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SÍNTESE E PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DE VIDROS 

FLUOROBORATOS DE BÁRIO DOPADOS COM EURÓPIO 

Amanda Lopes Nascimento¹; Dr. Antonio Luiz Martins Junior² 

RESUMO 

Neste trabalho foi realizada a síntese, análise estrutural e vibracional dos vidros: (60 – 

x)B2O3 + 25BaO + 7.5BaF2 + 7.5ZnO + xEu2O3, onde x = 0.0, 0.1, 0.5, 1.0 e 2.0 mol% 

de Eu2O3, inéditas na literatura. O método de síntese utilizado para obtenção das 

amostras foi o de fusão resfriamento. A análise estrutural foi realizada utilizando vários 

métodos, inicialmente utilizaremos a difração de Raios X (DRX) para confirmar a 

natureza vítrea das amostras obtidas. Logo após, realizaremos medidas de densidade 

através do princípio de Arquimedes utilizando água destilada e uma balança com quatro 

casas decimais de precisão. Realizamos análise dos espectros vibracionais das amostras, 

identificando os grupos moleculares responsáveis por tais, utilizando a espectroscopia de 

Infravermelho. Ressaltamos que o estudo das propriedades estruturais e vibracionais são 

importantes pois, estas influenciam fortemente as propriedades óticas da matriz. 
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INTRODUÇÃO 

Vidros tem se mostrado bastante úteis do ponto de vista tecnológico e isso tem 

chamado bastante a atenção da comunidade cientifica. Entre as matrizes vítreas, vidros 

boratos de bário tem certo destaque pelas suas propriedades óticas como boa estabilidade 

térmica, fácil síntese, boa solubilidade de íons terras raras, boas propriedades mecânicas, 

baixo ponto de fusão, alta transparência, etc. (MARISELVAM; ARUN KUMAR; 

MANASA, 2018)(PAWAR; MUNISHWAR; GEDAM, 2018). 

A adição de regentes tem a intenção de melhorar as propriedades já existentes na 

matriz e fazer com que outras possam surgir. Por exemplo, a adição de zinco melhora a 

baixa durabilidade química, melhora a qualidade ótica e aumenta a habilidade de formar 

vidros nessa matriz através de da conversão de grupos estruturais BO3 em BO4 

(KAEWKHAO et al., 2016)(HEGDE et al., 2017). Já a adição de flúor tende a diminuir 

a energia de fônon dos vidros e melhora a intensidade de emissão (MARISELVAM; 

ARUN KUMAR; MANASA, 2018)(SUN et al., 2005). 

Elementos terras raras são muito interessantes e atrativos para que o 

desenvolvimento de novos materiais como dispositivos óticos, laseres de estado sólido, 

amplificadores óticos, memórias de altas densidades, LEDs, conversores e etc. 

(MARIMUTHU et al., 2009)(PAWAR; MUNISHWAR; GEDAM, 2018). Dentre os 

terras-raras podemos destacar o európio, ele possui grande importância tecnológica 

devido à forte emissão no laranja e vermelho, e por isso é usado em displays e diodos 

emissores de luz vermelha (HEGDE et al., 2017). O európio é altamente sensível ao 

ambiente em que está inserido, o que influencia bastante características de emissão 

(MARIMUTHU et al., 2009). 

Estas mudanças no ambiente, mesmo sutis, podem ser detectadas por uma técnica 

relativamente simples: a medida de densidade (𝜌) baseada no princípio de Arquimedes, 

cuja expressão matemática é dada pela equação ((1), esta é bastante utilizada em amostras 

vítreas (UMAR et al., 2017)(PAWAR; MUNISHWAR; GEDAM, 2016). 

ρ = ρliq.mr/(mr – ma) (1) 

Onde: ρliq é a densidade do líquido, mr é a massa real da amostra e a ma massa aparente. 
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Uma técnica bastante útil no estudo de modos vibracionais de vidros é de 

espectroscopia de infravermelho. Essa faixa do espectro eletromagnético envolve 

comprimentos de onda maiores do que aqueles pertencentes a faixa de luz visível e 

menores que aqueles pertencentes à região de micro-ondas. É importante frisar que, o 

comprimento de onda (λ) é inversamente proporcional à frequência (f) por meio da 

relação (PAVIA, DONALD L, 2010): 

f = c/λ (2) 

Onde c é a velocidade da luz. 

Temos também que a energia é diretamente proporcional à frequência, elas se 

relacionam por meio da equação: 

E = h.c (3) 

Onde h é a constante de Planck. 

Apesar do nanômetro (nm) ser a unidade mais utilizada para comprimento de 

onda, usa-se com frequência em medidas de infravermelho o centímetro inverso (cm-1) 

ou ondas por centímetro. Essa notação é chamada notação espectroscópica, e é bastante 

útil pois, fornece uma escala linear que se relaciona diretamente com a energia das 

transições moleculares. Ela é considerada a mais adequada para representar frequências 

de vibrações moleculares. A relação entre cm-1 e a frequência em Hertz (Hz) é: 1 Hz = 1 

cm-1 x 1 cm/s. Dessa forma, a radiação na região do espectro eletromagnético é expressa 

em cm-1, temos ainda que, tal unidade é denominada de número de onda (PAVIA, 

DONALD L, 2010). 

OBJETIVOS 

Objetivo Geral 

Realizar medidas de densidade das amostras e cálculo de parâmetros físicos, e 

realizar medidas de infravermelho das amostras de vidros boratos de bário dopados com 

európio. Através dos dados dessas medidas, pretende-se obter características as 

estruturais e vibracionais por infravermelho dessas amostras. 

Objetivos Específicos 

a) Leitura de artigos, livros e materiais a fins; 

b) Separar os reagentes necessários para a síntese, e definir as quantidades 
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necessárias para a síntese; 

c) Depois da obtenção das amostras elas serão levadas para corte em cortadeira com 

lâmina diamantada e o pó será obtido em almofariz de ágata; 

d) Obter a densidade pelo princípio de Arquimedes e utilizar os resultados para 

calcular o volume molar, número de íons por cm³ do terra-rara, distância 

interiônica e força de campo; 

e) Usando as amostras na forma de pó, farar-se-á as medidas de infravermelho; 

f) Reunir e conectar os resultados obtidos, e interpretá-los baseando-se em 

comparações com a literatura. 

METODOLOGIA 

As amostras foram sintetizadas no Laboratório de Espectroscopia Vibracional e 

Impedância (LEVI), na Universidade Federal do Maranhão, em São Luís. O método de 

síntese utilizado foi o método de fusão-resfriamento, que consiste em fundir os reagentes 

e depois resfria-los rapidamente até uma temperatura intermediária. Após isso, o material 

que fundido é resfriado lentamente de modo a formar o vidro. Após esta etapa, as 

amostras foram cortadas com uma serra diamantada e com as sobras dos cortes foi 

produzido o pó das amostras, usando um almofariz de ágata. As amostras foram cortadas 

no formato retangular, com estas foram realizadas as medidas de densidade utilizando o 

método de Arquimedes. Com o pó, foram realizadas as medidas de DRX e de 

espectroscopia de Infravermelho. Essas medidas foram realizadas no LEVI e na Central 

Analítica de Materiais (CEMAT), na UFMA, em São Luis - MA. 

ETAPAS REALIZADAS 

I. Levantamento bibliográfico, onde os envolvidos adquiriram conhecimento acerca 

do assunto; 

II. As amostras foram obtidas pelo método de fusão 

III. As amostras foram cortadas com máquina de corte apropriada; Realizar as 

medidas de densidade, pelo método de Arquimedes; 

IV. Obter do pó das amostras; 

V. Realização das medidas de espectroscopia de Infravermelho. 

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 
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 Foram obtidas as amostras com composição: (60 – x)B2O3 + 25BaO + 7.5BaF2 + 

7.5ZnO + xEu2O3, onde x = 0.0, 0.1, 0.5, 1.0 e 2.0 mol% de Eu2O3. O método 

utilizado foi o de fusão resfriamento, método bastante utilizado na obtenção de amostras 

vítreas (KAEWKHAO et al., 2016)(MARIMUTHU et al., 2009)(PAWAR; 

MUNISHWAR; GEDAM, 2018). Os reagentes foram devidamente pesados em uma 

balança de precisão, diretamente em um cadinho de platina. Após a pesagem, o cadinho 

foi levado a um forno tipo mufla para fusãodos reagentes. A taxa de aquecimento utilizada 

foi a de 10 °C/minuto até que fosse atingida a temperatura de 1100 °C, nesta temperatura 

o cadinho foi mantido por cerca de 1 hora. A composição das amostras é mostrada na 

Tabela 1. 

Tabela 1: Composição das amostras vítreas 

Fonte: Produção do próprio autor. 

 Um molde de aço foi levado a outro forno tipo mufla, o mesmo foi aquecido 

utilizando uma taxa de 30 °C/minuto até atingir a temperatura de 550 °C. O material 

fundido foi vertido do cadinho no molde de aço e levado de volta ao forno, permanecendo 

ali por cerca de 4h à 550 °C, para que pudesse relaxar, após isso o forno foi desligado. 

Com isso a amostra pôde lentamente chegar à temperatura ambiente com a inércia 

térmica do forno. Esse processo é necessário para que amostra não trinque ao ser 

resfriada. As amostras obtidas apresentam transparência e pouquíssimas bolhas de ar (o 

que em excesso poderia atrapalhar algumas análises). Elas passaram por um processo de 

corte em uma serra diamantada, de modo a ficar com cerca de 2 mm de espessura, como 

mostra a figura 1. 

Figura 1: Amostras após o processo de corte. 

 

 

 
Amostras 

Fração 
molar 

B2O
3 

Ba
O 

BaF
2 

Zn
O 

Eu2O
3 

1 60 25 7,5 7,5 0,0 

2 59,9 25 7,5 7,5 0,1 

3 59,5 25 7,5 7,5 0,5 

4 59 25 7,5 7,5 1,0 

5 58 25 7,5 7,5 2,0 
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                                                         Fonte: Produção do próprio autor. 

 Após o corte as amostras foram devidamente limpas utilizando álcool 

isopropílico, um béquer e uma limpadora ultrassônica. As amostras foram colocadas no 

béquer e em seguida o álcool foi derramado no mesmo de modo a cobrir as amostras. Em 

seguida, o béquer foi colocado na limpadora ultrassônica permanecendo lá por 5 minutos. 

O procedimento foi repetido por três vezes, trocando-se o álcool. Após finalizar o 

processo de limpeza, passamos para a parte de maceração, onde utilizamos um almofariz 

de ágata para produzir o pó das amostras para as medidas de infravermelho. A figura 2, 

mostra uma das amostras sendo macerada no almofariz. 

Figura 2: Amostra sendo macerada no cadinho de ágata. 

 
 

Fonte: Produção do próprio autor. 

Foram realizadas medidas de difração de raios X (DRX) para verificar a natureza 

vítrea das amostras. Os padrões obtidos mostram dois picos largos em aproximadamente 

2θ = 28° e 43°, como mostrado na Figura 3, picos nessa região são característicos de 

amostras de vidros boratos com altas quantidades de B2O3 e BaO (LOPES et al., 

2014)(LIM et al., 2006). Tal comportamento se dá por conta da desordem às curtas e 

médias distâncias na estrutura das amostras vítreas. 
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Figura 3: padrões de DRX obtidos para as amostras estudadas, devidamente identificadas 
 

 

 

 

 

 

Fonte: Produção do próprio autor. 

As medidas de densidade (ρ) foram realizadas seguindo o princípio de 

Arquimedes (PAWAR; MUNISHWAR; GEDAM, 2018), onde utilizamos a equação ((1) 

nos cálculos. Através da densidade pudemos calcular alguns parâmetros físicos de 

interesse, entre eles, o número de íons de európio por cm3 (N), raio polaron (rp) distância 

internuclear (ri) e a intensidade do campo de força ao redor do íon terra rara (F) (PAWAR; 

MUNISHWAR; GEDAM, 2016). Os valores encontrados são apresentados na Tabela 2. 

Tabela 2: Parâmetros físicos das amostras estudadas 

Fonte: Produção do próprio autor. 

As expressões utilizadas para calcular o N, rp, ri e F são mostradas a seguir: 

 

 

Onde: nmoles é o número de moles do európio, NA é o número de Avogadro e Mmol é o 

peso molecular da amostra. 

Amostras ρ (g/cm3) N (1020 

íons/cm3) 

rp (Å) ri (Å) F (1016 cm-2) 

1 3.6935 0 0 0 0 

2 3.69844 0.45 0.11 0.28 1.18 

3 3.7182 2.22 6.65 0.17 3.43 

4 3,7429 4.41 5.29 0.13 5.42 

5 3.7923 8.70 4.22 0.11 8.53 

N = (ρ.nmoles.NA)/Mmol (4) 
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rp = (0,5).(π/6N) (5) 

 

ri = (1/N)1/3 

 

(6) 

 

F = (Z/rp2) 

 

(7) 

 

Onde: Z é o valor do peso molecular do íon de európio. 

Podemos constatar observando a Tabela 2 que a densidade das amostras aumenta 

conforme o aumento de Eu2O3. Isso se dá devido ao peso molecular do Eu2O3 (351,926 

g/mol) ser maior do que o do B2O3 (69,6182 g/mol), essa substituição resulta em 

conversão de grupos estruturais BO3 em BO4 e aumento da rigidez das amostras 

(PAWAR; MUNISHWAR; GEDAM, 2018). Podemos também constatar que o número de 

íons de európio por centímetro cúbico aumenta, esse resultado é totalmente esperado uma 

vez que aumentamos a concentração do mesmo nas amostras. 

A seguir, na Figura 4, mostramos o espectro de infravermelho da amostra 1. Os 

espectros de infravermelho nos fornecem informação sobre os modos vibracionais 

presentes nas amostras vítreas, segundo sua composição e a natureza das vibrações. Os 

espectros foram obtidos à temperatura ambiente, usando pastilha de KBr (brometo de 

potássio). Os espectros foram obtidos na região de 400 a 4000 cm-1, contudo a região com 

modos vibracionais ativos estão entre 400 a 2000 cm-1. 

Figura 4: Espectro de Infravermelho de uma das amostras estudada. 
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Observamos três bandas características nas regiões 700, 950 e 1380 cm-1. As 

bandas foram identificadas de acordo com a literatura. As bandas em torno de 700 cm-1 

são em virtude de vibrações do tipo dobramento da rede borato B – O – B (MAHATO et 

al., 2017). Em 950 cm-1, temos vibrações associadas às unidades BO4, do tipo estiramento 

das ligações B – O (YIANNOPOULOS; CHRYSSIKOS; KAMITSOS, 2001)(MAHATO 

et al., 2017). A banda em 1380 cm-1, é creditada ao alongamento das ligações B – O, 

associadas ao grupo trigonal BO3 (KAMITSOS; CHRYSSIKOS, 

1991)(YIANNOPOULOS; CHRYSSIKOS; KAMITSOS, 2001). 

CONCLUSÃO 

Neste trabalho foi realizada com sucesso a síntese de vidros boratos de bário 

dopados com európio, com composição: (60 – x)B2O3 + 25BaO + 7.5BaF2 + 7.5ZnO + 

xEu2O3, onde x = 0.0, 0.1, 0.5, 1.0 e 2.0 mol% de Eu2O3. A densidade dos vidros foi 

calculada pelo princípio de Arquimedes, pudemos observar que a densidade dos mesmos 

aumentou conforme a concentração de európio aumentava. Isso foi devido ao peso 

molecular do Eu2O3 ser maior do que o do B2O3, uma vez que substituímos um óxido pelo 

outro. 

A partir da densidade calculamos alguns parâmetros físicos e concluímos que o 

número de íons de európio por centímetro cúbico aumentou de fato, a diminuição das 

distancias interiônica e aumento da força ao redor do íon nos confirmam isso. Isso nos 

confirma que de fato o elemento terra rara está presente nas amostras e sua quantidade 

aumenta. 

As medidas de DRX constataram a natureza vítrea das amostras e mostrou bandas 

em posições características de vidros boratos de bário. As medidas de infravermelho nos 

mostraram que de fato houveram mudanças estruturais nos vidros, que foram 

perfeitamente identificadas. Isso nos leva à melhora de características óticas, como 

emissão. 
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