais 

móveis (f) também obtido por RMN indicou que estes materiais vítreos podem ser bons 

condutores iônicos.  

Contudo, os resultados de condutividade, além de mostrarem que os materiais no 

sistema PbGeO3-PbF2-CdF2 apresentam ótimos valores de condutividade em função da 

temperatura comparados a outros sistemas, deixando ainda em aberto a possibilidade 

destes materiais serem utilizados em baterias no estado sólido e em células combustíveis, 

foi uma ótima ferramenta para comprovar o modelo estrutural neste sistema. 

Os resultados de condutividade para a amostra 60PbGeO3-20PbF2-20CdF2 antes e 

depois do tratamento térmico, que promoveu a cristalização da amostra tornado-a uma 

vitrocerâmica possuindo cristais de β-PbF2, indicaram que após a cristalização a 

condutividade diminui drasticamente. Este fenômeno ocorre, pois os “clusters” isolados de 

fluoreto de chumbo se cristalizam e a conexão entre eles fica prejudicada, pois os íons 

agora estão fazendo parte de uma rede cristalina bem definida, porem isoladas. Por outro 

lado, quando a amostra ainda não estava cristalizada os íons fluoretos dentro dos clusters 

ainda tinham uma certa “liberdade” para se moverem dentro do material amorfo e 

promoverem uma maior condutividade.  

O modelo estrutural proposto explica bem os altos valores de condutividade iônica 

encontrados aqui e também por outros pesquisadores estudando sistemas vítreos 

semelhantes. A alta mobilidade dos átomos de flúor encontra um caminho de difusão 

através das áreas ricas em fluoreto, que foi proposta aqui por estudos espectroscópicos. 



                                                                                                                                                    
Estas áreas também podem explicar a alta probabilidade termodinâmica para a formação de 

núcleos envolvendo os domínios nanocristalinos encontrados nas vitrocerâmicas 

transparentes que podem ser preparadas a partir desses vidros oxifluoretos. 

A Figura 18 apresenta um modelo estrutural para um material no sistema PbGeO3-

PbF2-CdF2. Neste modelo tem-se a rede vítrea polimérica e entre a rede polimérica os 

clusters de β-PbF2. 
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Figura 18- Modelo estrutural de um material no sistema PbGeO3-PbF2-CdF2. 
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4.1- INTRODUÇÃO 

Materiais contendo íons terras-raras têm atraído muita atenção devido suas 

potenciais aplicações em dispositivos ópticos assim como fibras ópticas, amplificadores 

ópticos, sensores e lasers130, 130, 130, 130. Muitos estudos130, 130, 130, 130, 130, 130 têm se 

concentrado na banda-S de amplificação óptica localizada entre 1,45-1,48 µm, em vidros 

contendo íons Tm3+.  

 O diagrama de níveis de energia dos íons Tm3+ está apresentado na Figura 1. A 

amplificação em 1,47 µm do Tm3+ é baseada na transição do nível 3H4 para o 3F4. Contudo, 

a amplificação da banda em 1,47 µm é limitada devido a alguns fatores: 

(a) a diferença de energia entre o nível 3H4 e o nível intermediário 3H5 é de 4300 cm-1 (2,3 

µm), e assim, uma matriz vítrea de baixa energia dos modos vibracionais é necessária para 

que não haja perdas não-radiativas e obter uma alta eficiência quântica para a emissão. 

(b) é difícil que haja uma inversão de população entre o nível inicial (3H4) e o nível final 

(3F4), pois o tempo de vida deste último é superior.  

(c) A emissão em 1,47 µm é facilmente diminuída pelo fenômeno de relaxação cruzada: 
3H4→3F4 e 3H6→3F4.  

(d) A razão de ramificação, que está intimamente ligada com a probabilidade de emissão, 

da transição 3H4→3F4 é geralmente de 8-9% para a maioria das matrizes vítreas. Por outro 

lado. a razão de ramificação para a transição 3H4→3H6 é de aproximadamente 90%.  

Portanto, desde que a inversão de população entre os níveis 3H4 e 3F4 é difícil, a 

despopulação do nível 3F4 deve ocorrer para se obter um maior ganho na emissão em 1,47 

µm. Uma das soluções propostas para que ocorra a despopulação do nível 3F4 é a utilização 

de íons receptores, como o íon Ho3+. Com a dopagem do material com Ho3+, ocorre a 

transferência de energia do nível 3F4, do Tm3+, para o nível 5I7, do Ho3+, promovendo assim 

a despopulação necessária. Esta transferência de energia ocorre devido a proximidade de 

energia entre o nível 3F4 e 5I7. 



                                                                                                                                                    
 

 
Figura 1- Diagrama de níveis de energia para o íon Tm3+ 

 A Figura 2 mostra esquematicamente o processo de transferência de energia do 

nível 3F4 do Tm3+ para o nível 5I7 do Ho3+. 

 
Figura 2- Esquema de amplificação da emissão em 1,47 µm, para o íon Tm3+, utilizando a 
transferência de energia para o íon Ho3+. 
 

Vidros de composição 70PbGeO3-15PbF2-15CdF2 (em mol%) dopados com Tm3+ 

(0,2; 0,4; 0,6 e 0,8 em mol%) e codopados com 0,2Tm3+-xHo3+ (x=0,1; 0,5; 1,0 e 1,5 em 



                                                                                                                                                    
mol%) foram preparados como descrito no Capítulo 2. As amostras foram cortadas e 

polidas em dimensões de 20x10x5 mm e apresentaram boa qualidade óptica. Os 

difratogramas apresentaram o halo amorfo característico de material cristalino. 

Os espectros de absorção foram obtidos utilizando um espectrômetro Cary-500 

operando na região de 300 a 2000 nm. A intensidade das bandas foi avaliada com base na 

análise de Judd-Ofelt. Assim os parâmetros de intensidade Ωλ (λ=2, 4 e 6) foram obtidos e 

foram depois utilizados para os cálculos de probabilidades de emissão espontânea, A e as 

razões de ramificação, β a partir do nível 3H4. 

Os espectros de emissão foram obtidos utilizando-se um laser Ti-safira operando a 

800 nm com potencia de 110 mW e um monocromador (Spex Minimate) de 1300 a 1800 

nm a temperatura ambiente. Um fotodiodo de InGaAs foi utilizado como detector. Para as 

medidas dos tempos de vida o laser de diodo foi modulado eletricamente para se obter 

pulsos curtos. 

4.2- AMOSTRAS DOPADAS COM Tm3+ 

 Os espectros de absorção dos vidros fluorogermanato dopados com íons Tm3+ estão 

apresentados na Figura 3 onde as bandas de absorção são atribuídas às transições do nível 

fundamental (3H6) para os estados excitados. A banda de absorção correspondente à 

transição 3H6→1D2 não pode ser observada nos espectros, pois a diferença de energia da 

matriz vítrea é maior que a energia de transição entre os dois níveis. Observa-se também 

que a intensidade de absorção diminui para menores concentrações de íons Tm3+ mas a 

posição das transições não sofre variações. Utilizando as bandas de absorção foi calculada 

a força de oscilador e assim determinados os parâmetros de intensidade Ωλ.   
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Figura 3- Espectros de Absorção dos vidros fluorogermanatos dopados com diferentes 
concentrações de Tm3+ (em mol%): (a) 0,8; (b) 0,6; (c) 0,4 e (d) 0,2. 

 A Figura 4 mostra o espectro de emissão dos vidros fluorogermanatos dopados com 

diferentes concentrações de Tm3+ excitados a 800 nm (transição 3H6→3H4) a 300K. As 

bandas de emissão localizadas a 1,47 e 1,7 µm estão relacionadas às transições 3H4→3F4 e 
3F4→3H6, respectivamente. Aqui vale ressaltar que a emissão com máximo em 1,7 µm na 

verdade ocorre na região de 1,8 µm, isto ocorre devido a limitação do detector. A primeira 

observação importante diz respeito a largura a meia altura da banda referente a transição 
3H4→3F4. Na aplicação prática em amplificação esta largura vai determinar o número de 

"canais de telecomunicação" possível de ser explorado. O valor de cerca de 100 nm é 

bastante animador nesse sentido uma vez que para os sistemas conhecidos da literatura esta 

largura é da ordem de 90 nm. 

Como já demonstrado na literatura7 para outros sistemas vítreos com o aumento da 

concentração de Tm3+ há uma inversão de intensidades relativas referentes às transições 
3F4→3H6 e 3H4→3F4. A razão para isto é a existência de um processo de relaxação cruzada 



                                                                                                                                                    
(“cross-relaxation”) ocorrendo entre 3H4→3F4 e 3H6→3F4. Este processo resulta em 2 íons 

excitados para o nível 3F4 utilizando-se da população do nível 3H4. 
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Figura 4- Espectros de emissão dos vidros fluorogermanatos dopados com diferentes 
concentrações de Tm3+ (em mol%): 0,8; 0,6; 0,4 e 0,2. 

 Na Tabela I e na Figura 5 estão apresentados os valores de tempos de vida 

experimentais (τexp) dos níveis 3H4 e 3F4 nos vidros PbGeO3-PbF2-CdF2 em função das 

diferentes concentrações de íons Tm3+. É possível observar que quando a concentração de 

íons Tm3+ aumenta ocorre uma redução nos tempos de vida dos níveis 3H4 e 3F4, devido à 

relaxação cruzada. 

Tabela I-Tempos de vida experimentais (τexp) dos níveis 3H4 e 3F4 nos vidros PbGeO3-
PbF2-CdF2 com diferentes concentrações deTm3+. 

τexp (µs) [Tm3+] (in mol%) 
3H4 3F4 

0,2 830 5100 
0,4 780 4900 
0,6 730 4700 
0,8 540 4400 
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Figura 5- Variação dos tempos de vida experimentais (τexp) dos níveis 3H4 e 3F4 do Tm3+ 
em função da concentração de Tm3+ nos vidros fluorogermanatos. 

 Na Figura 6 estão apresentadas as dependências das razões de tempos de vida dos 

níveis 3F4/3H4 e das áreas integradas (1,8 µm)/(1,47 µm) dos espectros de emissão, em 

função da concentração de íons Tm3+. Ambas as razões aumentam drasticamente com o 

aumento de íon Tm3+, o que está de acordo com o estudo realizado em vidros teluritos7. 

Este comportamento não favorece a inversão de população entre os níveis 3H4 e 3F4. Este 

fenômeno indica a necessidade de se utilizar baixas concentrações de íon Tm3+ com a 

finalidade de diminuir o efeito de “cross-relaxation”. 
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Figura 6- Razão das áreas integradas das emissões 1,4µm/1,8µm e dos tempos de vida dos 
níveis 3F4/3H4 nos vidros (100-x)[70PbGeO3-15PbF2-15CdF2]-xTm3+ (x= 0,2; 0,4; 0,6 e 
0,8). 

4.3- AMOSTRAS CO-DOPADAS COM 0,2Tm3+-xHo3+ (x= 0; 0,1; 0,5; 1,0 e 1,5 em 

mol%) 

 A Figura 7 apresenta os espectros de emissão das amostras dopadas com 0,2Tm3+-

xHo3+ (x= 0; 0,1; 0,5; 1,0 e 1,5 em mol%) excitadas em 800 nm a 300K. Observa-se que a 

emissão localizada em 1,7 µm, relacionada à transição 3F4→3H6 diminui drasticamente 

quando a concentração de íons Ho3+ aumenta. Este efeito ocorre devido a transferência de 

energia do nível 3F4 do Tm3+ para o nível 5I7 do Ho3+.  
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Figura 7- Espectros de Emissão do Tm3+ nos vidros fluorogermanatos dopados com 
diferentes concentrações de íons Ho3+ (em mol%): 0,1; 0,5; 1,0 e 1,5. 

 Na Tabela II e Figura 8 estão apresentados os tempos de vida experimentais (τexp) 

dos níveis 3H4 e 3F4 do Tm3+ em vidros PbGeO3-PbF2-CdF2 codopados com 0,2Tm3+-

xHo3+ (x= 0; 0,1; 0,5; 1,0 e 1,5 em mol%). Pela Figura 8 é evidente que com o aumento da 

concentração de Ho3+ o tempo de vida do nível 3F4, que para a amostra dopada com 

0,2Tm3+ (em mol%) é de 5100 µs, diminui para 4000 µs. A transferência de energia entre o 

nível 3F4 do Tm3+ para o nível 7I5 do Ho3+ pode explicar esta observação. Observa-se 

também que, o tempo de vida do nível 3H4 do Tm3+ diminui com a concentração de Ho3+. 

Tabela II-Tempos de vida experimentais (τexp) dos níveis 3H4 e 3F4 nos vidros PbGeO3-
PbF2-CdF2 com diferentes concentrações de Ho3+. 

τexp (µs) [Ho3+] (in mol%) 
3H4 3F4 

0,0 
0,1 

830 
800 

5100 
4300 

0,5 770 4000 
1,0 750 4700 
1,5 550 4000 
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Figura 8- Variação dos tempos de vida experimentais (τexp) dos níveis 3H4 e 3F4 do Tm3+ 
em função da concentração de Ho3+ nos vidros fluorogermanatos. 

 A Figura 9 mostra a dependência das razões de tempos de vida dos níveis 3F4/3H4 e 

das áreas integradas (1,8 µm)/(1,47 µm) dos espectros de emissão, em função da 

concentração de íons Ho3+. Em contraste com as amostras dopadas com diferentes 

concentrações de Tm3+ (Figura 6), quando a concentração de Ho3+ aumenta a razão das 

áreas integradas relacionadas às emissões em 1,7 e 1,47 µm diminui drasticamente. Por 

outro lado, a razão dos tempos de vida dos níveis 3F4 e 3H4 diminui com o aumento da 

concentração de íons Ho3+ até 0,5% em mol e depois aumenta linearmente com a 

concentração, devido a uma possível retro-transferência de energia para os íons Tm3+. 

Como foi apontado anteriormente, estes comportamentos estão relacionados a transferência 

de energia entre o nível 3F4 do Tm3+ para o nível 7I5 do Ho3+. Um ponto importante a ser 

ressaltado é a existência de uma concentração mínima de íons Ho3+ para que a 

transferência de energia seja efetiva no processo de inversão de população dos níveis 3F4 e 
3H4 do Tm3+ e que a emissão em 1,47 µm seja amplificada com maior eficiência. 
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Figure 9- Razão das áreas integradas das emissões 1,4µm/1,8µm e dos tempos de vida dos 
níveis 3F4/3H4 nos vidros (100-x)[70PbGeO3-15PbF2-15CdF2]-0,2Tm3+-xHo3+ (x= 0; 0,1; 
0,5; 1,0 e 1,5 em mol%) 

4.4- ANÁLISE DE JUDD-OFELT E DOS PARÂMETROS ESPECTROSCÓPICOS 

 Na teoria dos íons terras-raras livres as transições 4f-4f são proibidas, pois os 

estados eletrônicos possuem a mesma paridade (Regra de Laporte), mas a influência do 

campo cristalino, em quaisquer meios, sobre o íon terra-rara permite que essas transições 

ocorram. Se o sítio onde o íon se encontra não possui centro de inversão as transições 4f-4f 

passam a ser permitidas. Diz-se que elas ocorrem por um mecanismo de dipolo elétrico 

induzido. Transições de dipolo magnético que são permitidas entre estados de mesma 

paridade na verdade apresentam baixa intensidade130, 130, 130.  

A intensidade de uma banda de absorção pode ser determinada pela força de dipolo 

ou força de oscilador, P, que é determinada pela relação130: 
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onde m é a massa do elétron, c a velocidade da luz, N o número de Avogadro, e  é a carga 

do elétron e A é a área da banda de absorção associada a transição considerada.  

De acordo com a teoria de Judd-Ofelt130, 130 a expressão para a força de oscilador de 

transições ocorrendo entre dois estados |J〉 e |J'〉 é dada por: 
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onde m é a massa do elétron, c a velocidade da luz, h a constante de Planck, χ o fator de 

correção de campo (χ= (n
2
+2)

2
/9n, com n sendo o índice de refração), σ o número de onda 

para a transição, (2J+1) a degenerescência do estado |J〉, 〈||Uλ||〉 os elementos de matriz 

reduzida e Ωλ os parâmetros de intensidade já definidos anteriormente. 

 A expressão de Judd vem sendo utilizada com sucesso nestas três décadas. Os 

parâmetros Ωλ são obtidos a partir de dados de absorção do estado fundamental e podem 

ser utilizados posteriormente para o cálculo de absorção a partir de estados excitados ou 

probabilidade de emissão radiativa. 

 Utilizando os valores de força de oscilador (Pteórico) obtidos pela equação (1) e a 

expressão de Pexp mostrada na equação (2), os parâmetros Ωλ  podem ser determinados.  

 O método dos quadrados mínimos "padrão" minimiza o erro dos cálculos 
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onde RMS vem do inglês "Root Mean Square" e M é o número de transições consideradas. 



                                                                                                                                                    
Os parâmetros Ωλ são utilizados para calcular algumas propriedades radiativas dos 

íons terras-raras. A probabilidade de emissão radiativa espontânea entre os níveis J e J` é 

dado por: 
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onde χe= n(n2+2)2/9 é a correção de campo para a emissão em um meio isotrópico de 

índice de refração n. Sed é a força de linha de dipolo definida como: 

∑
=

Ω=
6,4,2

2
2 )()(
λ

λ
λ αα JSLfÚJSLfeS NN

ed                                         (5) 

AJJ
, está relacionado ao tempo de vida radiativo τR de um estado excitado pela 

equação: 

∑
=

J JJ

R A'

1τ                                                                                                             (6) 

e a razão de ramificação βJJ
,, corresponde a emissão de um estado excitado J para um 

estado J`, é dada por: 

 ∑
=

J JJ

JJ

JJ Á
A

'
'

β                                                                                                        (7) 

As forças de oscilador teórica e experimental e os parâmetros de intensidade Ωλ do 

vidro dopado com 0,8%Tm3+ (em mol%) estão apresentados na Tabela II. Os valores 

apresentados na Tabela III foram utilizados para calcular os parâmetros espectroscópicos 

dos vidros. 

 

 



                                                                                                                                                    
Tabela III-Forças de Oscilador Experimental e Teórica (Pexp e Ptheo) e os parâmetros de 
intensidade de Judd-Ofelt Ωλ para a amostra vítrea dopada com 0,8Tm3+ (em mol%) 

Transições Energia (cm-1) Pexp Ptheo 
3H6 → 3F4 5904 1,81 x 10-6  1,93 x 10-6 
3H6 → 3H5 8239 1,67 x 10-6 1.37 x 10-6 
3H6 → 3H4 12608 2.06 x 10-6 2.02 x 10-6 

3H6 → 3F2,3 14576 2.74 x 10-6 2.77 x 10-6 
 Ω2 = 5,48x10-20 

Ω4 = 4,58x10-20 
Ω6 = 8,71x10-20 

 
 

RMS = 1,8638x10-7 

 

A Tabela IV apresenta os valores de energia das transições possíveis para o nível 
3F4 e 3H4 do vidro fluorogermanato dopado com 0,8Tm3+ (em mol%). Os parâmetros AJJ

,, 

τR e βJJ
, foram calculados utilizando as equações (4), (6) e (7), respectivamente. 

Tabela IV- Valores do “gap” energético (∆E), as probabilidades de transição (AJJ'), as 
razões de ramificação (βJJ') e o tempo de vida radiativo (τR) das possíveis transições dos 
níveis 3F4 e 3H4 da amostra vítrea dopada com 0,8Tm3+ (em mol%). 

Transições ∆E (cm-1) AJJ' βJJ' τR (µs) 
3F4 →                3H6 
 

6105 215,05 1 4650 

3H4 →                3H5 
                           
                          3F4 
                           
                          3H6 

4339 
 

6854 
 

12438 

45,20 
 

178,16 
 

1064,68 

0.035 
 

0.14 
 

0.83 

586 

 Na Tabela V estão apresentados os valores de tempo de vida experimental (τexp), 

teórico (τR) do nível emissor e eficiência quântica de emissão (η=τexp/τR) para as transições 
3H4→3F4 e 3F4→3H6 de um vidro dopado com Tm3+. 

Tabela V- Tempo de vida experimental (τexp), teórico (τR) do nível emissor e eficiência 
quântica de emissão para as transições 3H4→3F4 e 3F4→3H6 de um vidro dopado com 
0,8Tm3+ (em mol%) 

Transição τexp (µs) τR (µs) η (%) 
3H4→3F4 540 586 92 
3F4→3H6 4400 4650 95 

 A razão de ramificação (β) para a transição 3H4→3H6 (0,8 µm) é aproximadamente 

6 vezes maior que para a transição 3H4→3F4 (1,47 µm) para os vidros fluorogermanatos 

estudados aqui.O tempo de vida teórico (τR) para o nível 3H4 é de 586µs enquanto o tempo 



                                                                                                                                                    
de vida experimental (τexp) é de 540 µs. Isto indica que a eficiência quântica (η) do nível 
3H4 é de 92% nos vidros fluorogermanatos, que é comparável aos obtidos em vidros 

fluoretos a base de ZrF4 (~100%)130. Por outro lado, o nível 3F4 possui um τR de 4650µs e 

um τexp de 4400µs, conseqüentemente uma η igual a 95%. Estes resultados indicam que 

mesmo que a eficiência quântica do nível 3H4 seja alta nos vidros fluorogermantos, 

sugerindo uma boa emissão em 1,4µm a eficiência quântica do nível 3F4 ainda é superior e 

por isso a emissão em 1,8µm se sobressai em relação à em 1,4. Isto suporta a necessidade 

de se utilizar vidros com baixas concentrações de Tm3+ ou a utilização da codopagem com 

íons Ho3+, como descrito anteriormente. 

4.5- CONCLUSÃO 

 Devido ao possível processo de relaxação cruzada em amostras contendo altas 

concentrações de Tm3+, vidros contendo baixas concentrações de Tm3+ são necessárias 

para que ocorra a inversão de população entre os níveis 3F4 e 3H4. A codopagem de íons 

Ho3+ mostrou-se eficiente no que tange o processo de transferência de energia entre o nível 
3F4 do Tm3+ e do 5I7 do Ho3+ e conseqüentemente no processo de inversão de população, 

aumentando a eficiência da emissão em 1,47µm. No entanto, pela Figura 9 conclui-se que 

há uma concentração ótima para que esse processo ocorra. No caso dos vidros estudados 

aqui a concentração é de 0,2Tm3+-0,5Ho3+ (em mol%). 

 Os cálculos teóricos mostraram que a eficiência quântica das emissões envolvendo 

o nível 3H4 é da ordem de 90%, semelhantes ao encontrado em vidros a base de ZrF4, no 

entanto a eficiência das emissões envolvendo o nível 3F4 é maior ainda. Este resultado 

comprova a necessidade de se utilizar um íon, como o Ho3+, com o objetivo de diminuir 

esta eficiência. 
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CAPÍTULO 5 
 
 
 
 
 
 

-ESTUDO DA NUCLEAÇÃO EM VIDROS 
OXIFLUORETOS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                                                                    
5.1- INTRODUÇÃO 

A estabilidade térmica de vidros oxifluoretos é afetada quando se introduz algum 
agente nucleante dentro da matriz vítrea. Um exemplo de agente nucleante são os 
compostos de íons terras-raras. A introdução de íons terras-raras em vidros oxifluoretos de 
metais pesados, promove o aparecimento de um pico exotérmico próximo a temperatura de 
transição vítrea (Tg), observados nas curvas de calorimetria exploratória diferencial (DSC), 
relacionado a cristalização do fluoreto de metal pesado contendo o íon terra-rara130. Uma 
eficiente nucleação e um lento crescimento desses cristais podem ser alcançados através de 
tratamentos térmicos em temperaturas um pouco abaixo da temperatura de cristalização do 
fluoreto. Portanto, a cristalização controlada desses vidros pode ajudar na preparação de 
vitrocerâmicas transparentes contendo assim, cristais de fluoreto dopados com íons terras-
raras dispersos dentro da rede vítrea. 

Com isso, o problema crucial em obter tais materiais está relacionado com o 
processo de nucleação do vidro original e conseqüentemente o controle do crescimento 
cristalino a fim de se manter a transparência da amostra. 

Com o objetivo de se estudar o processo de nucleação, que está intimamente 
relacionado a estabilidade térmica, nos vidros do sistema PbGeO3-PbF2-CdF2 em função 
do tamanho e da concentração do íon terra-rara introduzido na matriz vítrea, foram 
preparadas amostras contendo os íons Eu3+, Er3+, Pr3+ e Nd3+. Este estudo é de fundamental 
importância para estabelecer condições ideais no preparo de vitrocerâmicas transparentes 
contendo cristais de β-PbF2 dopados com íons terras-raras. 

 As amostras foram preparadas de acordo com o procedimento descrito no capítulo 2 

e caracterizadas utilizando as técnicas de Difração de Raios-X e Calorimetria Exploratória 

Diferencial (DSC). O vidro escolhido para esta etapa do trabalho foi o de composição 

70PbGeO3-15PbF2-15CdF2 (em mol%). Esta escolha foi feita com o intuito de se 

introduzir uma quantidade razoável de íons terras-raras sem que ocorra a cristalização da 

amostra. A composição escolhida apresenta um parâmetro de estabilidade térmica de 

aproximadamente 150oC, como será mostrado no decorrer do estudo. 

 As amostras vítreas foram dopadas com 0,5 (em mol%) de Pr3+, Nd3+, Eu3+ e Er3+, 

na forma de óxidos. A Figura 1 apresenta a foto dos vidros dopados. 



                                                                                                                                                    

 
Figura 1- Foto dos vidros dopados. (a)- Pr3+, (b)- Nd3+, (c)- Eu3+ e (d)- Er3+ 

 É possível notar que a coloração dos vidros depende do íon lantanídeo introduzido 

na matriz. 

5.2- CALORIMETRIA EXPLORATÓRIA DIFERENCIAL (DSC) 

 Com o objetivo de se obter as temperaturas características de um material vítreo, 

como as temperaturas de transição vítrea (Tg), de início de cristalização (Tx) e de máximo 

de cristalização (Tp) e observar o processo de nucleação, foram realizadas medidas de 

DSC. As medidas foram realizadas utilizando um equipamento da Thermal Analyst 

modelo 3100. 

 As amostras foram pulverizadas, com controle granulométrico (37µm), pesadas 

(~10mg) e colocadas em porta amostra de alumínio fechada. A taxa de aquecimento foi de 

10oC/minuto em atmosfera de N2 varrendo uma faixa de 200 a 600oC. 

 Na Figura 2 (a), (b), (c), (d) e (e) estão apresentadas as curvas de DSC para a 

amostra vítrea sem dopagem e para as amostras dopadas com Er3+, Eu3+, Pr3+ e Nd3+, 

respectivamente. 

 Analisando cada curva, separadamente, podemos observar que para o vidro sem 

dopagem há uma transformação endotérmica localizada em 291oC. Esta transformação está 

relacionada com a transição vítrea do material. A temperaturas maiores ocorrem 3 

transformações exotérmicas. A primeira possui um Tx e um Tp de 440 e 451oC, 

respectivamente. O Tx e o Tp para a segunda e terceira transformações são 471 e 480oC e 

510 e 526oC, respectivamente. A primeira transformação está relacionada a nucleação e 



                                                                                                                                                    
cristalização do β-PbF2 e as outras estão relacionadas a nucleação e cristalização de 

germanatos de chumbo e cádmio como já determinado anteriormente130. O parâmetro de 

estabilidade térmica Tx-Tg para a amostra vítrea sem dopagem é de 151oC. 

 Para a amostra contendo Er3+ a Tg está localizada em 299oC. Com o aumento da 

temperatura ocorrem duas transformações exotérmicas, relacionadas a  nucleação e 

cristalização de diferentes fases da amostra. A primeira possui uma temperatura Tx de 386 

e Tp a 406oC e a segunda transformação possui um Tx igual a 443 e um Tp de 474 oC. 

 Com a mudança dos íons dopantes observa-se curvas DSC semelhantes, possuindo 

uma transformação endotérmica relacionada a Tg e dois picos de cristalização. As 

diferenças que podem ser notadas estão relacionadas às temperaturas que ocorrem estas 

transformações. Com relação a Tg não há variação significativa com a mudança do íon 

lantanídeo introduzido na matriz. Por outro lado, um pronunciado deslocamento pode ser 

observado com relação ao primeiro e segundo picos exotérmicos. Na amostra dopada com 

Eu3+ (Figura 2(c)) as temperaturas Tx e Tp para o primeiro pico exotérmico são 363 e 

380oC e para o segundo pico são 432 e 462oC, respectivamente. A Tg para o vidro 

contendo Eu3+ é de 296oC. Observando a Figura 3(d) pode-se notar que para a amostra 

dopada com Nd3+ estas temperaturas também variam. Neste caso as temperaturas Tx e Tp 

são 346 e 364oC e 426 e 463oC para a primeira e segunda transformação exotérmica, 

respectivamente. No caso do Nd3+ a Tg está localizada a 294oC. E finalmente, quando há a 

introdução de Pr3+ (Figura 2(e)), na matriz vítrea do fluorogermanato de chumbo e cádmio, 

observa-se que a Tg é de 299oC e as temperaturas Tx e Tp se deslocam para 328 e 345oC 

para o primeiro pico e para 432 e 471oC para o segundo pico. 
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Figura-2- Curvas DSC para a amostra vítrea sem dopagem (a) e dopadas (b)- Er3+, (c)- 
Eu3+, (d)- Nd3+ e (e)- Pr3+. 

 Estes resultados indicam que com o aumento do raio iônico do lantanídeo 

introduzido na matriz do sistema PbGeO3-PbF2-CdF2 ocorre uma diminuição no parâmetro 

de estabilidade Tx-Tg e conseqüentemente um maior favorecimento da nucleação do β-

PbF2 nesses vidros.  Esta constatação pode ser melhor visualizada pela Figura 3 que 

apresenta os valores de Tx-Tg em função do raio iônico do íon terra-rara introduzido. 
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Figura 3- Variação do parâmetro de estabilidade Tx-Tg em função do raio iônico do 
lantanídeo introduzido no sistema PbGeO3-PbF2-CdF2. 

 Ainda com relação as curvas apresentadas na Figura 2 é possível obter o valor da 

entalpia (∆Hc) envolvido no processo de cristalização do β-PbF2 pela integração do pico 

exotérmico. A Tabela I apresenta os valores de Tg, Tx, Tp, do parâmetro de estabilidade 

térmica Tx-Tg e da entalpia (∆Hc) relacionada ao primeiro pico exotérmico (nucleação e 

crescimento dos cristais β-PbF2). Observa-se que com o aumento do raio iônico ocorre um 

aumento do valor de ∆Hc, de 1,18 a 11,20J/g, comprovando assim que há um aumento na 

taxa de nucleação do β-PbF2. 

Tabela I-Temperaturas características (Tg, Tx, Tp), parâmetro de estabilidade térmica Tx-Tg 
e a entalpia (∆Hc) do primeiro pico exotérmico. 

Amostra Tg (oC) Tx (oC) Tp (oC) Tx-Tg (oC) ∆Hc (J/g) 
Pr3+ 
Nd3+ 
Eu3+ 
Er3+ 

Sem dopagem 

299 
294 
296 
299 
291 

328 
346 
363 
386 
440 

345 
364 
380 
406 
451 

29 
52 
67 
87 
151 

11,20 
9,82 
4,14 
3,26 
1,18 

Com o objetivo de se estudar a influência da concentração de um certo íon terra-

rara, dentro da matriz vítrea, nas temperaturas características do material, e 

conseqüentemente no processo de nucleação, determinou-se as curvas DSC para amostras 

dopadas com 0,35; 0,7 e 3 (em mol%) de Yb3+. 



                                                                                                                                                    
 A Figura 4 (a), (b) e (c) apresenta as curvas DSC dos vidros dopados com 0,35; 0,7 

e 3 (em mol%) de Yb3+, respectivamente. Para a amostra dopada com 0,35% de Yb3+ 

(Figura 4(a)) observa-se a Tg em 295oC e Tx e Tp em 396 e 416oC para a primeira 

transformação exotérmica e 449 e 483oC para o segundo pico, respectivamente. Para a 

amostra dopada com 0,7% de Yb3+, como já descrito anteriormente, a Tg é igual a 295oC, 

Tx e Tp são iguais a 367, 387oC e 432, 464oC referentes aos dois picos exotérmicos, 

respectivamente. Com relação a amostra com maior concentração de Yb3+ (3% em mol) a 

Figura 4(c) mostra a existência de uma temperatura de transição vítrea em 312oC e para a 

primeira transformação exotérmica valores de Tx e Tp iguais a 352 e 377oC e para a 

segunda transformação iguais a 448 e 465oC, respectivamente. Analisando os resultados 

observa-se que os valores dos parâmetros de estabilidade térmica Tx-Tg diminuem com o 

aumento da concentração de íons terras-raras dentro da matriz. Este fato também é 

suportado pelos valores de entalpia (∆Hc), relacionados ao processo de nucleação e 

cristalização do β-PbF2, que aumentam com o aumenta da concentração de íons Yb3+. A 

Tabela II apresenta os valores de Tg, Tx, Tp, do parâmetro de estabilidade térmica Tx-Tg e 

da entalpia (∆Hc) relacionada ao primeiro pico exotérmico (nucleação e cristalização do β-

PbF2). Observa-se que além da diminuição nos valores de Tx e Tp com o aumento da 

concentração de íons Yb3+ há uma tendência clara de um aumento no valor de Tg, isso é 

fácil de ser comprovado pela amostra contendo 3% em mol de Yb3+. 

Tabela II-Temperaturas características (Tg, Tx, Tp), parâmetro de estabilidade térmica Tx-
Tg e a entalpia (∆Hc) do primeiro pico exotérmico. 

Amostra Tg (oC) Tx (oC) Tp (oC) Tx-Tg (oC) ∆Hc (J/g) 
0,35 
0,7 
3 

Sem dopagem 

295 
295 
312 
291 

396 
367 
352 
440 

416 
387 
377 
451 

101 
72 
40 
151 

7,1 
7,2 

14,12 
1,18 
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Figuras 4- Curvas DSC para o vidro não dopado (a) e as amostras vítreas dopadas com 
diferentes porcentagens molares de Yb3+. (b)- 0,35; (c)- 0,7 e (d)- 3. 

 Estes resultados indicam a existência de um compromisso entre a quantidade de um 

mesmo íon lantanídeo, neste caso o Yb3+, que é introduzido na matriz vítrea com a 

estabilidade do material final. Este comportamento está de acordo com estudos realizados 

por Mortier130 em vidro semelhantes dopados com Er3+. Este fato fica mais claro quando 

observamos a Figura 5, que apresenta a variação de Tx-Tg em função da concentração de 

Yb3+. 
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Figura 5- Variação do parâmetro de estabilidade Tx-Tg em função da concentração de íons 
Yb3+ introduzido no sistema PbGeO3-PbF2-CdF2. 

5.3- CONCLUSÕES 

 A cristalização do β-PbF2 em vidros no sistema PbGeO3-PbF2-CdF2 pode ser 

facilitada pela introdução de íons terras-raras dentro da matriz. Este resultado é importante 

para o processo de preparação de vitrocerâmicas transparentes contendo cristais de β-PbF2 

dopados com íons terras-raras. Isto é comprovado pelo aparecimento de um pico 

exotérmico próximo a temperatura de transição vítrea nos vidros dopados. 

  De acordo com os resultados apresentados no capítulo 3, a estrutura dos vidros 

dentro do sistema fluorogermanato é formada por cadeias de tetraedros [GeO4] e entre 

estas cadeias “clusters” de fluoretos. Portanto, os íons terras-raras introduzidos na matriz se 

localizam próximos a esses “cluster” favorecendo com isso a formação do β-PbF2. 

Constatou-se que com o aumento do raio iônico do íon terra-rara introduzido há 

uma diminuição do parâmetro de estabilidade térmica Tx-Tg e um aumento nos valores de 

entalpia, relacionada ao processo de cristalização do β-PbF2. Comportamento semelhante 

foi observado quando a concentração de íons Yb3+ é aumentada dentro da matriz. 

Com esses resultados, se pode propor o controle da fração cristalizada dentro do 

material e com isso alterar as propriedades emissoras dos íons terras-raras, já que esses 



                                                                                                                                                    
íons possuem potencial aplicabilidade na tecnologia de materiais fotônicos, isto é, 

amplificadores óticos e dispositivos lasers.  
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CAPÍTULO 6 
 
 
 
 
 
 

-VITROCERÂMICAS TRANSPARENTES 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                                                                    
6.1- INTRODUÇÃO 

Como mencionado no Capítulo 1 vitrocerâmicas transparentes contendo íons terras-

raras na fase cristalina tem sido obtidas em alguns sistemas oxifluoretos por tratamentos 

térmicos adequados de amostras preparadas pelo método padrão de preparação de vidros 

óxidos, método de fusão e recozimento130, 130, 130, 130. Se a fase cristalina for composta de 

um fluoreto de metal pesado, espectros semelhantes àqueles de cristais são obtidos e, 

portanto menores taxas de decaimento multifonon (perdas não radiativas) e maiores 

eficiências quânticas podem ser obtidas para alguns estados excitados de terras-raras130.  

Neste Capítulo serão apresentados resultados de vitrocerâmicas transparentes 

dopadas com Eu3+ (0,3; 0,4; 0,5 e 0,6% em mol), Er3+, Tm3+ e Ho3+ (0,5% em mol) e Nd3+ 

(0,3% em mol) na matriz vítrea de composição 60PbGeO3-10PbF2-30CdF2 (em mol%). As 

vitrocerâmicas foram obtidas após um tratamento térmico dos vidros a uma temperatura 

obtida pelas curvas de DSC, denominada de temperatura de ceramização, por um período 

de 2 e 60 horas. 

Este capítulo será dividido em 3 etapas. Na primeira etapa será estudado o efeito da 

concentração do íon Eu3+ na preparação de vitrocerâmicas transparentes. O estudo de 

preparação de vitrocerâmicas transparentes envolvendo outros íons terras-raras, assim 

como Er3+, Tm3+, Ho3+ e Nd3+ será apresentado na segunda etapa do Capítulo. Na terceira 

etapa será apresentado o estudo de conversão ascendente no vidro e vitrocerâmica 

contendo íons Er3+. Os vidros foram preparados como descrito no Capítulo 2 e os íons 

terras-raras foram introduzidos na forma de óxidos. 

  Todas os vidros e vitrocerâmicas aqui estudados foram caracterizados utilizando-se 

as técnicas de difração de raios-X, Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC), 

Espectroscopia eletrônica de absorção UV-VIS, Microscopia eletrônica de Transmissão 

(MET), Espectroscopia de Luminescência.  

6.2- VITROCERÂMICAS COM DIFERENTES CONCENTRAÇÕES DE Eu3+ 

 Com o objetivo de se estudar a influencia da concentração de íons Eu3+ no processo 

de obtenção de vitrocerâmicas transparentes foram preparadas amostras vítreas de 



                                                                                                                                                    
composição 60PbGeO3-10PbF2-30CdF2 dopadas com diferentes concentrações de Eu3+ 

(0,3; 0,4; 0,5 e 0,6% em mol). 

 Primeiramente, foram analisadas as curvas de Calorimetria Exploratória Diferencial 

(DSC) dos vidros com diferentes dopagens. As medidas foram realizadas utilizando um 

equipamento da Thermal Analyst modelo 3100. 

 As amostras foram pulverizadas, com controle de granulometria (37 µm), pesadas 

(~10mg) e colocadas em porta amostra de alumínio fechados, com objetivo de evitar o 

desgaste do aparelho devido à liberação de gases da amostra. A taxa de aquecimento foi de 

10oC/minuto em atmosfera de N2 varrendo uma faixa de 200 a 600oC. 

 A Figura 1 apresenta as curvas DSC para os vidros fluorogermanatos contendo 

concentrações de Eu3+ de 0,3 a 0,6% em mol. Observa-se que a amostra dopada com 0,3% 

Eu3+ (em mol%) apresenta uma temperatura de transição vítrea localizada em 305oC. O 

pico exotérmico próximo a Tg, relacionado à formação de β-PbF2 e denominado na 

literatura de pico de ceramização (Tc)2, aparece aqui em 325oC. Um pico exotérmico a altas 

temperaturas, relativo a formação de germanatos de chumbo e cádmio6, possui máximo em 

496oC. As outras amostras apresentam o mesmo comportamento frente à análise térmica. 

Para a amostra contendo 0,4% se observa uma temperatura de Tg em 311oC e o pico de 

ceramização em 355oC. As amostras dopadas com 0,5 e 0,6% de Eu3+ apresentam 

temperaturas de transição vítrea de 306 e 320oC e temperatura de ceramização de 344 e 

361oC, respectivamente. 
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Figuras 1- Curvas de DSC para as amostras vítreas fluorogermanatos dopadas com 
diferentes concentrações de íons Eu3+ (em mol%). (a) 0,3; (b) 0,4; (c) 0,5; (d) 0,6. 
 

 A Tabela I apresenta os valores das temperaturas características das amostras 

contendo diferentes concentrações de íons Eu3+. Observa-se pela Tabela I que a 

temperatura de transição vítrea não varia significativamente com o aumento da 

concentração de íons Eu3+ de 0,3 a 0,5% (em mol). No entanto, para uma concentração 

igual a 0,6% (em mol) ocorre um aumento considerável para um valor igual a 320oC. Esta 

observação pode ser estendida para as outras temperaturas características, contudo, o 

parâmetro de estabilidade térmica Tx-Tg não varia com o aumento da concentração de Eu3+. 

Tabela I-Temperaturas Características e parâmetro de estabilidade térmica Tx-Tg das 
amostras vítreas dopadas com diferentes concentrações de Eu3+. 
[Eu3+] (mol%) Tg (oC) Tx (oC) Tc(oC) Tx-Tg (oC) 

0,3 
0,4 
0,5 
0,6 

305 
309 
306 
320 

325 
336 
327 
344 

350 
355 
347 
361 

20 
25 
21 
24 

 



                                                                                                                                                    
Com o objetivo de se obter vitrocerâmicas transparentes, contendo íons Eu3+ em 

cristais de β-PbF2, tratamentos térmicos foram realizados numa temperatura 15oC abaixo 
da temperatura de ceramização (Tc). Após o tratamento térmico as amostras foram 
submetidas à análise de difração de raios-X. Os difratogramas de pó para as amostras 
foram obtidos utilizando difratômetro D5000 Siemens Kristalloflex. As amostras 
pulverizadas foram depositadas em porta amostras de vidro, utilizando-se radiação Kα de 
tubo de Cu com varredura de 0,02o/segundo. As fases cristalinas formadas foram 
comparadas com os difratogramas publicados no banco de dados Joint Comitte on Powder 
Diffraction Standart (JCPDS). 

 A Figura 2(a) apresenta os difratogramas de raios-X para os vidros dopados com 

diferentes concentrações de íons Eu3+. É possível notar a existência de um halo de difração 

característico de materiais amorfos. Após o tratamento térmico das amostras na 

temperatura de ceramização por um período de 60 horas foram obtidas as vitrocerâmicas 

transparentes cujos difratogramas de raios-X estão apresentados na Figura 2(a). Observam-

se difrações relacionadas ao composto cristalino β-PbF2 
130. Utilizando a equação de 

Scherrer130, 

(D=0,9λ/(βcosθ)                                                                                                              (1) 

onde D é o tamanho do cristalito, λ é o comprimento de onda dos raios-X, β é a largura a 

meia altura do pico de difração e θ o ângulo de difração, foi possível estimar os valores 

médios dos tamanhos dos cristalitos (D) presentes na matriz vítrea. Outro dado importante 

que se pode estimar dos difratogramas de raios-X é a fração cristalizada (F) da amostra. 

Isto é possível integrando a área de cada pico de difração e dividindo a soma pela área total 

do difratograma.  A Tabela II apresenta esses resultados para as amostras vítreas dopadas 

com diferentes concentrações de íons Eu3+. 

Tabela II-Diâmetro médio dos cristalitos e fração cristalizada das amostras vítreas 
dopadas com diferentes concentrações Eu3+. 

[Eu3+] (mol%) D (nm) F (%) 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 

34 
34 
28 
30 

22 
23 
26 
23 

 



                                                                                                                                                    
 Observa-se pela Tabela II que não há grandes variações com relação ao processo de 

cristalização do composto β-PbF2 e conseqüentemente, nos tamanhos dos cristalitos e nas 

frações cristalizadas com o aumento da concentração de íons Eu3+. 
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Figura 2- Difração de raios-X das amostras vítreas (a) e vitrocerâmicas (b) com diferentes 
concentrações de Eu3+. 
 

 Com o objetivo de se avaliar o tempo de tratamento térmico realizado para se 

preparar uma vitrocerâmica transparente, a composição 60PbGeO3-10PbF2-30CdF2 dopada 

com 0,5% de Eu3+ (em mol%) foi tratada na temperatura 15oC abaixo da temperatura de 

ceramização por um período de 2 e 60h horas. A Figura 3 apresenta os difratogramas de 

raios-X para essas amostras. 
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Figura 3- Difratograma para as amostras vitrocerâmicas dopadas com 0,5% de Eu3+ 
obtidas após diferentes tempos de tratamento térmico: 2 e 60 horas. 

 Os valores de tamanho médio de cristalitos (D) e da fração cristalizada (F) para as 

vitrocerâmicas dopadas com 0,5%Eu3+ obtidas após diferentes tempos de tratamento 

térmico (2 e 60 horas) estão apresentados na Tabela III. Observa-se que com o aumento do 

tempo de tratamento térmico obtém-se vitrocerâmicas transparentes com tamanhos de 

cristalitos maiores e a fração cristalizada na amostra também aumenta. Com isso pode-se 

controlar o crescimento dos cristais e a fração cristalizada. 

Tabela III-Diâmetro médio dos cristalitos e fração cristalizada das amostras vítreas 
dopadas com 0,5% Eu3+ tratadas em diferentes tempos. 

Tempo de tratamento 
(horas) 

D (nm) F (%) 

2 
60 

14 
28 

12 
26 

 A avaliação qualitativa das propriedades de espalhamento pode ser feita pela 

análise cuidadosa dos espectros de absorção. A dependência do nível de espalhamento com 

o comprimento de onda da luz permite a comparação direta do espalhamento produzido 

pelos vidros e vitrocerâmicas a partir da linha base dos espectros de absorção. Esta 

comparação tem permitido a classificação de nossas amostras como "transparentes". Com 

o objetivo de se observar esta diferença na linha base no que tange a transparência destes 



                                                                                                                                                    
compósitos na região do visível e ultravioleta utilizou-se um espectrofotômetro Cary-500. 

A faixa de comprimento de onda foi de 300-2500 nm e a espessura das amostras foi de 

2mm, tanto para o vidro quanto para a vitrocerâmica.  

 Na Figura 4 estão apresentados os espectros de absorção das amostras vítreas e 

vitrocerâmicas com diferentes concentrações de íons Eu3+. O espalhamento, devido à 

existência de nanocristais de fluoreto de chumbo dopado com Eu3+, pode ser observado 

pela variação da linha base com o comprimento de onda. Para os vidros e as vitrocerâmicas 

transparentes o espalhamento segue uma lei do tipo Rayleigh (∝λ-4). Os níveis de 

espalhamento são praticamente os mesmos, o que explica a semelhança na transparência 

das vitrocerâmicas com os vidros. 
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Figura 4- Espectros eletrônicos de absorção para as amostras vítreas dopadas com 
diferentes concentrações de íons Eu3+ (0,3; 0,4; 0,5 e 0,6 em mol%) e suas respectivas 
vitrocerâmicas transparentes. 
 

As fortes linhas de emissão de íons lantanídeos têm sido utilizadas como ferramenta 

para que os seus ambientes químicos sejam identificados. O íon Eu3+ quando em uma 



                                                                                                                                                    
matriz hospedeira possui emissões correspondentes às transições eletrônicas do nível 

excitado 5D0 para os níveis 7FJ. As formas das linhas de emissão originárias do nível 5D0 do 

Eu3+ dependem da simetria e da coordenação da matriz que o íon está localizado. Com o 

propósito de investigar o ambiente químico dos íons Eu3+ dentro dos vidros e 

vitrocerâmicas foram realizadas medidas de espectroscopia eletrônica de emissão. A 

Figura 5 apresenta o diagrama dos níveis de energia do Eu3+. 

 
Figura 5- Diagrama dos níveis de energia do Eu3+ 
 

Os espectros de emissão do Eu3+ nos vidros e nas vitrocerâmicas foram obtidos 

utilizando-se um espectrofluorímetro SPEX modelo F21SI equipado com um laser de 



                                                                                                                                                    
excitação de Ar INNOVA 308c operando em 488 nm. Uma fotomultiplicadora Hamamatsu 

900 foi utilizada na detecção com resoluções de 0,5 nm. 

 Na Figura 6 estão apresentados os espectros de emissão obtidos para as amostras 

vítreas dopadas com diferentes concentrações de íons Eu3+ e suas respectivas 

vitrocerâmicas transparentes. Na Figura 6(a) estão apresentados os espectros evidenciando 

as transições do 5D0 → 7FJ (J=1, 2, 3 e 4) indicadas na Figura com: 0-1, 0-2, 0-3 e 0-4. Por 

outro lado na Figura 6(b) estão apresentadas apenas as transições dos níveis 5D2,1 → 7FJ. 

Observa-se, pela Figura 6(a) que os espectros dos vidros exibem picos largos. Em vidros 

devido à presença da desordem estrutural, os campos elétricos locais para os diferentes 

sítios variam. Íons idênticos, localizados em diferentes sítios, emitem luz em diferentes 

freqüências: o perfil da emissão é então relacionado a soma das linhas separadas de 

emissão originárias dos íons em diferentes sítios. Desdobramentos para a maioria das 

transições e diminuição na intensidade da transição hipersensível 5D0→7F2 ao redor de 612 

nm são visíveis para as amostras vitrocerâmicas completamente transparentes.  

As modificações seriam esperadas para a presença do Eu3+ substituindo os íons 

Pb2+ na estrutura do β-PbF2 cúbico. Pela Figura 6(b) observa-se que as transições 

relacionadas aos níveis 5D2,1→7FJ têm suas intensidades diminuídas em relação às linhas 

observadas para a transição ocorrendo a partir do nível 5D0. Esta diminuição deve 

acontecer devido à supressão da emissão pelo efeito do aumento de concentração de Eu3+ 

devido à migração destes íons para a fase cristalina. Um ponto interessante de ser 

ressaltado aqui é a variação da relação de intensidades entre as transições 5D0→7F1 e 
5D0→7F2 (0-1/0-2). Esta relação indica quanto o ambiente químico em que o Eu3+ é 

simétrico. A Tabela IV apresenta a razão entre as intensidades das transições citadas acima 

para os vidros e vitrocerâmicas transparentes dopados com diferentes concentrações de 

íons Eu3+.  
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Figura 6- Espectros de emissão das amostras vítreas dopadas e suas respectivas 
vitrocerâmicas dopadas com diferentes concentrações de íons Eu3+. Os símbolos J-J' 
representam as transições do estado excitado 5DJ para níveis menores 7FJ’. 
 
Tabela IV- Razão entre as intensidades das transições 5D0 → 7F1 e 5D0 → 7F2 (0-1/0-2) 
para os vidros e vitrocerâmicas transparentes dopados com diferentes concentrações de 
íons Eu3+. 

[Eu3+] (em mol%) 0-1/0-2 
(Vidro) 

0-1/0-2 
(Vitrocerâmica) 

0,3 
0,4 
0,5 
0,6 

1,15 
1,19 
1,27 
1,38 

1,6 
1,99 
2,38 
3,23 

 Pela Figura 7 a evolução da razão entre as intensidades relacionadas as transições 
5D0 → 7F1 e 5D0 → 7F2 (0-1/0-2) pode ser melhor avaliada. Observa-se que com o aumento 

da concentração de íons Eu3+ a razão entre as intensidades aumenta tanto para os vidros 



                                                                                                                                                    
como para as vitrocerâmicas, indicando um ambiente mais simétrico para os íons Eu3+, no 

caso das vitrocerâmicas obtidas no sistema PbGeO3-PbF2-CdF2, o composto β-PbF2. 
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Figura 7- Variação da razão de intensidade entre as transições 5D0→7F1 e 5D0→7F2 (0-1/0-
2) em função da concentração dos íons Eu3+ para os vidros e vitrocerâmicas transparentes. 

 Analisando os tempos de vida experimentais dos níveis excitados (5D0, 5D1, 5D2 e 
5D3) do Eu3+ no vidro e na vitrocerâmica se pode avaliar também o ambiente químico em 

que o Eu3+ se encontra. Para as medidas de tempo de vida utilizou-se um 

espectrofluorímetro SPEX modelo F21SI equipado com uma lâmpada de Xe pulsada (5 

J/puls0 largura de pulso de 3 µs) como fonte de excitação. Uma fotomultiplicadora 

Hamamatsu 900 foi utilizada na detecção com resoluções de 0,5 nm e as curvas de 

decaimento foram processadas pelo fosforímetro Spex 1930. O comprimento de onda de 

excitação foi fixado em 394 nm e o comprimento de onda da emissão variou de acordo 

com o nível do Eu3+ em estudo: 5D0 (612 nm), 5D1 (555 nm), 5D2 (510 nm) e 5D3 (429 nm). 

 A Tabela V mostra os resultados obtidos para os tempos de vida experimentais 

(τexp) dos estados excitados do Eu3+ para o vidro e a vitrocerâmica, obtida após tratamento 

térmico por um período de 60horas, dopados com 0,5Eu3+. 

 

 



                                                                                                                                                    
Tabela V-Tempos de Vida dos Níveis Excitados do Eu3+ 

Níveis excitados 
 do Eu3+ 

τexp (ms) 
Vidro 

τexp (ms) 
Vitrocerâmica 

5D0 
5D1 
5D2 
5D3 

3,2 
1,9 
0,8 
0,8 

3,5 e 10 
2,4 
1,4 
0,9 

 Analisando os valores dos tempos de vida dos níveis 5D0, 5D1, 5D2 e 5D3 

apresentados na Tabela V observa-se que, após o processo de formação da vitrocerâmica 

transparente, ou seja, formação do composto cristalino β-PbF2 dopado com íons Eu3+, há 

um sensível aumento nos tempos de vida. Isto ocorre devido a menor energia dos modos 

vibracionais do sítio ocupado pelos íons terras-raras na vitrocerâmica. Em especial o tempo 

de vida do nível excitado 5D0 para a vitrocerâmica transparente possui dois valores de 

tempo de vida, um semelhante àquele encontrado na matriz vítrea e um muito superior, em 

torno de 10 ms. Esta observação comprova que os íons Eu3+ está fazendo parte de uma rede 

cristalina bem definida, como já citado, o β-PbF2. 

 A fraca dependência da transição 5D0→7F1 em relação ao campo ligante faz com o 
coeficiente de emissão espontânea de Einstein dessa transição seja constante de valor igual 
a 50 s-1. O coeficiente de emissão espontânea de Einstein está relacionado com a área da 
transição obtida do espectro de emissão pela fórmula: 

(Área da transição)0-J = A.h.ν  (J=1,2,3,4,5 e 6)                                           (2) 

onde: 

0-J→notação para se referir às áreas das transições 5D0→7FJ, com J=1,2,3,4,5 e 6 

A→corresponde ao coeficiente de emissão espontânea de Einstein para a transição(0-J) 

h →constante de Planck  

ν →freqüência do baricentro da transição analisada.  

 

 A área e a freqüência da transição são obtidas a partir dos espectros de emissão 
(Figura 6(a)). Usando essa equação é possível calcular o coeficiente de emissão espontânea 
de Einstein para cada uma das transições do európio. Isso é feito dividindo a equação de 
uma dada transição pela equação referente à transição 5D0→7F1 como expresso abaixo: 
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 O somatório de todos os coeficientes de emissão espontânea de Einstein é igual à 
constante de decaimento radiativo(krad) do európio. Quando o lantanídeo encontra-se no 
estado excitado o retorno ao estado fundamental pode ocorrer via duas rotas de 
desativação: desativação radiativa (emissão de luz) e desativação não radiativa (perda por 
calor, transferência de energia, etc). O termo supressão também é usado para descrever 
esse processo de desativação não radiativo. O inverso da constante de decaimento 
radiativo(krad) é igual ao tempo de vida radiativo(τrad). 

rad
rad k

1
=τ                                                                                                        (4) 

 A constante de decaimento experimental observada para um lantanídeo é definida 
pela equação: 

nradrad kkk +=exp                                                                                            (5) 

onde: knrad contem contribuições das desativações dependentes da temperatura e não 

dependentes da temperatura. As contribuições dependentes da temperatura são geralmente 

desprezadas quando se trabalha a baixa temperatura. Então, a constante de desativação não 

radiativa é governada pelos processos independentes da temperatura. 

 As constantes kexp e krad são também utilizadas para calcular a eficiência quântica 
(η) de emissão do európio. A eficiência quântica (η) é uma quantidade que descreve o 
número de partículas excitadas que emitem luz, essa quantidade é expressa como: 

expk
krad=η                                                            (6) 

 Com isso foram calculados os tempos de vida radiativos (τrad) para o vidro e a 

vitrocerâmica dopados com 0,5% em mol de íons Eu3+. Utilizando os resultados de tempos 

de vida experimentais (τexp), já obtidos (vide Tabela V), calculou-se a eficiência quântica 

de emissão (η) para o nível excitado 5D0 para as amostras. A Tabela VI apresenta os 

resultados obtidos. 

Tabela VI-Eficiência Quântica de emissão do nível 5D0 para o vidro e a vitrocerâmica 
Amostra τrad (ms) τexp (ms) η (%) 



                                                                                                                                                    
Vidro 
Vitrocerâmica 

8,5 
11 

3,2 
3,5 e 10 

38 
32 e 92 

 Com a cristalização do β-PbF2 e conseqüentemente a formação da vitrocerâmica 

transparente observa-se um aumento na eficiência de emissão para o nível 5D0. Essa 

eficiência, no vidro é de 38% enquanto para a vitrocerâmica, devido à existência de dois 

tempos de vida, é de 32 e 92%. O menor valor da eficiência está de acordo com o valor 

obtido para o vidro (38%) indicando que uma parte dos íons Eu3+ ainda estão presentes na 

fase vítrea da vitrocerâmica. Por outro lado, a maior eficiência quântica está relacionada 

aos íons Eu3+ dentro dos cristais de β-PbF2, o que está de acordo, pois a eficiência quântica 

do nível 5D0 do Eu3+ em materiais cristalinos é, geralmente, em torno de 100%. 

 Com o objetivo de se determinar a formação ou não de “clusters” dentro das 

vitrocerâmicas foi realizado miscroscopia eletrônica de transmissão (MET). A Figura 8 

apresenta a MET da amostra vitrocerâmica dopada com 0,5 de Eu3+ (em mol %). Cristais 

imersos na matriz amorfa, sem a presença de “clusters” e uma distribuição de tamanho em 

torno de 30nm, condizente com os resultados de raios-X, são observados. 

 
Figura 8- Micrografia de Microscopia Eletrônica de Transmissão obtida para a 
vitrocerâmica transparente dopada com 0,5% em mol de íons Eu3+. 

 Como foi observado até o momento o estudo espectroscópico do íon Eu3+ é uma 

excelente ferramenta para o estudo estrutural de vidros e vitrocerâmicas, devido a sua 

especial sensibilidade com relação ao ambiente químico. Com o objetivo de deixar mais 

clara a estrutura, descrita no Capítulo 3, utilizou-se do estudo dos espectros de excitação 



                                                                                                                                                    
dos íons Eu3+ a baixa temperatura (N2 líquido) nos vidro e vitrocerâmica de composição 

60PbGeO3-10PbF2-30CdF2 e no vidro PbGeO3 para efeito de comparação. 

 A Figura 9 apresenta os espectros de excitação para o vidro (a), a vitrocerâmica (b) 

e o PbGeO3 (c).  
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Figura 9- Espectros de Excitação do Eu3+ das amostras (a) vidro, (b) vitrocerâmica e (c) 
PbGeO3 vítreo. 

 Observa-se pelos espectros da Figura 9 que existe um pico principal relacionado à 

transição 7F0→5D2 do Eu3+ localizado em 21568, 21562 e 21545 cm-1 para a vitrocerâmica, 

vidro e o PbGeO3, respectivamente.  

 Uma observação que merece ser feita a respeito desses experimentos com excitação 

com lâmpada é a possibilidade de se estudar as chamadas bandas laterais ou vibrônicas que 

podem ser facilmente observadas nos espectros de excitação do Eu3+ ou emissão do Gd3+ e 

que são atribuídas à excitação de um modo vibracional em conjunto com o estado 

eletrônico130. A observação destas transições pode ser explorada de duas maneiras bastante 

interessantes: (a) Como sondas do ambiente químico ao redor do íon lantanídio e (b) 

Caracterização dos modos vibracionais observados que efetivamente interagem com os 

estados eletrônicos dos íons metálicos sendo, portanto os responsáveis pelas transições não 

radiativas ocorrendo em determinado meio. 



                                                                                                                                                    
 Portanto, podemos observar bandas laterais localizadas em valores de número de 

onda superiores que são atribuídas às vibrações das ligações dos íons Eu3+. Supondo que a 

transição 7F0→5D2 está localizada no zero se pode observar com melhor clareza as bandas 

vibrônicas do Eu3+ e compará-las com os espectros vibracionais (Espalhamento Raman e 

Transmissão no IV).  

 A Figura 10 mostra as bandas vibrônicas para o vidro, vitrocerâmica e PbGeO3 

vítreo, obtidas dos espectros de excitação do Eu3+. 
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Figura 10- Parte dos espectros de excitação do Eu3+ mostrando as bandas vibrônicas (a 
linha eletrônica da transição 7F0→5D2 está localizada no zero). (a) vidro, (b) vitrocerâmica 
e (c) PbGeO3 vítreo. 

  É possível observar para a amostra vítrea PbGeO3 a presença de uma banda 

localizada em 300 cm-1 relacionada com as vibrações da ligação Pb-O. As bandas em 592 e 

702 cm-1 são devido aos estiramentos simétrico e assimétrico das ligações Ge-O-Ge. Estas 

observações estão indicando que os íons Eu3+ estão fazendo ligações dentro da matriz 

vítrea do tipo: Eu-O-Ge e Eu-O-Pb. Para a amostra vítrea 60PbGeO3-10PbF2-20CdF2 

(Figura 10(b)) é possível observar a presença de uma banda localizada em 225 cm-1, 



                                                                                                                                                    
relacionada ao modo vibracional das ligações Pb-F, assim como bandas localizadas em 566 

e 695 cm-1 e um ombro em 782 cm-1. Semelhantemente ao observado para o vidro PbGeO3, 

as bandas em 566 e 695 cm-1 estão relacionadas aos estiramentos simétrico e assimétrico 

das ligações Ge-O-Ge, enquanto que o ombro em 782 cm-1 está sendo atribuído aqui à 

ligação Ge-F, pois na amostra livre dos ânions fluoreto (Figura10(c)) esta banda não foi 

observada. Já para a vitrocerâmica (Figura 10(a)), que apresenta cristais de β-PbF2 dopados 

com íons Eu3+, a banda localizada em torno de 225 cm-1 para o vidro agora está em 206 

cm-1 e uma banda em 100 cm-1 se forma. Estas bandas também estão relacionadas aos 

modos vibracionais das ligações Pb-F. Além disso, bandas em 560 e 768 cm-1 devido aos 

estiramentos das ligações Ge-O e um ombro em 780 cm-1 relacionado à ligação Ge-F 

também são detectados.  

 Com esses resultados pode ser sugerido que os íons Eu3+ no vidro e vitrocerâmica 

podem apresentar ligações do tipo: Eu-F-Pb, Eu-F-Ge e Eu-O-Ge. Contudo, na 

vitrocerâmica a intensidade do ombro relacionado a ligação Eu-F-Ge sendo menor que na 

amostra vítrea e o pronunciamento da banda em torno de 100 cm-1 indicam que os íons 

Eu3+ estão preferencialmente ligados aos fluoretos da ligação Pb-F. No entanto, a presença 

das bandas relacionadas aos estiramentos da ligação Ge-O indicam que ainda há ligações 

do Eu3+ do tipo Eu-O-Ge. 

 A sugestão feita aqui de atribuição da banda na região de 780 cm-1, para o vidro e a 

vitrocerâmica transparente, aos modos vibracionais da ligação Ge-F, não concordam com o 

estudo realizado por Nanba e colaboradores130, que por simulação computacional em 

vidros a base de GeO2-PbO-PbF2, deduziram que para ligações Ge-F bandas em 550 cm-1 

devem aparecer nos espectros Raman. 

 Como forma de comparação, na Figura 11 estão apresentados os espectros 

espalhamento Raman, transmissão no infravermelho e o espectro vibrônico da amostra 

vítrea 60PbGeO3-10PbF2-20CdF2 dopada com íons Eu3+.  
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Figura 11- (a) Espectro vibrônico da transição 7F0→5D2 do íon Eu3+, (b) espectro de 
transmissão no infravermelho e (c) espectro de espalhamento Raman, para a amostra 
60PbGeO3-10PbF2-20CdF2 dopada com 0,5Eu (em mol%). 

 Observa-se pela Figura 11 que a banda vibrônica, já explicado anteriormente, 

possui um ombro localizado na região de 780 cm-1 atribuído à ligação Eu-F-Ge. Esta banda 

nos espectros vibracionais não pode ser vista separadamente devido a uma limitação da 

técnica. Por outro lado à banda devida ao estiramento simétrico da ligação Ge-O (~550 cm-

1) pode ser vista muito bem em todos os espectros.  

6.3- VITROCERÂMICAS TRANSPARENTES CONTENDO ÍONS LANTANÍDEOS 

(Er3+, Tm3+, Ho3+ e Nd3+) 

 A Figura 12 apresenta as curvas DSC para as amostras vítreas dopadas com: (a) 

Er3+, (b) Tm3+, (c) Ho3+ e (d) Nd3+. 
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Figuras 12- Curvas de DSC para os vidros dopados com: (a)Er3+, (b)Tm3+, (c)Ho3+ e 
(d)Nd3+. 

Observa-se que para todos os vidros há uma transformação endotérmica localizada 

na região de 300oC relacionada à temperatura de transição vítrea (Tg). Próximo a Tg inicia-

se uma transformação exotérmica, pico de ceramização (Tc)2, com máximo em torno de 

350oC. Esta transformação está relacionada à cristalização do β-PbF2, como já relatado 

para as amostras com Eu3+ e será comprovado aqui pelos resultados de difração de raios-x 

e espectroscopia eletrônica de emissão. Na região de altas temperaturas há uma segunda 

transformação exotérmica (~500oC) devido à cristalização de vários germanatos de 

chumbo e cádmio130. Outro ponto a ser ressaltado aqui, é a constatação de que, para a 

matriz estudada neste Capítulo, 60PbGeO3-10PbF2-30CdF2 (em mol%), o pico exotérmico 

relacionado à nucleação e a cristalização do β-PbF2, pico de ceramização, ocorrendo em 

temperaturas próximas da Tg não sofre variações significativas com o aumento do raio 

iônico do íon terra-rara utilizado. Esta observação é contrária à observada para a matriz 

70PbGeO3-15PbF2-15CdF2, como já discutido no Capítulo 4. Aqui vale uma breve 

discussão sobre essas observações. Como observado nos estudos já realizados por Bueno10 

a concentração de íons fluoreto dentro da matriz vítrea é de fundamental importância para 

a formação do pico exotérmico relacionado à nucleação e cristalização do β-PbF2. Sendo 



                                                                                                                                                    
assim a amostra estudada no Capítulo 4, 70PbGeO3-15PbF2-15CdF2, possui uma 

quantidade menor comparada à amostra 60PbGeO3-10PbF2-30CdF2, portanto o processo 

de nucleação e cristalização para esta amostra é mais facilitado. Conseqüentemente, a 

introdução de íons terras-raras na amostra 60PbGeO3-10PbF2-30CdF2 promove uma 

nucleação e cristalização em temperaturas mais baixas, isto é, próximas a Tg. Sendo assim, 

quaisquer variações no tamanho ou mesmo na concentração do íon terra-rara não afeta 

significantemente a posição do pico de ceramização. Outra observação interessante é que a 

composição vítrea 70PbGeO3-15PbF2-15CdF2 dopada com íons terras raras forma 

vitrocerâmicas transparentes contendo cristais de β-PbF2, contudo os espectros de emissão 

desses íons nas amostras vitrocerâmicas são semelhantes aos observados para as amostras 

vítreas, indicando que os íons terras-raras estão preferencialmente localizados na matriz 

vítrea, pois a quantidade de íons fluoreto é insuficiente para formar uma quantidade de β-

PbF2 dopados com íons terras-raras de concentração superior aos que estão localizados nos 

vidros. 

Contudo, pelos resultados dos parâmetros de estabilidade térmica Tx-Tg mostrados 

na Tabela VII observa-se que, semelhantemente ao que foi descrito para as amostras 

vítreas, de composição 70PbGeO3-15PbF2-15CdF2 (em mol %), quando há um aumento no 

tamanho do íon introduzido na matriz ocorre uma diminuição, mesmo que sutil, deste 

parâmetro. Este resultado indica que está havendo uma maior nucleação do β-PbF2 dentro 

da matriz vítrea.  

A Tabela VII apresenta as temperaturas características para os vidros de 

composição 60PbGeO3-10PbF2-20CdF2 (em mol%) com diferentes dopantes. 

Tabela VII-Temperaturas Características das amostras vítreas dopadas com diferentes íons 
terras-raras. 

Amostra (em 
mol%) 

Tg (oC) Tx (oC) Tc(oC) Tp(oC) Tx-Tg (oC) 

0,5Eu3+ 

0,5Er3+ 
0,5Tm3+ 

0,5Ho3+ 
0,3Nd3+ 

306 
310 
294 
309 
306 

327 
334 
326 
338 
329 

353 
356 
350 
352 
347 

499 
499 
501 
510 
515 

23 
29 
32 
24 
21 



                                                                                                                                                    

Em temperaturas de aproximadamente 30oC abaixo da temperatura de ceramização 

foram realizados tratamentos térmicos, de 2 e 60 horas, com o objetivo de se obter as 

vitrocerâmicas transparentes. Após o tratamento térmico dos vidros as amostras 

apresentaram transparência aparentemente igual aos vidros originais. Com objetivo de 

observar variações nas curvas de análise térmica (DSC) após os tratamentos térmicos 

realizados por 60 horas nos vidros, realizaram-se novas medidas de DSC nas 

vitrocerâmicas transparentes. A Figura 13 apresenta estas curvas de DSC para as 

vitrocerâmicas dopadas com (a) Er3+, (b) Tm3+, (c) Ho3+ e (d) Nd3+. 

Observa-se pela Figura 13 que após a nucleação e a cristalização do β-PbF2 há um 

aumento na temperatura de transição vítrea (Tg) e que o pico de ceramização relacionado à 

cristalização do β-PbF2 não se pronuncia mais, indicando que a fase cristalina se formou no 

material, como será apresentado pelos difratogramas de raios-X. Além disso, o pico 

exotérmico relacionado à cristalização dos germanatos de chumbo e cádmio que nos vidros 

aparecia em torno de 500oC nas vitrocerâmicas aparece agora a aproximadamente 50oC 

abaixo. Estes resultados indicam que a temperatura de transição vítrea que se forma com o 

aquecimento das vitrocerâmicas transparentes está relacionada a uma matriz vítrea rica em 

germanatos de chumbo e cádmio. Comparando as curvas DSC das amostras vitrocerâmicas 

com a curva do PbGeO3 vítreo (Figura 1 Capítulo 3), é fácil observar que a Tg das 

vitrocerâmicas é ligeiramente superior ao do PbGeO3 (Tg= 370oC). Isto está indicando que 

o cádmio da matriz vítrea na vitrocerâmica está agindo como um formador vítreo fazendo 

com que as cadeias de tetraedros [GeO4], antes quebradas pela existência de íons fluoreto 

dentro da matriz, fiquem mais coesas. Além disso, a temperatura do pico exotérmico 

característico das cristalizações dos germanatos de chumbo e cádmio se apresenta em 

temperaturas mais elevadas comparada a temperatura de cristalização do PbGeO3 

cristalino, comprovando a estabilidade maior da rede com a presença de cádmio. Esta 

estabilidade devido a presença de cádmio foi discutida por Bueno10 e mais recentemente 

por Silva130 que atribuem esta estabilidade a formação de CdO dentro da matriz de vidros 

oxifluoretos. 
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Figuras 13- Curvas de DSC para os vidros dopados com: (a) Er3+, (b) Tm3+, (c) Ho3+ e (d) 
Nd3+.  

A Tabela VIII apresenta os valores das temperaturas características para as 

vitrocerâmicas obtidas com diferentes íons terras-raras e para o PbGeO3 vítreo para motivo 

de comparações. Observam-se os maiores valores do parâmetro de estabilidade térmica Tx-

Tg para as vitrocerâmicas transparentes em relação ao PbGeO3 vítreo. 

 
 
 
 
 
 
 
 
Tabela VIII-Temperaturas Características das amostras vitrocerâmicas dopadas com 
diferentes íons terras-raras. 
Amostra (em mol%) Tg (oC) Tx (oC) Tp(oC) Tx-Tg (oC) 



                                                                                                                                                    
PbGeO3 vítreo 

0,5Eu3+ 

0,5Er3+ 
0,5Tm3+ 

0,5Ho3+ 
0,3Nd3+ 

370 
376 
381 
384 
388 
385 

424 
468 
469 
469 
466 
470 

442 
479 
482 
485 
481 
483 

54 
92 
85 
85 
78 
85 

As fases cristalinas formadas nas vitrocerâmicas foram analisadas por difratometria 
de raios-X e os difratogramas comparados com os difratogramas publicados no banco de 
dados Joint Comitte on Powder Diffraction Standart (JCPDS). 

A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios-X para as amostras vítreas e suas 
respectivas vitrocerâmicas dopadas com Tm3+, Nd3+, Ho3+ e Er3+. Observa-se que após 2 
horas de tratamento térmico na temperatura 15oC abaixo de Tc já se inicia a formação do 
composto β-PbF2 e após 60 horas de tratamento, as vitrocerâmicas continuam transparentes 
e a fase cristalina aumenta. Utilizando-se os difratogramas avaliou-se os tamanhos de 
cristalitos médios (D) e a fração cristalizada (F) das amostras vitrocerâmicas tratadas por 
um período de 2 e 60horas. A Tabela IX apresenta esses valores. 

Analisando os valores obtidos apresentados na Tabela IX observam-se que com o 
aumento do tempo de tratamento térmico de 2 para 60horas ocorre um aumento do 
tamanho médio de cristalitos (D) e também um aumento da fração cristalizada (F). O 
tamanho médio dos cristalitos não segue uma ordem com relação ao tamanho dos íons 
introduzidos na matriz vítrea contudo os valores de fração cristalizada são semelhantes 
independentes do tamanho do íon. 

Tabela IX- Valores de diâmetro médio dos cristalitos (D) e das frações cristalizadas das 
amostras vitrocerâmicas dopadas cm Er3+, Tm3+, Nd3+ e Ho3+ obtidas após tratamento 
térmico por um período de 60horas 

Dopantes Vitrocerâmica 
(2h de tratamento térmico) 

D(nm)/F(%) 

Vitrocerâmica 
(60h de tratamento térmico) 

D(nm)/F(%) 
Er3+ 
Tm3+ 
Nd3+ 
Ho3+ 

15 / 5 
15 / 7 
16 / 11 
15 / 10 

33 / 20 
35 / 24 
31 / 20 
33 / 25 
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Figura 14- Difratogramas de raios-X para os vidros (a) e para as vitrocerâmicas 
transparentes obtidas após tratamento térmico por (b) 2 horas e (c) 60 horas dopadas com 
Er3+, Tm3+, Nd3+ e Ho3+. 

  Com o objetivo de se comparar a transparência das vitrocerâmicas, obtidas após o 
tratamento térmico realizado por um período de 60 horas, com a transparência dos vidros 
originais, foram realizadas medidas de espectroscopia de absorção. O equipamento 
utilizado é o mesmo descrito para as vitrocerâmicas dopadas com Eu3+. 

 Na Figura 15 estão apresentados os espectros de absorção das amostras vítreas e 
vitrocerâmicas com diferentes íons terras-raras (Ho3+, Nd3+, Tm3+ e Er3+). 
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Figura 15- Espectros eletrônicos de absorção para as amostras vítreas dopadas com 
diferentes íons terras-raras (Ho3+, Nd3+, Tm3+ e Er3+) e suas respectivas vitrocerâmicas 
transparentes. 

 O espalhamento, devido à existência de nanocristais de fluoreto de chumbo dopado 
com íons terras-raras, como já também observado para as amostras contendo Eu3+, pode ser 
observado pela variação da linha base com o comprimento de onda. Para os vidros e as 
vitrocerâmicas transparentes o espalhamento segue uma lei do tipo Rayleigh (∝λ-4). Os 
níveis de espalhamento são praticamente os mesmos, o que explica a semelhança na 
transparência das vitrocerâmicas com os vidros. 

 Para se compreender o ambiente químico dos íons terras-raras nos vidros e 
vitrocerâmicas transparentes foram realizados espectros de emissão. Como já mencionado 
anteriormente, através da avaliação minuciosa dos espectros pode-se supor um ambiente 
químico para o íon em estudo. Os espectros foram obtidos utilizando-se da mesma 
metodologia apresentadas para as amostras dopadas com íons Eu3+, ou seja, um 
espectrofluorímetro SPEX modelo F212I equipado com um laser de excitação de Ar 
INNOVA 308c operando em 488 e 514 nm (utilizado para excitar a amostra dopada com 
Nd3+). Uma fotomultiplicadora Hamamatsu 900 e um detector de Ge foram utilizados para 
a detecção. Resoluções de 0,5 nm e 2 nm foram utilizadas nos espectros na região do 
visível e infravermelho, respectivamente. 

 A Figura 16 apresenta os espectros eletrônicos de emissão do vidro e vitrocerâmica 
dopadas com íons Er3+ na região do visível e infravermelho. 
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igura 16- Espectros de emissão do Er3+ na região do visível (espectros à direita) e 
infravermelho do espectro (espectros à esquerda) para o vidro e vitrocerâmica transparente. 

 Observa-se pela Figura 16 que os espectros do vidro dopado com íons Er3+ 
apresentam bandas largas relacionadas ao alargamento inomogêneo característico de 
materiais amorfos. Com a cristalização do Er3+ dentro da fase cristalina β-PbF2 os 
espectros tanto no visível quanto no infravermelho se tornam completamente diferentes. As 
linhas das transições observadas se tornam mais estreitas indicando que os íons Er3+ estão 
fazendo parte de uma fase mais arranjada estruturalmente (β-PbF2). A transição 2H11/2 + 
4S3/2→4I15/2 que para o vidro possui máximos em 529, 544 e 551 nm na vitrocerâmica fica 
melhor resolvida. Para a transição 4F9/2→4I15/2 essa melhor resolução pode ser mais 
facilmente observada, pois para o vidro há um máximo em 669 nm e um ombro em 658 nm 
que para a vitrocerâmica eles estreitam possuindo máximo agora em 669 e 652 nm. O 
processo de cristalização do β-PbF2, dopado com íons Er3+, também pode ser notado nos 
espectros na região do infravermelho. A transição do Er3+ definida como 4I13/2→4I15/2 é 
muito sensível ao ambiente químico. Com isso, observa-se muito bem, que após a 
cristalização da amostra vítrea há uma decomposição da linha de emissão próxima a 1500 
nm. No vidro esta transição possui um máximo localizado em 1526 nm e um ombro em 
1494 nm que após a formação da vitrocerâmica transparente essa transição passa a possuir 
3 máximos em 1502, 1522 e 1536 nm. Esta transição do Er3+ é muito importante do ponto 
de vista de tecnologia de telecomunicações para ser utilizada em amplificadores ópticos 
operando na denominada banda C. 

 Pela Figura 17 observam-se os espectros eletrônicos de emissão dos íons Tm+3 no 
vidro e na vitrocerâmica na região do visível e infravermelho. Algumas variações podem 
ser observadas comparando os espectros do vidro e da vitrocerâmica. Para a transição 
3H4→ 3H6 há um pequeno deslocamento do máximo juntamente com o estreitamento da 
linha com a cristalização do vidro. No vidro e vitrocerâmica transparente os máximos 
observados são 798 e 794 nm, respectivamente. Além disso, as larguras a meia altura são 



                                                                                                                                                    
32 e 30 nm para o vidro e a vitrocerâmica, respectivamente. Outro ponto a ser ressaltado é 
que há uma supressão da emissão próxima em 800 nm com a formação da vitrocerâmica. 

 Com relação às emissões do Tm3+ ocorrendo na região infravermelho nota-se que 
há uma diminuição significativa da transição 3H4→3F4, localizada em 1457 (vidro) e 1461 
nm (vitrocerâmica), com a formação da vitrocerâmica. Este resultado está de acordo com o 
apresentado no Capítulo 5 e em alguns trabalhos na literatura130, 130 que comprovam a 
supressão da emissão em 1470 nm do Tm3+ com o aumento da concentração destes íons em 
matrizes vítreas. Portanto, os resultados aqui obtidos comprovam que os íons Tm3+ estão se 
concentrando numa fase, que neste caso é o β-PbF2. Com isso, como comprovado no 
Capítulo 5, para se ter uma emissão em 1,47 nm do Tm3+ em vidros fluorogermanatos 
deve-se utilizar baixas concentrações de íons Tm3+. 

 

 

 

 

 

 

600 650 700 750 800 850

3H6
1G4

3H6
3H4

 

 

 Vidro
 Vitrocerâmica

(Tm3+)

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

)

Comprimento de Onda (nm)
1300 1400 1500 1600 1700 1800

3H6
3F4

3F4
3H4  

Comprimento de Onda (nm)

Figura 17- Espectros de emissão do Tm3+ na região do visível (esquerda) e infravermelho 
do espectro (direita) para o vidro e a vitrocerâmica transparente. 



                                                                                                                                                    

 Os espectros de emissão para os vidros e vitrocerâmicas transparentes dopados com 
os íons Ho3+ (região do visível) e Nd3+ (região do infravermelho) estão apresentados na 
Figura 18. Para o vidro e a vitrocerâmica dopados com Ho3+ é facilmente notado que o 
processo de formação da vitrocerâmica promove uma grande mudança nos espectros. 
Observa-se que ocorrem desdobramentos das linhas relacionadas às transições 5S2+5F4→5I8 
com máximos localizados em 545 e 550 nm para o vidro e 537, 541 e 545 nm para a 
vitrocerâmica. A transição 5F5→5I8 também sofre desdobramento com a cristalização do β-
PbF2. Para essa transição observa-se um máximo em 659 nm e um ombro em 645 nm no 
vidro e para a vitrocerâmica observam-se componentes localizados em 639, 644 e 657 nm. 
Além disso, a relação de áreas entre as transições 5S2+5F4→5I8 e 5S2+5F4→5I8 diminui do 
vidro e da vitrocerâmica com valores de 11 e 2, respectivamente. 

 Para as amostras dopadas com Nd3+ a constatação de que há a formação de uma 
vitrocerâmica transparente contendo cristais de β-PbF2:Nd3+ é muito mais sutil. Contudo, é 
possível observar para a linha de emissão referente à transição 4F3/2→4I11/2 localizada em 
1051 nm para o vidro e para a vitrocerâmica sofre um estreitamento com o processo de 
cristalização do vidro. Isto está relacionado com a presença do íon lantanídeo dentro de 
uma matriz de baixa energia de fônons, que é o caso do composto β-PbF2. 

 Com isso se pode resumir que para todas as vitrocerâmicas transparentes obtidas 
neste trabalho, observou-se que os espectros de emissão apresentaram variações nas suas 
intensidades e/ou o desdobramento e largura de banda sugerindo a passagem, após o 
tratamento térmico adequado realizado, de um ambiente vítreo para um ambiente cristalino 
em torno do íon ativo.  
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Figura 18- Espectros de emissão do Ho3+ na região do visível (espectros à direita) e do 
Nd3+ na região do infravermelho do espectro (espectros à esquerda) para o vidro e a 
vitrocerâmica transparente. 



                                                                                                                                                    

 A última técnica utilizada para se caracterizar as vitrocerâmicas foi a microscopia 

eletrônica de transmissão (MET) que, como para as amostras dopadas com íons Eu3+, 

foram realizadas utilizando-se um microscópio Phillips CM200. Esta técnica nos certifica 

da existência ou não de “clusters” cristalinos além de sugerir um tamanho médio dos 

cristalitos. 

 A Figura 19, 20, 21 e 22 apresenta as micrografias das vitrocerâmicas dopadas com 

Er3+, Nd3+, Tm3+ e Ho3+, respectivamente, obtidas após tratamento térmico realizado a uma 

temperatura 15oC abaixo da temperatura de ceramização (Tc) por um período de 60 horas. 

Observa-se a presença de pontos escuros relacionados aos cristais de β-PbF2 imersos no 

material amorfo, sem a observação de “clusters” e uma distribuição de tamanho de ~40 

nm. Este resultado é coerente com o obtido pelo difratograma de raios-X (equação de 

Scherrer). 

 
Figura 19- Micrografia de Microscopia Eletrônica de Transmissão da vitrocerâmica 
contendo íons Er3+. 



                                                                                                                                                    

 
Figura 20- Micrografia de Microscopia Eletrônica de Transmissão da vitrocerâmica 
contendo íons Nd3+. 

 

 
Figura 21- Micrografia de Microscopia Eletrônica de Transmissão da vitrocerâmica 
contendo íons Tm3+. 



                                                                                                                                                    

 
Figura 22- Micrografia de Microscopia Eletrônica de Transmissão da vitrocerâmica 
contendo íons Ho3+. 

 

6.4- ESTUDO DA CONVERSÃO ASCENDENTE NO VIDRO E 

VITROCERÂMICA CONTENDO ÍONS Er3+ 

 Esta etapa do trabalho envolveu uma cooperação científica com o grupo de 

pesquisa do laboratório CNR/CeFSA Centro Fisica Stati Aggregati - Dipartimento di 

Fisica , Università di Trento, sob responsabilidade dos Professores Doutores Maurizio 

Ferrari e Maurizio Montagna, na cidade de Trento-Itália. 

 A conversão da radiação infravermelha em luz visível, em materiais dopados com 

íons lantanídeos, tem recebido muita atenção devido as potenciais aplicações em lasers, 

amplificadores ópticos ou mostradores coloridos no estado sólido. Em geral o processo de 

conversão ascendente ocorre via o conhecido mecanismo de conversão ascendente de 

freqüência primeiramente investigado por Auzel130. O processo de conversão ascendente 

envolve uma excitação seqüencial e transferência de energia entre íons terras-raras nos 

sólidos e uma subseqüente emissão de fótons com energias maiores que a energia dos 

fótons de excitação. Na literatura, muitos estudos estão sendo realizados com conversão 



                                                                                                                                                    
ascendente de alguns íons terras-raras em vidros lasers130, 130, fibras lasers130 e sensores de 

temperatura 130. 

 Nesta parte do trabalho estudou-se o processo de conversão ascendente dos íons 

Er3+ em vidros e vitrocerâmicas transparentes de fluorogermanatos de chumbo e cádmio. 

 Absorção e emissão nas regiões do visível e infravermelho do espectro 

eletromagnético foram medidos para a transição 4I13/2↔4I15/2 do érbio a 1500 nm, e seções 

de choque de emissão estimulada foram obtidas pela Teoria de McCumber130. A conversão 

ascendente foi obtida com excitação a 980 nm. Medidas de tempos de vida foram obtidas 

para esclarecer as contribuições da absorção do estado excitado e a transferência de energia 

no processo de conversão ascendente. As vitrocerâmicas transparentes foram obtidas após 

tratamento térmico na temperatura 15oC abaixo da relacionada ao pico de ceramização por 

2 horas (vitrocerâmica A) e por 60 horas (vitrocerâmica B). 

 Os espectros de absorção foram obtidos a temperatura ambiente com resolução de 

0,5 nm. Os espectros de emissão na região da transição 4I13/2→4I15/2 do Er3+ (1400-1700 

nm) foram obtidos utilizando-se um laser de diodo operando em 980 nm como fonte de 

excitação e um detector de fotodiodo de InGaAs. Para as medidas dos tempos de vida o 

laser de diodo foi modulado eletricamente para se obter pulsos curtos. 

 A Figura 23 apresenta o espectro de absorção para a amostra vítrea e suas 

respectivas vitrocerâmicas A e B. Observa-se que as componentes Starks estão melhores 

resolvidas nas vitrocerâmicas (em particular na vitrocerâmica B), indicando que uma parte 

dos íons Er3+ está fazendo parte da rede cristalina do β-PbF2, como já demonstrado.  
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Figura 23- Espectros de absorção do Er3+ na região do infravermelho. 

 Na Figura 24 estão apresentados os espectros de emissão a 1500 nm com excitação 

a 980 nm do vidro e suas respectivas vitrocerâmicas. Observa-se que as larguras a meia 

altura possuem valores iguais a 53, 66 e 66 nm (±2 nm) para o vidro, vitrocerâmica A e 

vitrocerâmica B, respectivamente. 
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Figura 24- Espectro de emissão do Er3+ na região do infravermelho (exc. 980 nm). 



                                                                                                                                                    

Na Figura 25 (a) e (b) estão apresentados os espectros da secção de choque de 

absorção e emissão estimulada para o vidro e as vitrocerâmicas transparentes. Observa-se 

um aumento da secção de choque na Emissão Estimulada para a vitrocerâmica B. Este 

valor é superior aos encontrados para o vidro e a vitrocerâmica A, indicando que a 

eficiência da emissão localizada em torno de 1500 nm é aumentada com o processo de 

ceramização do vidro. 
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Figura 25- Espectros de secção de choque de absorção (a) e de emissão estimulada (b) 
para o vidro e as vitrocerâmicas transparentes. 

 Medidas de tempos de vida foram realizados para observar o ambiente químico ao 

redor dos íons Er3+ no vidro e nas vitrocerâmicas transparentes. Dependendo do nível 

excitado estudado foi utilizado um comprimento de onda de excitação. A Tabela X mostra 

as medidas dos tempos de vida para o vidro e as vitrocerâmicas dos estados excitados 4I13/2 

(exc. 980 nm), 4I11/2 (exc. 514,5 nm) e 4S3/2 (exc. 532 nm). Os tempos de vida dos estados 

excitados aumentam com o processo de cristalização do vidro devido a menor energia de 

fônons dos sítios ocupados pelos íons Er3+ nas vitrocerâmicas, β-PbF2. 

Tabela X- Tempos de vida, dos estados excitados, para o vidro e as vitrocerâmicas A e B. 
τ (ms) Nível 

Vidro Vitrocerâmica A Vitrocerâmica B 
4I13/2 

(exc: 980 nm) 
6,3±0,3 8,6±0,3 8,7±0,3 



                                                                                                                                                    
4I11/2 

(exc: 514.5 nm) 
2,8±0,2 5,5±0,2 5,3±0,2 

4S3/2 
(exc: 532 nm) 

0,210±0,02 0,250±0,02 0,275±0,02 

 Com o objetivo de se conhecer a dependência das intensidades de emissão com a 

potencia do laser de excitação foram realizados espectros de emissão variando a potencia 

do laser. Sabendo-se que a intensidade possui uma dependência com a potência do tipo 

I∝Pn (n= número de fótons envolvidos no mecanismo de conversão ascendente, I= 

intensidade e P= potência) é possível obter qual o número de fótons envolvido no processo 

de conversão ascendente. 

 A Figura 26 mostra os espectros de conversão ascendente do infravermelho para o 

visível em diferentes valores de potência do laser de excitação (980 nm) para a 

vitrocerâmica B. 
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Figura 26- Espectros de conversão ascendente do infravermelho para o visível em 
diferentes valores de potencia do laser de excitação 

 Emissões no vermelho (~650 nm) e verde (540 nm), com excitação contínua em 

980nm, foram medidas no vidro e vitrocerâmicas. Em todas as amostras, a emissão no 

verde foi suficientemente mais intensa podendo ser observada a olho nu. Nas 



                                                                                                                                                    
vitrocerâmicas A e B a intensidade de emissão foi aproximadamente 3,5 vezes maior em 

relação à do vidro. 

A Figura 27 apresenta a variação da intensidade da conversão ascendente em 

função da potencia de excitação. Observa-se pela inclinação da reta que 2 fótons estão 

envolvidos no processo para todas as amostras (vidro e vitrocerâmicas). Esse 

comportamento indica a participação de 2 fótons de excitação a 980 nm para popular os 

níveis excitados 2H11/2, 4S3/2 e 4F9/2. A condição para que haja a dependência quadrática da 

intensidade com a potencia do laser de excitação, é sugerido a existência de dois 

mecanismos para a excitação para a conversão ascendente: (a) absorção de 2 fótons e (b) 

transferência de energia assistida por fônon. No primeiro caso, um processo de absorção de 

2 fótons aumenta a população do estado excitado 2H11/2 que decai rapidamente por um 

processo não radiativo para o nível emissor 4S3/2. Este decaimento rápido entre os níveis 
2H11/2 e 4S3/2 não permite que ocorra a emissão associada a transição 2H11/2→4I15/2. Isso 

pode ser comprovado com o resultado apresentado na Figura 26 que apresenta a 

intensidade em 540nm superior aquela em 524 nm. 

Por outro lado, o processo de transferência de energia assistida por fônons envolve 

a transferência de energia entre dois íons Er3+ excitados, um doador que relaxa do estado 
4I11/2 para o estado fundamental e outro íon (receptor) que é promovido do estado 4I11/2 para 

o estado excitado 2H11/2. A partir deste nível excitado o íon decai radiativamente para o 

estado fundamental promovendo a fraca emissão observada em 524 nm, devido ao rápido 

decaimento para os níveis 4S13/2 e 4F9/2 que decaem radiativamente produzindo emissões 

fortes localizadas em 540 e 650 nm, respectivamente.  
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Figura 27- Variação da intensidade da conversão ascendente em função da potencia de 
excitação para a vitrocerâmica B. 

Os mecanismos propostos para a excitação que origina em emissões, como as 

observadas na Figura 26 devido a conversão ascendente, estão apresentados na Figura 28. 



                                                                                                                                                    

 
Figura 28- Diagrama simplificado dos níveis de energia do Er3+ indicando (a) o 
mecanismo de excitação por 2 fótons e (b) o processo de transferência de energia assistido 
por fônons.  

6.5- CONCLUSÕES 

 Neste Capítulo foram apresentados resultados que mostraram a viabilidade de 

obtenção de vitrocerâmicas transparentes dopadas com diferentes íons terras-raras.  

 Os estudos envolvendo as vitrocerâmicas dopadas com diferentes concentrações de 

íons Eu3+ mostraram primeiramente que o parâmetro de estabilidade Tx-Tg para os vidros 

de composição vítrea 60PbGeO3-10PbF2-20CdF2 independe da concentração de Eu3+. 

Amostras vítreas tratadas termicamente em temperaturas 15oC menores que a temperatura 

de ceramização (Tc) por um período de 60 horas mostraram-se transparentes e, de acordo 

com os resultados de difratometria de raios-X, apresentaram a formação do composto 

cristalino β-PbF2. Pela análise mais detalhada dos difratogramas de raios-X foi possível 



                                                                                                                                                    
avaliar o tamanho médio dos cristalitos formados e a fração cristalizada da amostra. Foi 

observado que não há grandes variações com relação ao processo de cristalização do 

composto β-PbF2 e conseqüentemente, nos tamanhos dos cristalitos e nas frações 

cristalizadas com o aumento da concentração de íons Eu3+. Contudo, o tempo de 

tratamento térmico é essencial para se controlar o tamanho dos cristalitos e a fração 

cristalizada, pois com o aumento do tempo de tratamento de 2 para 60horas observou-se o 

aumento de ambos. 

 O estudo dos espectros de absorção mostrou a existência de um espalhamento 

relacionado à presença de nanocristais de β-PbF2 nas vitrocerâmicas. No entanto os níveis 

de espalhamento são praticamente os mesmos, o que explica a semelhança na transparência 

das vitrocerâmicas com os vidros. 

 A análise dos espectros de emissão do Eu3+ mostrou que estes íons estão fazendo 

parte da estrutura cristalina do β-PbF2. Esta suposição é respaldada pela relação das áreas 

das transições 5D0→7F1 e 5D0→7F2 que aumenta com a formação das vitrocerâmicas 

dependendo da concentração de íons Eu3+ adicionados na matriz. Os valores dos tempos de 

vida e, conseqüentemente, das eficiências quânticas também mostram este comportamento, 

pois para a vitrocerâmica foram observados dois tempos de vida para o nível 5D0, um 

semelhante ao do vidro e outro bem superior (relacionado ao Eu3+ dentro do β-PbF2). 

 Os resultados dos espectros de excitação realizados a baixa temperatura sugeriram 

que nos vidros e vitrocerâmicas contendo íons Eu3+ estes íons estão fazendo ligações do 

tipo Eu-F-Pb, Eu-F-Ge e Eu-O-Ge. Por outro lado, os espectros de excitação dos íons Eu3+ 

dentro de uma matriz vítrea de PbGeO3 mostrou apenas a formação de ligações do tipo  

Eu-O-Ge e Eu-O-Pb. Com estes resultados foi proposto aqui que a ligação Ge-F apresenta 

modos vibracionais localizados em 780 cm-1, diferentemente do que foi apresentado na 

literatura por Nanba e colaboradores9. 

 Vitrocerâmicas transparentes dopadas com os íons Nd3+, Tm3+, Ho3+ Er3+ foram 

preparadas. Resultados de raios-X indicaram que a fase cristalina formada é o β-PbF2 com 

tamanhos variando de 15 a 35 nm e com frações cristalizadas de 5 a 25% dependendo dos 

íons terra-rara e do tempo de tratamento térmico. Os resultados de absorção também 



                                                                                                                                                    
mostraram um comportamento semelhante entre o vidro e a vitrocerâmica, indicando uma 

pequena variação na transparência devido aos espalhamentos provocados pela presença de 

cristais de β-PbF2 dentro da vitrocerâmica. As variações nas intensidades e 

desdobramentos observados nas linhas das transições eletrônicas de emissão das 

vitrocerâmicas em comparação com os espectros dos vidros indicam que os íons terras-

raras estão dentro da fase cristalina. As micrografias de MET mostraram que os 

nanocristais de β-PbF2 estão homogeneamente distribuídos numa matriz amorfa sem a 

formação de “clusters”. 

 Os estudos realizados com vidro e vitrocerâmicas dopados com Er3+ indicaram uma 
maior seção de choque de emissão e dos tempos de vida dos níveis excitados nas 
vitrocerâmicas devido à presença dos íons Er3+ na fase cristalina do β-PbF2. De acordo 
com os resultados relacionados a intensidade das emissões no visível em função da 
potência do laser utilizado (980 nm) chegou a  o conclusão de que o processo de conversão 
ascendente é regido por dois mecanismos possíveis: (a) absorção de 2 fótons e (b) 
transferência de energia assistida por fônon. 
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CAPÍTULO 7 
 
 
 
 
 
 

-GUIAS DE ONDA VITROCERÂMICOS 
PREPARADOS POR SOL-GEL 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                                                                    
7.1- INTRODUÇÃO 

Guias de luz planares são a base da tecnologia envolvida em óptica integrada e dentre os 
vários métodos possíveis de preparação de filmes finos destaca-se aqui a metodologia 
sol-gel. Baseando-se na química de soluções, pode-se preparar uma variedade grande de 
materiais com alta homogeneidade utilizando temperaturas relativamente baixas130. Isto 
torna mais eficiente o controle do processo e permite, pelo menos em tese, a introdução 
de compostos interessantes do ponto de vista espectroscópico, mas que são instáveis a 
temperaturas altas como moléculas orgânicas, por exemplo. 

Nesse sentido, este Capítulo se concentra no estudo de novos guias de ondas planares 
vitrocerâmicos em sistemas oxifluoretos de metal pesado. O objetivo principal aqui é a 
preparação de guias vitrocerâmicos no sistema SiO2-PbF2 contendo nanocristais de β-
PbF2 dopados com íons Eu3+. Para tanto foi primeiramente estudada a preparação do 
composto β-PbF2 utilizando a metodologia sol-gel e duas fontes diferentes de íons 
fluoreto: (a) ácido trifluoroacético (TFA) e (b) ácido tetrafluorobórico (HBF4). As 
soluções foram dopadas com íons Eu3+, para que um estudo do ambiente químico deste 
íon pudesse ser realizado, e assim confirmar a formação de cristais de β-PbF2 dopados 
com Eu3+.  

Posteriormente ao estudo da formação do β-PbF2 foram então preparadas soluções 
mistas contendo uma fonte de SiO2 (TEOS-Tetraetóxisilano) e a fonte PbF2 dopada com 
íons Eu3+ com o objetivo principal de se preparar guias de onda vitrocerâmicos. 

Portanto, esse Capítulo será dividido em 2 partes. A primeira engloba o estudo da 
preparação do β-PbF2 utilizando as duas fontes de fluoreto. Os produtos aqui obtidos 
foram caracterizados utilizando as técnicas de análise térmica acoplada a análise 
termogravimétrica (DTA/TG), difração de raios-X e espectroscopia eletrônica de 
emissão. Numa segunda etapa do trabalho serão apresentados os resultados do sistema 
misto SiO2-PbF2 dopados com Eu3+. As técnicas utilizadas para caracterizar os materiais 
desta parte foram calorimetria exploratória diferencial (DSC), difratometria de raios-X, 
espectroscopia eletrônica de emissão, espectroscopia vibracional e espectroscopia de 
acoplamento de prisma (M-Lines). 

 

7.2- PREPARAÇÃO DE FLUORETO DE CHUMBO (β-PbF2) UTLIZANDO A 
METODOLOGIA SOL-GEL. 

7.2.1- ÁCIDO TRIFLUOROACÉTICO (TFA) COMO FONTE DE FLUORETO 

 O gel seco obtido após o tratamento térmico a 80oC/2 dias das soluções de 
trifluoroacetato de chumbo, como apresentado no Capítulo 2, foi submetido à Análise 
Térmica Diferencial utilizando um aparelho Thermal Analysis acoplado com TG 
(DTA/TG). Pesou-se 40 mg de amostra que foi transferida para cadinho de alumina. As 
medidas foram realizadas numa faixa de temperatura de 50oC a 1000oC a uma taxa de 
aquecimento de 10oC/minuto. 



                                                                                                                                                    
 A Figura 1 apresenta as curvas de DTA-TG para o gel seco de PbF2 obtido após 
tratamento térmico da solução a 80oC/2dias. Picos exotérmicos e perdas de massa devido à 
evaporação de solventes podem ser observados acima de 200oC.  Uma significativa perda 
de massa inicia-se em torno de 205oC e termina a 320oC. Observa-se um pico exotérmico 
com máximo em 281oC. 
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Figura 1- Curva de TG-DTA do gel seco obtido a partir da solução de trifluoroacetato de 
chumbo. 

 Estes resultados indicam que a decomposição do ácido trifluoroacético (TFA) e a 
formação do β-PbF2 ocorrem rapidamente a temperaturas em torno de 300oC. O fato de 
não haver mais perda de massa após 320oC indica que o fluoreto de chumbo formado à 
partir do gel seco é estável e não reage com o oxigênio para formar oxifluoretos de 
chumbo. A reação de formação do β-PbF2 pode seguir a reação descrita na Figura 2. 



                                                                                                                                                    

F

F

F

C OHC

O

+
O

CCH3
Pb O C

O

CH3

F

F

F

C
O

C
Pb O C

F

F

F

C + OHC

O

CH3

PbF2

O

O

O

 
Figura 2- Reação de formação do β-PbF2 através da reação de formação do gel 
trifluoroacetato de chumbo. 

 Com o objetivo de confirmar a formação do composto cristalino β-PbF2 realizou-se, 
como descrito no Capítulo 2, tratamentos térmicos a 300oC por 2horas. Os pós obtidos 
após o tratamento térmico dos géis foram submetidos a difratometria de raios-X utilizando 
difratômetro D5000 Siemens Kristalloflex. As amostras pulverizadas foram depositadas 
em porta amostras de vidro, utilizando-se radiação Kα de tubo de Cu com varredura de 
0,02 o/segundo. As fases cristalinas formadas foram comparadas com os difratogramas 
publicados no banco de dados Joint Comitte on Powder Diffraction Standart (JCPDS). 

 A Figura 3 apresenta o difratograma obtido do pó após o tratamento térmico do gel 
de trifluoroacetato de chumbo a 300oC/2horas. Observam-se difrações características do 
composto β-PbF2 

130. 
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Figura 3- Difratograma de Raios x do pó (β-PbF2) obtido após o tratamento térmico da 
solução de trifluoroacetato de chumbo 

 Como já relatado em Capítulos anteriores, a utilização dos íons Eu3+ como sondas 
estruturais é bastante interessante. Com o objetivo de detectar a evolução do ambiente 
químico dos íons Eu3+, foram obtidos espectros de emissão do Eu3+ do gel seco e do pó 
obtido após tratamento térmico deste gel.  

 Os espectros eletrônicos de emissão do Eu3+ (excitação a 394 nm) foram obtidos 
com um espectrofluorímetro SPEX modelo F212I equipado com uma lâmpada de Xe de 
450 W para a excitação. Uma fotomultiplicadora Hamamatsu 900 foi utilizada na detecção. 
Resolução de 0,5 nm foi usada para se obter os espectros.  

 A Figura 4 ilustra o espectro de emissão do gel seco de trifluoroacetato de chumbo 
(Figura 4(a)) e do produto de tratamento térmico do gel (Figura 4(b)). Observa-se que o 
espectro do Eu3+ presente no gel apresenta linhas largas relacionadas às transições 5D0→7FJ 
(J=1, 2, 3 e 4) e linhas mais fracas, somente observadas para o gel (Figura 4(b)), abaixo de 
580 nm relacionadas as transições 5D2,1→7FJ (J=0, 1, 2 e 3). Este alargamento é 
característico de íons Eu3+ em um material amorfo. Com a formação do β-PbF2 observa-se 
que as transições apresentam-se desdobradas e a intensidade relativa da transição 
hipersensitiva 5D0→7F2 é menor que a transição 5D0→7F1 indicando que os íons Eu3+ estão 
localizados em um sítio de alta simetria como o observado para o composto β-PbF2. 
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Figura 4- Espectro de Emissão do Eu3+ presente no gel seco de trifluoroacetato de chumbo 
(a) e do pó obtido após tratamento térmico do gel (b). 

7.2.2- ÁCIDO TETRAFLUOROBÓRICO (HBF4) COMO FONTE DE FLUORETO 

 Com o objetivo de se obter o composto β-PbF2 utilizando uma fonte de fluoreto 

alternativa ao ácido trifluoroacético, como apresentado no Capítulo 2 foram preparadas 

soluções utilizando o ácido tetrafluorobórico (HBF4). A utilização dos íons Eu3+ para se 

estudar o ambiente químico também foi feita. No entanto, com a adição da solução de 

Eu(NO3)3 na solução alcoólica transparente de Pb(BF4)2.6H2O ocorre a formação de um 

precipitado branco (Capítulo 2). Com isso, foram realizados estudos no sobrenadante e no 

precipitado. Estes resultados serão apresentados a seguir em duas etapas diferentes. 

7.2.2.1- Sobrenadante da Solução de Pb(BF4)2.6H2O formado após adição de solução 

aquosa de Eu(NO3)3 

O sobrenadante formado após a adição de uma solução de Eu(NO3)3 na solução de 

Pb(BF4)2.6H2O se apresentou transparente e incolor possuindo um forte odor de ácido 

acético.  

Os espectros eletrônicos de emissão foram obtidos como já descrito anteriormente. 



                                                                                                                                                    
A Figura 5 apresenta o espectro de emissão do sobrenadante, utilizando-se uma 

excitação de 394 nm, formado após a adição da solução de nitrato de Eu3+ numa solução de 
Pb(BF4)2.6H2O. 
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Figura 5- Espectro de Emissão do sobrenadante da solução de Pb(BF4)2 após a adição de 
Eu3+. 

Observa-se pelo espectro eletrônico de emissão realizado para o sobrenadante que 
não há nenhum pico relacionado a transições eletrônicas características do íon Eu3+, 
somente um pico em torno de 450 nm relacionado ao espalhamento Raman do solvente 
utilizado, no caso o isopropanol. As transições eletrônicas, para o íon Eu3+, mais intensas 
seriam a 5D0→7F1 e 5D0→7F2 localizadas em torno de 590 e 612 nm, respectivamente. Esta 
observação indica que o íon Eu3+ pode não estar contido no sobrenadante ou ainda sua 
emissão pode estar sendo suprimida devido à presença de água no seu ambiente químico. 

A suposição de não haver íons Eu3+ no sobrenadante está relacionada à formação de 
um precipitado, branco e gelatinoso, no momento da adição deste íon na solução de 
Pb(BF4)2.6H2O. Portanto, o precipitado conteria todos os íons Eu3+ adicionados e com isso 
não observaríamos sua emissão no sobrenadante. 

Como conhecido na literatura130, a presença de H2O no ambiente químico do Eu3+ 
promove uma supressão da emissão deste íon devido à elevada freqüência do modo 
vibracional de estiramento dos grupos [OH]-. 

Para se obter maiores informações sobre o sobrenadante foram, realizados 
tratamentos térmicos, um a 135oC/2dias e um outro a 135oC/2dias + 400oC/2h. 

Observou-se que após o tratamento térmico realizado a 135oC/2dias o material 

resultante se apresentou altamente higroscópico característica encontrada em fluoroboratos 



                                                                                                                                                    
de chumbo130, enquanto o composto obtido após o segundo tratamento térmico apresentou 

uma leve higroscopicidade. 

Com o objetivo de se saber qual o composto formado após os tratamentos térmicos 

no sobrenadante realizou-se medidas de difração de raios-X. 

A Figura 6 apresenta os difratogramas de raios-x dos pós obtidos após os 

tratamentos térmicos realizados com o sobrenadante, da solução de Pb(BF4)2.6H2O, após a 

adição de uma solução aquosa de Eu(NO3)3. 
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Figura 6- Difratogramas de raios-x dos pós obtidos após os tratamentos térmicos 
realizados com o sobrenadante, da solução de Pb(BF4)2.6H2O, após a adição de Eu3+. (a) 
135oC/2dias e (b) 135oC/2dias + 400oC/2h. 

Comparando as reflexões dos difratogramas de raios-x obtidos para os produtos de 
tratamento de térmico do sobrenadante, com o banco de dados cristalográficos do 
JCPDS observa-se que: o composto formado após o tratamento do sobrenadante a 
135oC/2dias (Figura 6a) é um fluoroborato de chumbo com composição Pb2BF7 

130. Isto 
está de acordo com a alta higroscopicidade do material observada. Por outro lado, o 
produto obtido após o segundo tratamento térmico (Figura 6b) é uma mistura de β-PbF2, 
relacionado às difrações mais intensas no difratograma, e do composto Pb2BF7 que está 
presente em menor quantidade. Isto está de acordo com a baixa higroscopicidade 
observada para o material. 

Este resultado indica que a termodecomposição do sobrenadante promove a formação 
do desejado β-PbF2

2. Uma maior pureza do material pode ser obtida, talvez, deixando-o 



                                                                                                                                                    
um maior tempo a temperatura de 400oC. Os resultados de Calorimetria Exploratória 
Diferencial (DSC) apresentados a seguir poderão elucidar melhor a termodecomposição. 

Com o objetivo de se estudar a termodecomposição dos compostos obtidos após o 

tratamento térmico realizado no sobrenadante, obtido após a adição de uma solução aquosa 

de Eu(NO3)3 a solução de Pb(BF4)2.6H2O, utilizou-se a técnica de Calorimetria 

Exploratória Diferencial (DSC, do inglês Differential Scanning Calorimetry) com 

equipamento da Thermal Analyst modelo 3100. 

As amostras foram pulverizadas, com controle de granulometria, pesadas (~10 mg) 

e colocadas em porta amostra de alumínio fechados, com objetivo de evitar o desgaste do 

aparelho devido a liberação de gases da amostra. A taxa de aquecimento foi de 

10oC/minuto em atmosfera de N2 varrendo uma faixa de 200 a 600oC. 

Na Figura 7 estão apresentadas as curvas de DSC para as amostras obtidas após o 

tratamento térmico do sobrenadante a 135oC/2dias e a 135oC/2dias e posterior aquecimento 

a 400oC/2h. 
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Figura 7- Curvas de DSC dos pós obtidos após os tratamentos térmicos realizados com o 
sobrenadante, da solução de Pb(BF4)2.6H2O, após a adição de Eu3+. (a) 135oC/2dias e (b) 
135oC/2dias + 400oC/2h. 

Observa-se pela Figura 7(a) que a termodecomposição do composto Pb2BF7.xH2O 

obtido após o tratamento do sobrenadante a 135oC/2dias apresenta transformações 



                                                                                                                                                    
endotérmicas complexas talvez relacionadas a processos de desidratação do composto e 

formação de fluoreto de chumbo cristalino (β-PbF2), como observado pelos resultados de 

difração de raios-X. 

Num estudo envolvendo a termodecomposição do composto Cd(BF4)2.6H2O, os 

autores apresentam a decomposição da seguinte forma130: 

1) Cd(BF4)2.6H2O → Cd(BF4)2.3H2O                     115oC 

2) Cd(BF4)2.3H2O → CdF2.2BF3 + 3H2O               150oC 

3) Resíduo de CdF2                                               acima de 250oC 

4) CdF2 → CdO                                                      acima de 300oC 

Devido à semelhança dos compostos de Pb e Cd sugerimos aqui que a 

termodecomposição do Pb2BF7.xH2O ocorra de forma semelhante com a ressalva de que o 

produto final de sua termodecomposição será o β-PbF2 devido a difícil oxidação deste para 

a formação de algum óxido de chumbo. Mas, com o objetivo de se obter um estudo mais 

detalhado da termodecomposição do composto obtido após o tratamento térmico realizado 

no sobrenadante a 135oC/2dias análises termogravimétricas devem ser realizadas. 

Pela Figura 7(b) observa-se que após o tratamento térmico realizado a 

400oC/2horas não ocorre nenhuma transformação endo ou exotérmica relacionada à 

formação ou desidratação de algum composto, somente um pico endotérmico em torno de 

550oC relacionado a um possível início de fusão do composto final. 

A Figura 8 apresenta os espectros de emissão para os compostos obtidos após o 

tratamento térmico do sobrenadante. 

Observa-se pela Figura 8(a) que o espectro de emissão para o produto obtido após o 

tratamento térmico do sobrenadante a 135oC/2dias não apresenta nenhum pico relacionado 

a transições eletrônicas para os íons Eu3+, semelhantemente ao observado para o 

sobrenadante (Figura 5), com a ressalva de que o pico relacionado ao Raman do 

isopropanol não é mais observado. Enquanto isso, o espectro de emissão para o produto de 

tratamento térmico a 135oC/2dias seguido de um tratamento a 400oC/2h (Figura 8b) 

apresenta transições do Eu3+ características de um composto cristalino de alta simetria. Isto 



                                                                                                                                                    
pode ser atribuído a maior relação de intensidade entre as transições 5D0→7F1 e 5D0→7F2 

localizadas em torno de 590 e 612 nm, respectivamente. 
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Figura 8- Espectros de Emissão dos pós obtidos após os tratamentos térmicos realizados 
com o sobrenadante, da solução de Pb(BF4)2.6H2O, após a adição de Eu3+. (a) 135oC/2dias 
e (b) 135oC/2dias + 400oC/2h. 

Como conclusões parciais, levando em conta os resultados obtidos para o 

sobrenadante e os seus produtos de tratamento térmico, pode-se afirmar que o íon Eu3+ está 

contido no sobrenadante e sua emissão é suprimida devido a presença de água, tanto no 

sobrenadante como no produto obtido após o tratamento térmico a 135oC/2dias, Pb2BF7, 

devido sua alta higroscopicidade. Além disso, pode-se afirmar que a termodecomposição 

do Pb2BF7.xH2O produz o composto β-PbF2, como é possível observar pelos resultados de 

difração de raios-X. 

7.2.2.2- Precipitado da solução Pb(BF4)2.6H2O, formado após a adição de uma solução 

aquosa de Eu(NO3)3. 

Observou-se que o precipitado da solução Pb(BF4)2.6H2O, obtido após a adição de 

uma solução aquosa de Eu(NO3)3, igualmente ao composto Pb2BF7 obtido após o 

tratamento do sobrenadante a 135oC/2dias, é muito higroscópico e portanto foi deixado 



                                                                                                                                                    
secar a 100oC/3h antes de serem realizadas as suas caracterizações. Esta primeira 

observação, a alta higroscopicidade do precipitado, indica que pode ser um fluoroborato de 

chumbo, o que será comprovado a seguir. O precipitado foi também tratado termicamente 

a 400oC/2h após ser seco com o objetivo de se obter o produto de termodecomposição. 

Na Figura 9 estão apresentados os difratogramas de raios-X para o precipitado, 

formado após a adição de uma solução aquosa de Eu(NO3)3 a solução de Pb(BF4)2, tratado 

a 100oC/3h e a 400oC/2h. 

Observa-se pelas difrações apresentadas no difratograma da Figura 9(a) que a 

introdução de íons Eu3+ na solução de Pb(BF4)2.6H2O promove a precipitação preferencial 

do composto Pb4BF11
130, diferentemente do composto obtido, Pb2BF7, após o tratamento 

térmico do sobrenadante a 135oC/2dias. No entanto, este composto aquecido a 400oC/2h 

sofre uma termodecomposição promovendo a formação do composto cúbico β-PbF2
2, 

comprovada pelas difrações mais intensas observadas pelo difratograma da Figura 9(b), 

juntamente com uma pequena quantidade de um composto não identificado na base de 

dados do JCPDS. 

Sendo o composto precipitado altamente higroscópico, deve-se supor que na 

realidade o composto tenha moléculas de H2O coordenada na sua estrutura. Portanto, pode-

se escrever sua fórmula molecular como sendo Pb4BF11.xH2O. 
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Figura 9- Difratogramas de raios-x dos pós obtidos após os tratamentos térmicos 
realizados com o precipitado obtido, da solução de Pb(BF4)2.6H2O, após a adição de Eu3+. 
(a) 100oC/3h e (b) 100oC/3h + 400oC/2h. 

 A Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) foi empregada com o objetivo de se 

entender a termodecomposição do precipitado obtido, neste caso o composto 

Pb4BF11.xH2O. 

A Figura 10 apresenta as curva de DSC para o precipitado (Pb4BF11.xH2O), seco a 

100oC/3h, obtido após adição de uma solução de Eu(NO3)3 a solução de Pb(BF4)2.6H2O, e 

do precipitado tratado a 400oC/2h. 
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Figura 10- Curvas de DSC dos pós obtidos após os tratamentos térmicos realizados com o 
precipitado obtido, da solução de Pb(BF4)2.6H2O, após a adição de Eu3+. (a) 100oC/3h e (b) 
100oC/3h + 400oC/2h. 

Os picos endotérmicos localizados em torno de 250, 350 e 390oC comprovam esta 

semelhança. Estas transformações endotérmicas podem estar relacionadas a desidratação 

do Pb4BF11.xH2O e formação do β-PbF2. 

Observando a curva DSC para o composto obtido após o tratamento térmico do 

precipitado a 400oC/2h (Figura 10b) observa-se um pico largo entre 400 e 500oC possuindo 

um máximo em 444oC. Isto indica que o tratamento térmico a 400oC/2h, realizado no 

precipitado, não foi suficiente para que ocorra a total termodecomposição do composto 

Pb4BF11.xH2O e a formação de cristais de β-PbF2. 



                                                                                                                                                    
Como já mencionado, para o composto (Pb2BF7.xH2O) obtido pelo tratamento 

térmico do sobrenadante a 135oC/2dias, um estudo mais detalhado da termodecomposição 

do precipitado Pb4BF11.xH2O deve ser realizado utilizando termogravimetria. 

Com o objetivo de saber se há Eu3+ no precipitado e, se houver, entender o seu 

ambientes químicos no composto obtido após os tratamentos térmicos realizados, foram 

realizados medidas de espectroscopia eletrônica de emissão do Eu3+.  

A Figura 11 apresenta os espectros de emissão para o precipitado, obtido após a 

adição da solução de Eu(NO3)3 na solução de Pb(BF4)2.6H2O, tratado a 100oC/3h e a 

400oC/2h. 
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Figura 11- Espectros de Emissão do Eu3+ dos pós obtidos após os tratamentos térmicos 
realizados com o precipitado obtido, da solução de Pb(BF4)2.6H2O, após a adição de Eu3+. 
(a) 100oC/3h e (b) 100oC/3h + 400oC/2h. 

Observa-se que o espectro do precipitado (Pb4BF11.xH2O) tratado a 100oC/3h 

(Figura 11(a)) não apresenta nenhum pico relativo a transições eletrônicas do íon Eu3+. 

Enquanto isso, o espectro do precipitado tratado a 400oC/2h (Figura 11b) apresenta picos 

relacionados a transições eletrônicas do íon Eu3+ e, como o espectro do produto (β-PbF2) 

obtido após o tratamento térmico do sobrenadante na mesma temperatura, a intensidade da 

transição 5D0→7F1 é maior que a transição 5D0→7F2. Esta observação indica que o Eu3+ 



                                                                                                                                                    
está presente dentro de uma estrutura altamente simétrica, como a apresentada pelo 

composto cúbico β-PbF2.  

De acordo com os resultados obtidos para o precipitado, pode-se afirmar que o íon 

Eu3+ está contido no composto Pb4BF11.xH2O. Porém, sua emissão está sendo suprimida 

devido à presença de H2O no composto. Além disso, pode-se afirmar que a 

termodecomposição do Pb4BF11.xH2O produz o composto β-PbF2, como é possível 

observar pelos resultados de difração de raios-X, igualmente observado para o produto de 

tratamento térmico para o sobrenadante. 

7.3- SISTEMA MISTO SIO2-PbF2 DOPADOS COM Eu3+ 

Com o objetivo de se preparar guias de onda planares contendo nanocristais de β-

PbF2 dopados com íons terras raras, foram preparadas soluções de SiO2, na forma de 

tetraetóxisilano (TEOS), e PbF2:Eu3+, na forma de trifluoroacetato de chumbo dopado com 

Eu3+. A partir destas soluções foram preparados géis, pós e filmes finos. Estes últimos 

como veremos a seguir se apresentam promissoras para utilização como guias de onda. 

As soluções foram preparadas de acordo com o Capítulo 2 para as composições (em 

mol%) 75SiO2-25PbF2, 50SiO2-50PbF2 e 25SiO2-75PbF2 dopadas com 1% de Eu3+. 

A seguir serão apresentados alguns resultados obtidos das soluções, dos géis secos 

obtidos após tratamento térmico das soluções, dos pós obtidos após tratamentos térmicos 

dos géis e dos guias de onda vitrocerâmicos obtidos pelo tratamento térmico dos depósitos 

das soluções sobre substratos de vidro. 

Com objetivo de se obter alguma informação sobre o ambiente químico do Eu3+ nas 

soluções, foram realizadas medidas de espectroscopia eletrônica de emissão deste íon. 

Os espectros de emissão foram realizados como já discutido utilizando como porta 
amostra uma cubeta de quartzo. O comprimento de onda de excitação foi de 394 nm. 

A Figura 12 apresenta os espectros eletrônicos de emissão do Eu3+ das soluções de 

composição (em mol%) 75SiO2-25PbF2 e 50SiO2-50PbF2. 



                                                                                                                                                    

450 500 550 600 650 700 750

(b)

(a)

 

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

)

Comprimento de Onda (nm)
 

Figura 12- Espectros Eletrônicos de Emissão do Eu3+ contido nas soluções de composição 
(em mol%) (a) 75SiO2-25PbF2, (b) 50SiO2-50PbF2. 

Observamos pela Figura 12 a semelhança dos espectros eletrônicos de emissão do 

Eu3+ para as diferentes composições SiO2-PbF2, com a ressalva para o pico localizado em 

torno de 615 nm que se apresenta na forma desdobrada possuindo um máximo em 623 nm 

e um ombro em 617 nm.  

Observa-se também, que a intensidade da transição eletrônica 5D0→7F1 é menor 

que a intensidade da transição 5D0→7F2, localizadas em torno de 590 e 610 nm, 

respectivamente. Esta observação indica que o íon Eu3+ se encontra em um ambiente 

químico desordenado, igualmente ao encontrado em vidros. O pico observado abaixo de 

450 nm está relacionado ao Raman do isopropanol, como já discutido. Este resultado 

indica que o ambiente químico não se altera significantemente com a variação de 

composição. 

 A seguir serão apresentados alguns resultados obtidos para os géis de composição 

(em mol%) 75SiO2-25PbF2, 50SiO2-50PbF2 e 25SiO2-75PbF2 dopados com Eu3+. Os géis 

foram preparados por tratamento térmico das soluções a 80oC/2dias. 

Com o objetivo de estudar o processo de termodecomposição dos géis foram 

realizadas medidas de DSC. A Figura 13 apresenta as curvas DSC para as amostras de 



                                                                                                                                                    
composições (em mol%) 75SiO2-25PbF2, 50SiO2-50PbF2 e 25SiO2-75PbF2 dopadas com 

1% de Eu3+. 

É possível observar pela Figura 13(a) que há apenas um pico largo exotérmico entre 

270 e 345oC possuindo um máximo em 315oC. A Figura 13(b) apresenta a curva DSC para 

o gel seco a 80oC/2dias da composição (em mol%) 50SiO2-50PbF2 dopada com Eu3+. 

Observa-se a mesma transformação exotérmica entre 270 e 370oC com um máximo em 

311oC. Um ombro é observado a 327oC e um segundo máximo em 350oC. Para a 

composição molar 25SiO2-75PbF2 dopada com Eu3+ (Figura 13(c)) a curva DSC possui 

praticamente o mesmo formato da curva anterior, com um pico exotérmico entre 250 e 

360oC e dois ombros localizados em 328 e 352oC. No entanto, na Figura 13c é possível a 

observação de um pico em 530oC relacionado com uma transformação endotérmica, ou 

seja, a possível fusão do composto β-PbF2. 

Como descrito na literatura, estudos envolvendo a termodecomposição de géis no 

sistema SiO2/LaF3
130, 130, o pico exotérmico observado está relacionado à cristalização do 

LaF3 e uma conseqüente cristalização do La2O3. Portanto, no sistema em estudo, SiO2/PbF2 

dopado com Eu3+, a termodecomposição do trifluoroacetato de chumbo e a formação do β-

PbF2 está relacionada com o pico exotérmico observado nas curvas da Figura 13. A 

formação de cristais de óxido de chumbo pode estar ocorrendo, mas como veremos a 

quantidade deve ser muito menor que a do fluoreto, e a técnica de raios-X não foi sensível 

o suficiente para detectá-los. 



                                                                                                                                                    

200 250 300 350 400 450 500 550 600

(c)

(b)

(a)

 

E
xo

Temperatura (oC)
 

Figura 13- Curvas DSC dos géis secos a 80oC/2dias das soluções com composição (em 
mol%) (a) 75SiO2-25PbF2, (b) 50SiO2-50PbF2 e (c) 25SiO2-75PbF2 dopadas com 1% em 
mol de Eu3+ 

Com objetivo de se entender um pouco sobre a estrutura dos géis obtidos após 

tratamento térmico das soluções a 80oC/2dias, foram realizadas medidas de espectroscopia 

vibracional na região do infravermelho. 

Os espectros de absorção na região do infravermelho do espectro eletromagnético 

foram obtidos das amostras pulverizadas e dispersas em suporte de KBr, forma de 

pastilhas, utilizando-se espectrômetro PERKIN ELMER 2000 SERIES FTIR no intervalo 

de 2000-400 cm-1. 

A Figura 14 apresenta os espectros obtidos para os géis secos de composição (em 

mol%) 75SiO2-25PbF2, 50SiO2-50PbF2 e 25SiO2-75PbF2 dopados com Eu3+. 
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Figura 14- Espectros vibracionais na região do infravermelho dos géis secos a 80oC/2dias 
das soluções (a) 75%SiO2-25%PbF2, (b) 50%SiO2-50%PbF2 e (c)- 25%SiO2-75%PbF2 
dopadas com 1% em mol de Eu3+. 

Uma banda larga localizada em torno de 1680 cm-1 está relacionada com 

deformações das ligações OH de moléculas de H2O130. As bandas localizadas em 1100 e 

800 cm-1 são devido a vibrações das ligações Si-O130. As outras bandas localizadas ao 

redor de 566, 602, 662, 724, 837, 1389, 1450, 1555 cm-1 e a banda larga entre 864 e 1310 

cm-1 já foram observadas para o gel seco de trifluoroacetato de lantânio8. Na literatura foi 

reportado que a absorção de grupos –COO- aparece em torno de 1579 e 1466 cm-1 130. As 

absorções de ligações C-F aparecem entre 1350 e 1090 cm-1, e a absorção de CF2 e CF3 

ocorrem entre 1350 e 1120 cm-1 130. Portanto, estas bandas observadas são correspondentes 

às vibrações dos íons acetato e/ou fluoroacetato presentes no gel. 

Com o objetivo de estudar o ambiente químico ao redor do íon Eu3+ presente nos 

géis secos a 80oC/2dias foram realizadas medidas de espectroscopia eletrônica de emissão. 

Os géis foram pulverizados e colocados dentro de tubos de quartzo. O comprimento de 

onda de excitação foi 394 nm. 



                                                                                                                                                    
Na Figura 15 estão apresentados os espectros de emissão do Eu3+ para os géis de 

composição (em mol%) 75SiO2-25PbF2, 50SiO2-50PbF2 e 25SiO2-75PbF2 dopados com 

1% de Eu3+. 

Os espectros eletrônicos de emissão para os géis de todas as composições estudadas 
apresentam as mesmas características. Observa-se 4 picos possuindo máximos a 579, 591, 
612, 650 e 699 nm relacionados a transições eletrônicas do íon Eu3+ a partir do seu estado 
excitado 5D0 para os estados 7F0, 7F1, 7F2, 7F3 e 7F4, respectivamente. 

 Observa-se que a intensidade da transição eletrônica 5D0→7F1, localizada em torno 

de 590 nm, é menor que a da transição 5D0→7F2, indicando que o íon Eu3+ está localizado 

num ambiente químico pouco simétrico ou totalmente desordenado, como é o caso de um 

gel. 
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Figura 15- Espectros de Emissão do Eu3+ nos géis secos a 80oC/2dias obtidos à partir das 
soluções de composição (em mol%) (a) 75SiO2-25PbF2, (b) 50SiO2-50PbF2 e (c) 25SiO2-
75PbF2 dopadas com 1% de Eu3+. 

Com o objetivo de estudar os compostos formados após o tratamento térmico dos 
géis, estes foram tratados em diferentes temperaturas (200, 300 e 400oC) por um período 
de 2 horas. 

A técnica de difração de raios-X foi empregada no intuito de se saber se o produto, 
de tratamento térmico dos géis, era amorfo ou cristalino. No caso de um produto cristalino, 
saber qual a fase cristalina presente. 



                                                                                                                                                    
Na Figura 16, 17 e 18 estão apresentados os difratogramas para os produtos de 

tratamento térmico dos géis de composição (em mol%) 75SiO2-25PbF2, 50SiO2-50PbF2 e 
25SiO2-75bF2 dopados com 1% de Eu3+, respectivamente. 

A característica de um material amorfo frente à difração de raios-X, ou seja, a 
presença de um halo de difração, pode ser observada nos difratogramas das Figuras 16 (a) 
e (b), 17 (a) e (b) e 18 (a) e (b). Isto indica que os tratamentos térmicos realizados nos géis 
secos a 80oC/2dias, a 200oC/2h não foram suficientes para que ocorra a cristalização de 
algum composto. No entanto, quando o tratamento térmico é realizado a 300 e 400oC/2h 
podem-se observar difrações características de um material cristalino (Figuras 16 (c) e (d), 
17 (c) e (d) e 18 (c) e (d)). 

Comparando as difrações com o banco de dados cristalográficos do JCPDS 
descobre-se que a única fase cristalina obtida do tratamento térmico dos géis secos de 
composição (em mol%) 75SiO2-25PbF2, 50SiO2-50PbF2 e 25SiO2-75PbF2 é o composto 
cúbico β-PbF2. 
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Figura 16- Difratogramas de raios-x para os produtos de tratamentos térmicos do gel seco 
a 80oC/2dias de composição (em mol%) 75SiO2-25PbF2 dopado com 1%Eu3+. (a) 
80oC/2dias, (b) 200oC/2h, (c) 300oC/2h e (d) 400oC/2h. 
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Figura 17- Difratogramas de raios-x para os produtos de tratamentos térmicos do gel seco 
a 80oC/2dias de composição (em mol%) 50SiO2-50PbF2 dopado com 1%Eu3+. (a) 
80oC/2dias, (b) 200oC/2h, (c) 300oC/2h e (d) 400oC/2h. 
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Figura 18- Difratogramas de raios-x para os produtos de tratamentos térmicos do gel seco 
a 80oC/2dias de composição (em mol%) 25SiO2-75PbF2 dopado com 1%Eu3+. (a) 
80oC/2dias, (b) 200oC/2h, (c) 300oC/2h e (d) 400oC/2h. 

A espectroscopia vibracional na região do infravermelho foi utilizada com o 
objetivo de se entender quais as mudanças estruturais que ocorrem quando se faz 
tratamentos térmicos nos géis secos. Para isso estão apresentados na Figura 19 os espectros 
de absorção na região do infravermelho para o gel seco e seus respectivos tratamentos 
térmicos na composição (em mol%) 75SiO2-25PbF2 dopado com 1% de Eu3+. 
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Figura 19- Espectros vibracionais de absorção na região do infravermelho dos produtos de 
tratamentos térmicos do gel seco a 80oC/2dias de composição (em mol%) 75SiO2-25PbF2 
dopada com 1% de Eu3+. (a) 80oC/2dias, (b) 200oC/2h, (c) 300oC/2h e (d) 400oC/2h. 

Para o gel seco a 80oC/2dias e tratado a 200oC/2h (Figura 19 (a) e (b)) observa-se 
uma banda larga localizada em torno de 1680 cm-1 relacionada com deformações das 
ligações O-H de moléculas de água, que não é mais observada após os tratamentos 
térmicos a 300 e 400oC/2h (Figura 19 (c) e (d)). As bandas relativas às ligações Si-O 
localizadas em 1100 e 800 cm-1 no gel seco e no gel tratado a 200oC/2h (Figura 19 (a) e 
(b)), após os tratamentos térmicos realizados a 300 e 400oC (Figura 19 (c) e (d)) aumentam 
de intensidade e no caso da banda localizada em freqüências menores se desloca para 830 
cm-1. 

 As outras bandas localizadas ao redor de 566, 602, 662, 724, 837, 1389, 1450, 1555 
cm-1 e a banda larga entre 864 e 1310 cm-1 que estão relacionadas aos íons acetato e/ou 
trifluoroacetato desaparecem após os tratamentos térmicos de 300 e 400oC (Figura 19 (c) e 
(d)), devido a cristalização do composto β-PbF2. 

Com o mesmo objetivo já descrito em itens anteriores a espectroscopia eletrônica 
de emissão do íon Eu3+ foi utilizada com o objetivo de entender o ambiente químico ao 
redor do íon. 

Nas Figuras 20, 21 e 22 estão apresentados os espectros eletrônicos de emissão dos 
produtos de tratamento térmico dos géis secos a 80oC/2dias para as composições (em 



                                                                                                                                                    
mol%) 75SiO2-25PbF2, 50SiO2-50PbF2 e 25SiO2-75PbF2 dopados com 1% de Eu3+, 
respectivamente. 

Pela Figura 20 observa-se que o tratamento térmico, realizado no gel de 
composição (em mol%) 75SiO2-25PbF2 dopada com 1% de Eu3+, a 200oC/2h (Figura 20 
(b)) não causa mudanças significativas no ambiente químico ao redor do íon Eu3+ como a 
existente no gel seco a 80oC/2dias (Figura 20(a)). Como já mencionado, a intensidade da 
transição 5D0→7F1, localizada em torno de 590 nm, sendo maior que a intensidade da 
transição 5D0→7F2, localizada em torno de 612 nm, indica que o Eu3+ está num ambiente 
químico pouco simétrico como o do gel. No entanto, os tratamentos térmicos a 300 e 
400oC/2h (Figura 20 (c) e (d)) causam uma mudança significativa no ambiente químico do 
íon Eu3+. Isto é possível de ser concluído, observando que a intensidade da transição 
5D0→7F1 é maior que a intensidade da transição 5D0→7F2, indicado que o ambiente 
químico se transformou altamente simétrico, como o encontrado no composto cúbico β-
PbF2. 
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Figura 20- Espectros eletrônicos de emissão de Eu3+ para os produtos de tratamento 
térmico do gel seco a 80oC/2dias de composição (em mol%) 75SiO2-25PbF2 dopada com 
1% de Eu3+. (a) 80oC/2dias, (b) 200oC/2h, (c) 300oC/2h e (d) 400oC/2h. 

Pelas Figuras 21 e 22 observa-se que os espectros do íon Eu3+, nas composições 
(em mol%) 50SiO2-50PbF2 e 25SiO2-75PbF2 após os tratamentos térmicos realizados a 
400oC/2h (Figura 21 (b) e 22 (b)), são similares àqueles apresentados para a composição 
(em mol%) 75SiO2-25PbF2. Portanto, após o tratamento térmico os espectros indicam que 
os íons Eu3+ estão presentes dentro de uma fase cristalina, neste caso o β-PbF2. 
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Figura 21- Espectros eletrônicos de emissão de Eu3+ para os produtos de tratamento 
térmico do gel seco a 80oC/2dias de composição (em mol%) 50SiO2-50PbF2 dopada com 
1% de Eu3+. (a) 80oC/2dias, (b) 400oC/2h. 
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Figura 22- Espectros eletrônicos de emissão de Eu3+ para os produtos de tratamento 
térmico do gel seco a 80oC/2dias de composição (em mol%) 75SiO2-25PbF2 dopada com 
1% de Eu3+. (a) 80oC/2dias, (b) 400oC/2h. 

7.4- FILMES FINOS E GUIAS DE ONDA 

Com o objetivo de se preparar guias de onda planares, na forma de filmes 
vitrocerâmicos, foram preparados filmes finos utilizando as soluções mistas de SiO2/PbF2 
preparadas como descritas no Capítulo 2. A solução utilizada foi 25SiO2-75PbF2 (em 
mol%) dopadas com 1% de Eu3+. 



                                                                                                                                                    
Para se obter os filmes foram realizados depósitos sobre substratos de vidro 

borosilicato. Os filmes foram preparados utilizando a técnica de “dip-coating” (parâmetros 
utilizados estão descritos no Capítulo 2). 

Os filmes obtidos foram tratados termicamente a 200, 250 e 300oC por um período 
máximo de 10 minutos. Com o objetivo de aumentar a espessura do filme foram realizados 
10 e 15 depósitos.  

Os filmes apresentaram-se transparentes e aparentemente com boa homogeneidade. 

Para se saber se o filme preparado é vitrocerâmico, contendo nanocristais de β-PbF2 
dopado com íons Eu3+, foram realizados espectros eletrônicos de emissão do íon Eu3+. 

Os espectros de emissão foram obtidos similarmente ao apresentado em itens 
anteriores, localizando a amostra em frente ao feixe. O comprimento de onda de excitação 
utilizado foi de 394 nm. 

Na Figura 23 estão apresentados os espectros eletrônicos de emissão dos filmes 
obtidos, da solução de composição (em mol%) 25SiO2-75PbF2 dopada com 1% de Eu3+, 
em diferentes temperaturas de tratamento térmico. 

Observa-se para os filmes tratados a 200 e 250oC/10min (Figura 23 (c) e (b)), com 
número de depósitos igual a 15, que a intensidade da transição 5D0→7F1, localizada em 
torno de 590 nm, é maior que a intensidade da transição 5D0→7F2, localizada em torno de 
612 nm. Esta observação indica que o íon Eu3+ não está localizado dentro de um cristal 
simétrico e sim num meio amorfo. No entanto, quando o filme é tratado a 300oC/10min o 
seu espectro de emissão (Figura 23 (a)) apresenta a intensidade das transições 5D0→7F1 e 
5D0→7F2 invertidas em relação aos tratamentos anteriores, indicando a presença de um 
sítio mais simétrico para o Eu3+. Com base em resultados obtidos para os géis e pós de 
composição (em mol%) 25SiO2-75PbF2 conclui-se que o filme apresenta nanocristais de β-
PbF2 dopado com íons Eu3+ dispersos numa matriz de SiO2 amorfa. 
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Figura 23- Espectros eletrônicos de emissão do Eu3+ dos filmes de composição (em 
mol%) 75SiO2-25PbF2 dopada com 1% de Eu3+ tratados em diferentes temperaturas. (a) 
200oC, (b) 250oC e (c) 300oC/10minutos. 

 Com o objetivo de deixar mais claras as observações apresentadas na Figura 23, 

realizaram-se espectros com resolução temporal com atraso de 2 ms e uma janela de 6ms. 

Estes espectros foram realizados para eliminar a emissão larga proveniente, talvez da 

matriz de SiO2 ou mesmo do substrato. Sabendo-se que o tempo de vida desta emissão é 

muito rápido consegue-se eliminá-la atrasando o momento de coleta de dados.  

 A Figura 24 apresenta os espectros resolvidos no tempo para as amostras tratadas a 

200, 250 e 300oC. Observando os espectros com resolução temporal observa-se claramente 

que a inversão das intensidades das transições 5D0→7F1 e 5D0→7F2 inicia-se no tratamento 

térmico a 250oC. Portanto, a presença de nanocristais de β-PbF2 dopados com íons Eu3+ 

numa matriz de SiO2 pode ser obtida, no caso dos filmes finos do sistema SiO2-PbF2, a 

uma temperatura de 250oC. 
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Figura 24- Espectros de emissão com resolução temporal para os filmes tratados a: (a) 
200, (b) 250 e (c) 300oC/10minutos. 

Algumas propriedades ópticas para o sistema 25SiO2-75PbF2 foram obtidas 

utilizando a espectrospica m-line (acoplamento por prisma). Para filmes contendo 10 e 15 

camadas foram analisados alguns parâmetros como índice de refração, espessura, número 

de modos e respectivos índices de refração efetivos. Estes resultados serviram ainda para o 

cálculo do perfil do índice de refração. 

 A Figura 25 apresenta espectros de m-line para o guia de onda com 15 depósitos, 

denominado aqui de GOP-15C, do sistema 25SiO2-75PbF2, usando laser em 632,8 nm, 

prisma GGG (Gadolinium, Gallium Garnet) e polarização TE e TM. Observam-se três 

modos de propagação tanto em polarização TE como polarização TM. No gráfico podemos 

observar os valores dos índices de refração efetivos para cada modo, que está diretamente 

relacionado com o respectivo ângulo de propagação. 

A partir dos valores de índice de refração efetivo, comprimento de onda da luz, 

índice de refração do substrato, foi calculado a espessura e índice de refração do filme. 



                                                                                                                                                    
Foram realizadas medidas usando três comprimentos de onda (543,5 632,8 e 1550 nm) e as 

duas polarizações (TM e TE). 
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Figura 25- Espectro m-line para o guia de onda planar GOP-15C. Laser em 632,8 nm, 
prisma GGG, polarização TE e TM. 

 Na tabela I encontramos as principais características e propriedades ópticas dos 

guias de onda estudados neste trabalho. 

Tabela-I- Principais características ópticas dos guias de onda.  
Amostra GOP-10C GOP-15C 
Numero de depósitos 10 15 
Espessura (µm) [±0,1] 0,9 1,3 
Índice de refração em 638 nm e 
polarização TE [±0,0005] 

1,6252 1,6314 

Índice de refração em 632,8 nm e 
polarização TM [±0,0005] 

1,6254 1,6310 

A Figura 26 representa a dispersão do índice de refração em função do 

comprimento de onda para o guia GOP-10C.  
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Figura 26- Variação do Índice de refração do guia de onda planar GOP-10C, em função do 
comprimento de onda. 

A figura 27 mostra o perfil do índice de refração do guia de onda planar GOP-15C 

reconstruído dos índices efetivos dos modos em 632,8 nm, usando o método inverso de 

Wentzel-Kramers-Brillouin130. Este tipo de perfil é característico dos filmes preparados por 

sol-gel e por “dip-coating”. Uma pequena diferença no perfil de índice de refração obtido 

para TE e TM indicam que a birrefringência neste guia de onda planar não é desprezível. 

No entanto, não foi possível observar a luz sendo guiada pelo filme, mas a 

existência dos modos indica que com uma melhora nas condições de preparo das soluções 

e dos depósitos estes filmes podem apresentar o fenômeno de guia de luz. 
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Figura 27- Perfil de índice de refração do guia de onda planar GOP-15C reconstruído de 
medidas modais em 632,8nm para (a) a polarização TE e (b) a polarização TM. Os índices 
efetivos dos modos TE (círculos) e TM (quadrados) são reportados. 

7.5- CONCLUSÕES 

 A preparação do β-PbF2 dopado com íons Eu3+ foi possível utilizando a 

metodologia sol-gel. A utilização do TFA e do HBF4 mostraram-se eficientes como fontes 

de íons fluoreto. Um estudo mais detalhado dos processos de formação do β-PbF2 

utilizando o HBF4 como fonte de fluoreto faz-se necessário. 

 Além disso, materiais compósitos, vitrocerâmicas, também podem ser obtidos em 

sistemas oxifluoretos utilizando a metodologia sol-gel.  

 Um resultado particularmente interessante refere-se a possível aplicação dos filmes 

vitrocerâmicas obtidos no sistema SiO2-PbF2 como guias de onda planares. A introdução 

de íons ativos, como Eu3+, mostrou a viabilidade destes materiais de serem empregados 

como dispositivos ópticos planares.  
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8.1- CONCLUSÕES GERAIS 

Resultados de Raman e EXAFS levam-nos a sugestão de uma estrutura heterogênea 

para os vidros no sistema PbGeO3-PbF2-CdF2. Uma cadeia de metagermanato semelhante à 

encontrada no PbGeO3 monoclínico é sugerida ser a estrutura básica. Dados de RMN-19F 

propõem que as distâncias entre os núcleos de F-F são semelhantes àquelas encontradas em 

fluoretos cristalinos, sugerindo a existência de regiões ricas em fluoreto, “clusters”, 

dispersas entre a cadeia de metagermanato. O parâmetro dinâmico denominado como 

fração de íons fluoreto totais móveis (f) também obtido por RMN indicou que estes 

materiais vítreos podem ser bons condutores iônicos. Contudo, os resultados de 

condutividade, além de mostrarem que os materiais no sistema PbGeO3-PbF2-CdF2 

apresentam ótimos valores de condutividade em função da temperatura, foi uma ótima 

ferramenta para comprovar o modelo estrutural neste sistema. Os resultados de 

condutividade para a amostra T3 (60PbGeO3-20PbF2-20CdF2) antes e depois do tratamento 

térmico, que promoveu a cristalização da amostra tornando-a uma vitrocerâmica possuindo 

cristais de β-PbF2, indicaram que após a cristalização a condutividade diminui 

drasticamente. Este fenômeno ocorre, pois os “clusters” isolados de fluoreto de chumbo se 

cristalizam e a conexão entre eles fica prejudicada, pois os íons agora estão fazendo parte 

de uma rede cristalina bem definida, porem isoladas. Por outro lado, quando a amostra 

ainda não estava cristalizada os íons fluoretos dentro dos clusters ainda tinham uma certa 

“liberdade” para se moverem dentro do material amorfo e promoverem uma maior 

condutividade. O modelo estrutural proposto explica bem os altos valores de condutividade 

iônica encontrados aqui e também por outros pesquisadores estudando sistemas vítreos 

semelhantes. A alta mobilidade dos átomos de flúor encontra um caminho de difusão 

através das áreas ricas em fluoreto. Estas áreas também podem explicar a alta 

probabilidade termodinâmica para a formação de núcleos envolvendo os domínios 

nanocristalinos encontrados nas vitrocerâmicas transparentes. 

 A nucleação de cristais de β-PbF2 em vidros no sistema PbGeO3-PbF2-CdF2 pode 

ser facilitada pela introdução de íons terras-raras dentro da matriz. Este resultado é de 

suma importância para o processo de preparação de vitrocerâmicas transparentes contendo 

cristais de β-PbF2 dopados com íons terras-raras. Isto é comprovado pelo aparecimento de 

um pico exotérmico próximo a temperatura de transição vítrea nos vidros dopados. Sendo a 



                                                                                                                                                    
estrutura dos vidros dentro do sistema fluorogermanato formada por cadeias de tetraedros 

[GeO4] e entre estas cadeias “clusters” de fluoretos, portanto, os íons terras-raras 

introduzidos na matriz se localizam próximos a esses “clusters” favorecendo com isso a 

formação do β-PbF2. Constatou-se também que, com o aumento do raio iônico do íon 

terra-rara introduzido há uma diminuição do parâmetro de estabilidade térmica Tx-Tg e um 

aumento nos valores de entalpia, relacionada ao processo de cristalização do β-PbF2. 

Comportamento semelhante foi observado quando a concentração de íons Yb3+ é 

aumentada dentro da matriz. Com esses resultados, se pode propor o controle da fração 

cristalizada dentro do material e com isso alterar as propriedades emissoras dos íons terras-

raras, já que esses íons possuem potencial aplicabilidade na tecnologia de materiais 

fotônicos, isto é, amplificadores óticos e dispositivos lasers.  

 Devido ao possível processo de relaxação cruzada em amostras contendo altas 

concentrações de Tm3+, vidros contendo baixas concentrações de Tm3+ são necessárias 

para que ocorra a inversão de população entre os níveis 3F4 e 3H4. A codopagem de íons 

Ho3+ mostrou-se eficiente no que tange o processo de transferência de energia entre o nível 
3F4 do Tm3+ e do 5I7 do Ho3+ e conseqüentemente no processo de inversão de população, 

aumentando a eficiência da emissão em 1,47 µm. No entanto, conclui-se que há uma 

concentração ótima para que esse processo ocorra. No caso dos vidros estudados aqui a 

concentração é de 0,2Tm3+-0,5Ho3+ (em mol%). 

 Os cálculos teóricos mostraram que a eficiência quântica das emissões envolvendo 

o nível 3H4 é da ordem de 90%, semelhantes aos encontrados em vidros a base de ZrF4, no 

entanto a eficiência das emissões envolvendo o nível 3F4 é maior ainda. Este resultado 

comprova a necessidade de se utilizar um íon, como o Ho3+, com o objetivo de diminuir 

esta eficiência. 

 Os estudos envolvendo as vitrocerâmicas dopadas com diferentes concentrações de 

íons Eu3+ mostraram primeiramente que o parâmetro de estabilidade Tx-Tg para os vidros 

de composição vítrea 60PbGeO3-10PbF2-20CdF2 independe da concentração de Eu3+. 

Amostras vítreas tratadas termicamente em temperaturas 15oC menores que a temperatura 

de ceramização (Tc) por um período de 60horas mostraram-se transparentes e, de acordo 

com os resultados de difratometria de raios-X, apresentaram a formação do composto 



                                                                                                                                                    
cristalino β-PbF2. Pela análise mais detalhada dos difratogramas de raios-X foi possível 

avaliar o tamanho médio dos cristalitos formados e a fração cristalizada da amostra. Foi 

observado que não há grandes variações com relação ao processo de cristalização do 

composto β-PbF2 e conseqüentemente, nos tamanhos dos cristalitos e nas frações 

cristalizadas com o aumento da concentração de íons Eu3+. Contudo, o tempo de 

tratamento térmico é essencial para se controlar o tamanho dos cristalitos e a fração 

cristalizada, pois com o aumento do tempo de tratamento de 2 para 60 horas observou-se o 

aumento de ambos. O estudo dos espectros de absorção mostrou a existência de um 

espalhamento relacionado à presença de nanocristais de β-PbF2 nas vitrocerâmicas. No 

entanto os níveis de espalhamento são praticamente os mesmos, o que explica a 

semelhança na transparência das vitrocerâmicas com os vidros. A análise dos espectros de 

emissão do Eu3+ mostrou que estes íons estão fazendo parte da estrutura cristalina do β-

PbF2. Esta suposição é respaldada pela relação das áreas das transições 5D0→7F1 e 
5D0→7F2 que aumenta com a formação das vitrocerâmicas dependendo da concentração de 

íons Eu3+ adicionados na matriz. Os valores dos tempos de vida e, conseqüentemente, das 

eficiências quânticas também mostram este comportamento, pois para a vitrocerâmica 

foram observados dois tempos de vida para o nível 5D0, um semelhante ao do vidro e outro 

bem superior (relacionado ao Eu3+ dentro do β-PbF2). Os resultados dos espectros de 

excitação realizados a baixa temperatura sugeriu que nos vidros e vitrocerâmicas contendo 

íons Eu3+ estes íons estão fazendo ligações do tipo Eu-F-Pb, Eu-F-Ge e Eu-O-Ge. Por 

outro lado, os espectros de excitação dos íons Eu3+ dentro de uma matriz vítrea de PbGeO3 

mostrou apenas a formação de ligações do tipo Eu-O-Ge e Eu-O-Pb. Com estes resultados 

foi proposto aqui que a ligação Ge-F apresenta modos vibracionais localizados em 780 cm-

1, diferentemente do que foi apresentado na literatura. Vitrocerâmicas transparentes 

dopadas com os íons Nd3+, Tm3+, Ho3+ Er3+ foram preparadas. Resultados de raios-X 

indicaram que a fase cristalina formada é o β-PbF2 com tamanhos variando de 15 a 35 nm 

e com frações cristalizadas de 5 a 25% dependendo dos íons terra-rara e do tempo de 

tratamento térmico. Os resultados de absorção também mostraram um comportamento 

semelhante entre o vidro e a vitrocerâmica, indicando uma pequena variação na 

transparência devido aos espalhamentos provocados pela presença de cristais de β-PbF2 

dentro da vitrocerâmica. As variações nas intensidades e desdobramentos observados nas 

linhas das transições eletrônicas de emissão das vitrocerâmicas em comparação com os 



                                                                                                                                                    
espectros dos vidros indicam que os íons terras-raras estão dentro da fase cristalina. As 

micrografias de MET mostraram que os nanocristais de β-PbF2 estão homogeneamente 

distribuídos numa matriz amorfa sem a formação de “clusters”. Os estudos realizados com 

vidro e vitrocerâmicas dopados com Er3+ indicaram uma maior seção de choque de 

emissão e dos tempos de vida dos níveis excitados nas vitrocerâmicas devido à presença 

dos íons Er3+ na fase cristalina do β-PbF2. De acordo com os resultados relacionados a 

intensidade das emissões no visível em função da potência do laser utilizado (980 nm) 

chegou a  o conclusão de que o processo de conversão ascendente é regido por dois 

mecanismos possíveis: (a) absorção de 2 fótons e (b) transferência de energia assistida por 

fônon. 

 A preparação do β-PbF2 dopado com íons Eu3+ foi possível utilizando a 

metodologia sol-gel. A utilização do TFA e do HBF4 mostraram-se eficientes como fontes 

de íons fluoreto. Além disso, materiais compósitos, vitrocerâmicas, também podem ser 

obtidos em sistemas oxifluoretos utilizando a metodologia sol-gel. Além disso, mostrou-se 

a possibilidade de aplicação dos filmes vitrocerâmicos obtidos no sistema SiO2-PbF2 como 

guias de onda planares. A introdução de íons ativos, como Eu3+, mostrou a viabilidade 

destes materiais de serem empregados como dispositivos ópticos planares. 
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-CRISTAIS FOTÔNICOS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                                                                    
A.1- APRESENTAÇÃO 

 Quando foram realizados os primeiros ensaios de preparação de filmes finos do 
sistema SiO2-PbF2 contendo íons terras-raras foram realizadas algumas medidas de 
perfilometria e constatou-se que a espessura destes materiais era da ordem de 50 nm, 
quando preparados por “spin-coating”. Este resultado nos forçou a encontrar uma rota 
experimental que pudesse aumentar a espessura destes filmes. Uma forma apresentada 
na literatura para o aumento da espessura de filmes em sistemas contendo SiO2 é a 
preparação de suspensões coloidais de esferas de SiO2 utilizando a metodologia de 
Stober130 que será apresentada a seguir. No entanto, com a preparação de filmes 
utilizando esta suspensão notou-se a formação de um material iridescente que nos 
chamou a atenção. Deparamo-nos com os denominados cristais fotônicos que são 
estruturas organizadas que difratam a luz em diferentes comprimentos de onda. Com 
isso, foram realizados alguns experimentos com essas esferas de SiO2 incorporação de 
íons Eu3+ na superfície destes materiais e o preparo de filmes. 

 Este anexo apresenta primeiramente uma introdução de cristais fotônicos e alguns 
resultados obtidos com as esferas de SiO2. 

A.2- CRISTAIS FOTÔNICOS 

O estado da arte na área de guias de luz envolve a aplicação dos chamados cristais 
fotônicos. Como veremos a seguir os cristais fotônicos são estruturas obtidas a partir de 
processos de cristalização coloidal e que em teoria permitem o controle total da luz. 

A compreensão cada vez mais detalhada das propriedades dos materiais tem propiciado 
ao longo dos séculos revoluções importantes na nossa qualidade de vida e 
aproveitamento de recursos naturais. Para nos limitarmos a alguns poucos exemplos 
basta citar o controle das propriedades elétricas dos materiais durante o século 20. Os 
avanços na física dos semicondutores propiciaram a revolução dos transistores na 
eletrônica. Com novas ligas e também cerâmicas chegou-se aos semicondutores. 

Nos últimos anos do século 20 uma nova revolução foi iniciada com um objetivo 

similar: o controle das propriedades ópticas. A idéia básica é a fabricação de materiais que 

possam, por exemplo, proibir a propagação da luz. Ou ainda permitir a propagação 

somente em certas direções e de determinadas freqüências. Ou ainda localizar a luz em 

áreas específicas. Cabos de fibras ópticas que simplesmente guiam a luz já revolucionaram 

a indústria de telecomunicações, porém ainda não “dominamos” completamente a luz. 

Lasers muito mais eficientes, computadores de altíssima velocidade e a espectroscopia em 

geral são alguns dos campos que se beneficiariam de um controle total da luz. 

O controle total da propagação luminosa é possível com materiais apresentando 

“gap” fotônico ou simplesmente “Cristais Fotônicos”130, 130. Um cristal fotônico é um 



                                                                                                                                                    
material compósito formado por dois componentes dielétricos. É uma estrutura ordenada 

cuja constante dielétrica pode ser descrita por uma função periódica no espaço. 

Num material deste tipo a luz apresenta um comportamento interessante. Para 

compreender este comportamento considere-se, por exemplo, a prática comum de 

joalheiros para o teste de autenticidade de um diamante. Ele mergulha a jóia num líquido 

de determinado índice de refração. Se o diamante for verdadeiro ele “desaparece” no 

líquido. Isto acontece porque o líquido tem exatamente o mesmo índice de refração do 

diamante. O que faz um objeto visível é a reflexão e refração da luz nas suas bordas. Se a 

luz não encontra diferença ao atravessar a superfície ela não será mais espalhada. No 

cristal fotônico o “centro espalhador” é a região onde a luz se propaga mais lentamente, ou 

seja, com maior constante dielétrica ε. Se estes “centros espalhadores” estão arranjados 

regularmente em um determinado meio, a luz vai ser espalhada de maneira coerente. Neste 

caso a interferência dos diferentes feixes luminosos pode ter como conseqüência o fato que 

algumas freqüências não poderão propagar, dando origem a bandas proibidas ou 

permitidas. 

De uma maneira bastante interessante há um paralelismo entre o formalismo 

utilizado para explicar o comportamento de elétrons em cristais comuns e aquele utilizado 

para explicar o comportamento dos fótons num “cristal fotônico”. 

Um cristal é um arranjo periódico de átomos ou moléculas. Há uma pequena 

unidade, a cela unitária, que se repete no espaço. Este cristal apresenta um potencial 

periódico para um elétron propagando em seu interior. A geometria do cristal vai, portanto 

comandar as propriedades de condução do cristal. O retículo cristalino vai criar vazios ou 

“gaps” na estrutura de bandas de energia do material de forma que os elétrons são 

proibidos de propagar com certas energias, em determinadas direções. Se o potencial da 

rede é forte o suficiente este “gap” pode se estender em todas as direções possíveis o que 

resulta então num “gap completo”. Por exemplo, um semicondutor apresenta um “gap 

completo” entre a banda de valência e de condução. 

O análogo óptico desta situação é configurado pelos cristais fotônicos. O “potencial” 
periódico aqui é devido a uma rede de meios dielétricos macroscópicos ao invés de 
átomos. Se as constantes dielétricas dos materiais constituintes desta estrutura são 
suficientemente diferentes e a absorção de luz é mínima, o espalhamento resultante nas 



                                                                                                                                                    
interfaces pode produzir para fótons fenômenos análogos àqueles observados para os 
elétrons num potencial atômico. 

Ou seja, um cristal fotônico pode influenciar a propagação de ondas 

eletromagnéticas de uma maneira similar que um semicondutor faz com elétrons. Há um 

“gap” que exclui a passagem de fótons de determinadas freqüências e o mais importante 

aqui, sem nos atermos a formalismos que podem ser encontrados em livros texto130, é que 

este “gap fotônico” pode ser calculado e controlado. 

São várias as aplicações possíveis para este novo tipo de material. Ele pode, por 

exemplo, ser uma ferramenta muito poderosa para o confinamento, controle e manipulação 

de fótons nas três dimensões do espaço. Eles podem: bloquear a propagação de fótons 

independentemente de sua polarização ou direção, localizar fótons numa área específica 

em freqüências restritas, inibir emissão espontânea de um cromóforo no estado excitado, 

modular e controlar emissão induzida, servir como um meio de guia de luz direcionando a 

propagação de fótons numa direção específica, sem que haja perdas. 

São inúmeros os dispositivos que podem ser imaginados, como diodos emissores de 

luz que apresentam propriedades de coerência, lasers de diodo com limiar (“threshold”) de 

emissão zero e inúmeros outros dispositivos ópticos, eletro-ópticos e quantico-eletrônicos 

que podem ter sua performance bastante melhorada4. 

Os cristais fotônicos podem ser mono, bi ou tridimensionais. O grande desafio 

ainda se encontra na preparação destes materiais já que o controle da dimensionalidade e 

principalmente a ausência de defeitos são fundamentais para a observação das 

propriedades interessantes4. 

Um cristal fotônico monodimensional pode ser construído, utilizando-se diversas 

técnicas bem conhecidas de preparação de filmes finos, pela deposição sucessiva de filmes 

de constantes dielétricas diferentes. Uma estrutura bidimensional pode ser formada por 

“pilares” fabricados por técnicas também bem estabelecidas de litografia130. 

 Para a construção de estruturas tridimensionais a técnica que tem sido utilizada na 

literatura é a preparação também por métodos litográficos de camada por camada do 

cristal130,130. Alternativamente a técnica de “self-assembly” ou “auto-organização” pode ser 



                                                                                                                                                    
utilizada, onde os blocos constituintes se organizam espontaneamente numa estrutura bem 

definida e estável através de forças fracas não covalentes. Algumas estruturas interessantes 

têm sido propostas na literatura para a fabricação de estruturas ordenadas com dimensões 

que vão desde moleculares, passando pela escala mesoscópica indo até a escala 

macroscópica. Tem se utilizado para tal de separação de fases de co-polímeros130, 

cristalização de esferas coloidais monodispersas130 a técnica de modelagem130, 130, 130. 

A.3- PREPARAÇÃO DE ESFERAS DE SÍLICA UTLIZANDO A METODOLOGIA 

SOL-GEL 

As esferas de sílica da ordem de 500nm foram obtidas pelo método de Stöber1. 

Primeiramente, 10 mL de isopropanol foram adicionados em um recipiente de vidro 

juntamente com 0,7 mL de NH4OH, 0,8 mL de H2O deionizada e 0,4 mL de TEOS. A 

solução resultante foi mantida em agitação por 1 hora a 40oC e após esse tempo foi 

promovido um choque térmico com o objetivo de finalizar a reação. A suspensão foi 

filtrada utilizando uma membrana milipore, em PVDF de 0,22 µm de poro, 25 mm de 

diâmetro e hidrofílica, e suspendida em 10mL de isopropanol permanecendo 1 hora em 

ultra-som a temperatura ambiente. A suspensão final foi então estocada em frascos de 

vidro. 

Com o objetivo de recobrir as esferas de SiO2 com Eu3+ foi adicionado à suspensão 

anteriormente descrita uma solução de Eu(NO3)3 em meio a isopropanol. A suspensão 

resultante permaneceu 1 hora em ultra-som a temperatura ambiente e posteriormente 

estocada em frasco de vidro. 

As suspensões das esferas foram tratadas térmicamente a 100oC por 10 horas, 400 e 

1000oC por 1 hora. As suspensões e os pós obtidos após os tratamentos térmicos foram 

caracterizados por Espectroscopia Eletrônica de Emissão e Microscopia Eletrônica de 

Transmissão. 

Os filmes foram preparados utilizando-se a técnica de “dip-coating”, com 

velocidade e tempo de deposição iguais a 99 mm/s e 5 s, respectivamente. 

A.4- CARACTERIZAÇÃO DAS ESFERAS DE SiO2 



                                                                                                                                                    
Com o objetivo de se obter filmes de maior espessura foram preparadas esferas de 

SiO2 de aproximadamente 500 nm utilizando a metodologia sol-gel. As esferas foram 

também recobertas por partículas de Eu3+ a fim de se poder “observar” o ambiente químico 

deste íon através de seu espectro eletrônico de emissão. 

Com o objetivo de fotografar as esferas de SiO2 dopadas com Eu3+ e não dopadas 

foram realizadas medidas de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET). 

As medidas de MET foram realizadas utilizando-se um microscópio Phillips 

CM200. O porta amostra foi diretamente mergulhado na suspensão de esferas, secados e 

em seguida foram realizadas as medidas. 

A Figura 1 (a) e (b) apresentam as fotos de MET para as esferas de SiO2 e SiO2 

dopada com Eu3+, respectivamente, sem sofrer nenhum tratamento térmico. 

É possível observar que após a introdução de uma solução alcoólica de Eu(NO3)3 

nas esferas de SiO2 ocorre uma aglutinação das partículas e a formação de um halo da 

ordem de 50 nm. Este halo é melhor observado na Figura 2 onde foi tirada uma foto 

utilizando uma maior resolução. 

A Figuras 3 (a) e (b) apresentam as fotos de MET para as esferas de SiO2 recobertas 

com Eu3+ tratadas a 1000oC/1hora. 

 
Figura 1- MET das esferas de SiO2 (a) e esferas de SiO2 recobertas com Eu3+, sem receber 
tratamento térmico. 



                                                                                                                                                    

 
Figura 2- Esfera de SiO2 recoberta com Eu3+ 

 
Figura 3- Esferas de SiO2 recobertas por Eu3+ tratadas a 1000oC/1hora. 

Observa-se que após o tratamento térmico das esferas de SiO2 a 1000oC/1h o halo 

que havia antes do tratamento (Figura 2) desaparece, dando origem a pontos escuros sobre 

as esferas. Além disso, as esferas não permanecem mais aglutinadas como antes (Figura 

1(b)) e sim mais separadas. A formação dos pontos escuros é um indício de que o 

composto de Eu3+ que recobria as esferas, na forma de um halo, se decompôs. 

Os resultados de espectroscopia eletrônica de emissão das amostras serão 

apresentados a seguir e auxiliarão a descobrir qual o composto que se forma após o 

tratamento térmico das esferas de SiO2 recobertas com Eu3+. 

As medidas de espectroscopia eletrônica de emissão foram realizadas para a 

suspensão das esferas de SiO2 recobertas por Eu3+ e para as esferas tratadas termicamente a 

100, 400 e 1000oC/1h. 



                                                                                                                                                    
A Figura 4 apresenta os espectros de emissão para as esferas de SiO2 dopadas com 

íons Eu3+, sem tratamento térmico e tratadas a 100, 400 e 1000oC/1hora e também do 

Eu2O3. 

Observa-se pela Figura 4 (a), espectro da suspensão em isopropanol das esferas de 

SiO2 dopadas com Eu3+, que além das transições eletrônicas do Eu3+ 5D0 → 7Fj (J=0, 1, 2, 3 

e 4) localizadas em 580, 593, 617, 652 e 697 nm, respectivamente, há um pico em torno de 

450 nm relacionado ao Raman do álcool. Com o aumento da temperatura observa-se que 

ocorre uma diminuição de intensidade das transições 5D0→7F0,1 seguido de um 

alargamento dessas linhas. Na temperatura de 1000oC ocorre uma separação de linhas na 

transição 5D0→7F1 com máximos em 588 e 593 nm, semelhante às observadas no 

composto Eu2O3 (Figura 4(d)). A transição 5D0→7F2, com o aumento da temperatura acima 

de 100oC, se alarga e seu máximo se desloca para menores comprimentos de onda (614 

nm). Uma diminuição de intensidade e alargamento do pico, relacionado à transição 
5D0→7F4, observa-se quando há um aumento da temperatura de tratamento térmico. 

Um fenômeno curioso ocorre com as esferas de SiO2 dopadas com Eu3+ após 

tratamento térmico a 400oC/1h (Figura 4 (c)). Observa-se um pico de reabsorção localizado 

em 466 nm. Este pico só é possível quando há a formação de um recobrimento homogêneo 

ao redor das esferas. Já a banda larga observada está relacionada a forte emissão das 

esferas de SiO2 quando se inicia sua sinterização. Esta banda larga existe na amostra 

tratada a 1000oC/1h, porém a emissão do Eu3+ é maior e sua observação fica prejudicada. 
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Figura 4- Espectros de Emissão do Eu3+ nas esferas de SiO2 (a) sem tratamento térmico e 
tratadas por 1hora (b) 100, (c) 400 e (d) 1000oC e (e) Eu2O3. 

De acordo com os resultados supõe-se que com o aumento da temperatura pode 

estar ocorrendo dois fenômenos, talvez intimamente dependentes, na superfície das esferas. 

Primeiramente, pelas observações de deslocamento da linha relacionada a transição 
5D0→7F2 (~614 nm) para menores comprimentos de onda e o aparecimento de dois 

máximos sobre a linha da transição 5D0→7F1 (~590 nm) supõe-se que está havendo a 

formação do composto Eu2O3, de acordo com o reportado na literatura130. Por outro lado, o 

alargamento destas linhas indica que o Eu3+ pode estar migrando para o interior das esferas 

de SiO2, pois os espectros se assemelham a vidros de sílica contendo íons Eu3+ 130. 

Juntando estas duas suposições pode estar ocorrendo a migração de Eu2O3 amorfo para 

dentro das esferas. 

A Figura 5 apresenta a foto de microscopia eletrônica de varredura de um filme 

obtido a partir da suspensão das esferas. Observa-se o tamanho homogêneo das esferas e o 

alto grau de organização no empacotamento das mesmas. 



                                                                                                                                                    

 
Figura 5- MET do filme de esferas de SiO2 preparado por “dip-coating”  

A cristalização coloidal é na verdade o ponto de partida para a fabricação de cristais 
fotônicos. 

A.5- CONCLUSÕES 

No sentido de se aumentar a espessura dos filmes foram preparadas amostras onde 

a sílica apresenta-se na forma de esferas monodispersas. 

Os filmes preparados apresentaram o depósito das esferas num arranjo cristalino 

perfeito (cristalização coloidal). O aspecto iridescente das amostras, devido à difração de 

Bragg da luz visível sugeriu a exploração do trabalho no sentido da preparação de cristais 

fotônicos. 

Como resultado preliminar na preparação de cristais fotônicos foram preparadas 

esferas de SiO2, da ordem de 500 nm, recobertas com Eu2O3 utilizando a metodologia sol-

gel. 
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