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Introducéao

Vidros fosfatos que contem metais de transigéo tem
atraido atencdo por sua potencialidade para
dispositivos eletroquimico, eletrbnico e eletro-6ptico.
As propriedades desses vidros estdo diretamente
relacionadas com a sua estrutura. Para o
entendimento da estrutura desses vidros o objetivo
desse trabalho é o estudo estrutural sistematico do
sistema binario NaPOs;MoO; em funcdo da
composicdo através da espectroscopia de Raman e
RMN. Em particular foram usadas técnicas de
simples e dupla ressonéncia de alta resolugdo no
estado sélido, como MAS, *P{¥Na} e *Na{*P}
REDOR e *'P-*'P Jresolved para o entendimento da
evolugdo estrutural desses vidros em funcdo da
concentracdo de MoOs.

Resultados e Discussao

Foram obtidos vidros com até 80mol% de MoO;. Os
vidros obtidos foram preparados com diferentes
concentracdes de MoOs;. Nos espectros Raman,
Fig.1la, observa-se o aparecimento de um dupleto
entre  900-1000 cm™, caracteristico da vibragio
Mo=0, indicando que o molibdénio esta sendo
incorporado na rede de polifosfato como MoQO,,. a
partir dessa concentragcdo observa-se uma diminuicao
da Tg, indicando um decréscimo na conectividade da
rede vitrea. Esse comportamento € confirmado nos
espectros de Raman, com o aparecimento da banda
em 840 cm™, caracteristico da vibracdo Mo-O-Mo. A
formacdo de ligagbes Mo-O-Mo ocorre somente
acima de 40% de MoOs; *P-MAS (Fig.1b) e *Mo-
MAS é sustentada pelas técnicas bidimensional *'P-
P Jresolved (Fig.2) permitindo a observacdo de
duas, uma ou zero ligagdes P-O-P. A incorporacao
de MoO,, na cadeia de polifosfato também é
suportada pela diminuicdo da interacdo dipolar
%P/®Na. Esta previsdo é confirmada pelos resultados
da técnica rotacional dupla ressonancia (REDOR)
“PNa} e *Na{'P}, indicando que a sucessiva
adicdo de MoO; diminui significativamente a
intensidade da interac&o dipolar magnética *P-*Na.

30% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

@

PN ®
- r\

-
-
7
g

Intensity

i

N
R i N
N o N
Y o N
e N
2 om N
EE N | N

T T T T T LR N T L W B e
200 400 600 800 1000 1200 1400 8 60 40 20 0 20 -40 60 80 -100

Raman shift (cm *) d(ppm)
Figura 1. Espetros Raman e *P-MAS RMN das
amostras vitreas.
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Figura 2. Espectros *P-*P Jresolved das amostras
com 20% e 60% de MoO:..

Conclusobes |

Através das técnicas espectroscopicas de Raman e
RMN, foi possivel avaliar as mudancgas estruturais do
sistema vitreo NaPO;MoO; em fungdo da
composi¢do. As unidades MoO, sdo incorporadas
nas cadeias polifosfato até 45% de MoO; formando
ligagcbes P-O-Mo. Acima dessa concentragéo,
observa-se um novo comportamento das unidades
MoO, com o aparecimento de liga¢cdes Mo-O-Mo.
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