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Objetivos

O objetivo deste trabalho foi o estudo do efeito
dos ions de metais alcalinos na estrutura e
propriedades de vidros borofosfato e no
crescimento superficial de nanoparticulas de
cobre (CuNPs) nestes materiais, fase que
ainda se encontra em andamento. Sintetizados
por meio do método de fusdo e resfriamento,
estes vidros foram separados em dois grupos
de 5 amostras cada: |) com a presencga de 3
mol% de Cu e Il) sem a presenga de Cu
(amostras controle). Além disso, em cada
grupo foi variado de forma equimolar os metais
alcalinos (Li, Na, K, Rb ou Cs). Os vidros foram
caracterizados por meio da espectroscopias
UV-Vis e Raman, andlise térmica (DSC) e
densidade. Outras medidas ainda estdo em
andamento, como a Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) em estado soélido dos nucleos
%P, "B e ?%Al, Redugdo em Temperatura
Programada em H, (TPR-H,) que determinara a
melhor temperatura para o crescimento das
CuNPs que posteriormente serao
caracterizadas por Difratometria de Raios-X
(DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV).

Métodos e Procedimentos

A sintese dos vidros foi realizada por meio da
pesagem dos precursores visando uma
composicao final de
37M,0-37P,05-18B,05-5A1,0;-3Cu,0 mol%

(sendo M = Li, Na, K, Rb e Cs) parao grupo |l e
38,2M,0-38,2P,05-18,6B,05-5,2A1,0; mol%
para o grupo ll, seguido pela maceragéo por 10
min, mistura em agitador mecanico a 1800
RPM durante 30 segundos e adicdo em um
cadinho de Pt/Au levado a um forno mufla com
aquecimento resistivo, com aquecimento inicial
a temperatura ambiente até o primeiro patamar
de 280°C em uma taxa de aquecimento de
5°C/min, onde permanece durante 3h para
concluir a eliminacdo de produtos gasosos
(NH; e CO,) advindos dos precursores
(NH,H,PO, e M,CO;), seguido de uma rampa
de 15°C/min até a temperatura de 1100°C,
onde ocorreu a fusdo por 15 min e o conteudo
foi vertido em um molde de ago inox a
temperatura ambiente.

Todas as amostras foram caracterizadas por
espectroscopia UV-Vis e Raman a partir de
laminas finas densidade pelo método de
Arquimedes que utilizou de pedagos macigcos
de vidro (na forma do molde) imersos em
isopropanol 99,9%. As demais (DSC, RMN e
TPR) foram/serdo feitas sob os pods das
amostras.

Resultados

A sintese inicial dos vidros apresentou diversos
contratempos, devido a concentragédo de Al,O,
na composi¢cdo. Uma adigdo de ao menos 10
mol% deste componente era requerida para
estabilizar os vidros frente a umidade.
Entretanto, as composigbes contendo Li nao
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vitrificaram (ou seja, ndo formou vidro). Apds
ajustes na composicao, de modo a manter uma
composigao uniforme, passou-se a empregar 5
mol% de Al,O; e a sintese foi conduzida em
duas etapas: primeiramente, a preparagdo do
fosfato correspondente a cada metal alcalino,
seguida de sua maceragao, homogeneizagao
com os demais componentes e posterior fusao.
Assim, apés o aprimoramento deste segundo
método e composi¢cao chegou-se a composigao
final e ao método de sintese descrito
anteriormente.

A Figura 1 ilustra a sequéncia de densidade
das amostras de todos os vidros sintetizados,
onde leva em conta dois efeitos: o raio ibnico e
a massa molar. Assim, a densidade aumenta
da série com Li* para Na* pelo efeito do
aumento da massa molar, mas cai do Na* para
o K*, onde o0 aumento do raio iénico leva a uma
abertura de rede para acomodagdo do K,
reduzindo a densidade. Ja para os vidros com
Rb* e Cs® ha o aumento da densidade pela
maior massa molar destas composigdes,
mesmo com o aumento do raio ibnico. Estes
efeitos ainda dependem dos resultados de
RMN para melhor descrigao.
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Figura 1 - Densidade dos vidros em fungéo do metal
alcalino e da dopagem com Cu.

Para as medidas de Raman representadas nos
espectros | e Il na Figura 2, sua principal
funcdo é determinagdo dos modos vibracionais
de grupos presentes na estrutura de rede
vitrea. De uma forma geral, ha uma
predominancia de vibragbes de grupos fosfatos
representadas por Q, (onde n representa a
quantidade de oxigénios ponteantes a outras
estruturas de fosfato, sendo o fosfato capaz de
possuir estruturas de Q, até Q;). Nao ha sinais
de estruturas Q; na estrutura, o que indica uma

despolimerizacdo da rede devido a alta
concentragdo de modificadores de rede (ions
dos metais alcalinos). Os picos associados a
estruturas Q', Q% e Q° ocorrem para as bandas
nas regides de 1097-1065, 1170-1161 e 940
cm”, respectivamente. Os deslocamentos
observados nos espectros Raman podem
indicar dois efeitos: uma mudanga na razao
entres grupos Q' e Q? de acordo com o metal
alcalino adicionado, o que precisa ser avaliado
junto com a deconvolugdo destes modos
vibracionais e com os dados de RMN ainda em
coleta de dados; e o efeito da redugao do
campo eletrostatico conforme passa-se do Li*
ao Cs*, induzindo os deslocamentos das
bandas para menores energias.
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Figura 2 - Espectros | e Il de Raman referentes as
amostras dos grupos | e Il, respectivamente.

Conclusoes

Apesar dos resultados preliminares, é possivel
concluir que ha variagdo de propriedades de
acordo com a periodicidade dos metais
alcalinos presentes em cada amostra. As
anadlises em curso ou que ainda serao
realizadas indicarado o efeito dos diferentes ions
no crescimento de CuNPs. Espera-se que, a
partir deste trabalho, gere-se uma publicagao
com impactos importantes na area de estudo
em questao.
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