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INTRODUCERE 

 

 Studiile prezentate în lucrarea de faţă au ca scop obţinerea de noi date experimentale care să 
clarifice rolul structural al metalelor de tranziţie şi influenţa pe care o au asupra proprietăţilor fizice 
ale matricilor oxidice vitroase.  Formarea unei imagini complexe şi complete asupra comportării 
acestor ioni în sticlele oxidice s-a realizat prin diferitele metode de investigare utilizate: 
spectroscopiile de absorbţie în IR şi Raman, rezonanţă paramagnetică electronică, (RPE) şi 
măsurători de susceptibilitate magnetică. În acest context, cercetările realizate prin intermediul 
acestei lucrări s-au realizat în vederea determinării structurale şi magnetice a sticlelor oxidice având 
ca formatori As2O3 şi B2O3 pentru diferite concentraţii ale ionilor de mangan şi fier. 
 Lucrarea cu titlul ,,Studiul stărilor locale şi interacţiunilor magnetice ale ionilor de tranziţie 
în matrici oxidice vitroase” conţine patru capitole. 
 Capitolul 1, pe baza datelor din literatura de specialitate, prezintă principalele rezultate 
privind structura As2O3 şi B2O3 în stare cristalină şi vitroasă cât şi schimbările structurale datorate 
introducerii diferiţilor modificatori în aceste sticle. În acelaşi timp se realizează  şi o prezentare a 
comportării ionilor de mangan şi fier în matrici oxidice vitroase. 
 În capitolul 2, pe baza datelor din literatura de specialitate, sunt descrise aspectele teoretice 
şi experimentale ale metodelor utilizate în studiul structurii şi al proprietăţilor sticlelor oxidice: 
spectroscopiile de absorbţie în IR şi Raman, rezonanţă paramagnetică electronică, (RPE), şi 
măsurători de susceptibilitate magnetică. 
 Capitolul 3, prezintă modul de preparare al sticlelor studiate şi tehnicile de masură utilizate 
(difracţia de raze X, spectroscopie de absorbţie în IR şi spectroscopie Raman, etc). 
 Capitolul 4, prezintă rezultatele experimentale obţinute în urma studiului efectuat asupra 
sticlelor din sistemele xMO·(100-x)[As2O3·TeO2], xMO·(100-x)[As2O3·PbO] şi xMO·(100-
x)[3B2O3·Li2O] unde MO => MnO sau Fe2O3. Interpretarea datelor experimentale s-a realizat 
comparativ pentru cele şase sisteme studiate cu scopul obţinerii unui tablou complet în ceea ce 
priveşte schimbările structurale apărute în sticle şi ale proprietăţilor lor magnetice, în funcţie de 
modificatorii utilizaţi şi de concentraţia ionilor de mangan şi fier.  
 Partea de concluzii pune în evidenţă cele mai importante rezultate: simetria locală atribuită 
fiecărei vecinătăţi a ionului din matricile studiate, stabilirea domeniilor de concentraţii în care ionii 
magnetici participă la interacţiuni de superschimb, etc. Determinarea valorilor valenţelor ionilor 
elementelor de tranziţie  contribuind la evidenţierea  rolului matricii şi a ionului de impuritate 
asupra proprietăţilor structurale ale sistemelor de sticle studiate. 
  

CAPITOLUL 1. STUDIUL STRUCTURII STICLELOR PE BAZĂ DE As2O3 ŞI B2O3 
1.1. Structura sticlelor pe bază As2O3 şi B2O3 

 
 Sticlele oxidice reprezintă materiale solide necristaline în care deşi atomii sunt dispuşi la 
distanţe asemănătoare ca şi în cristale, aranjarea lor în spaţiu nu este regulată. În aceste materiale 
ordinea cristalină la distanţă lipseşte, dar este prezentă o ordine locală [1]. Sticlele oxidice având ca 
formatori de reţea vitroasă oxizi precum As2O3 au fost studiate datorită proprietăţilor deosebite pe 
care le prezintă.  
 As2O3 este unul din principalii formatori de sticle, ca urmare, este foarte important să 
se cunoască structura acestuia în stare vitroasă. Se identifică As2O3 ca un puternic formator 
având  o configuraţie bazată pe unităţi piramidale AsO3 (fig.1.1). Lungimea legăturii As-O este 
cuprinsă între valorile (1,72-1,81 Ǻ) iar valorile unghiurilor între legăturile O-As-O şi As-O-As 
sunt cuprinse între (90-103 ْ)şi respectiv (123-135 ْ ) [2,3].   
 Structura sticlei pe bază de B2O3 este un exemplu de structură bazată pe unităţi 
triunghiulare, prin comparaţie cu sticlele pe baza de SiO2, GeO2 şi P2O5 a căror structură 
este c În stare cristalină, B2O3 are structură cu simetrie hexagonală având grupa spaţială 
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P31( 2
3C ), cu parametrii de reţea c = 8,317 Å şi a = 4,325 Å şi trei unităţi de formulă pe 

celula elementară [4]. aracterizată prin unităţi tetraedrale (aceste unităţi au fost găsite şi în 
cristalele corespunzătoare). Studiile de difracţie prin raze X efectuate pe B2O3 în stare 
vitroasă au reliefat că atomii de bor sunt înconjuraţi de trei atomi de oxigen în prima sferă 
de coordinare [5]. Folosind regulile lui Zachariasen, Warren şi colaboratorii [6] au arătat că 
trioxidul de bor în stare vitroasă este constituit din unităţi structurale planare triunghiulare 
BO3, legate în mod aleator prin ioni de oxigen situaţi în vârfurile triunghiului. Borul se află 
în centrul triunghiului, distanţa B-O fiind de 1,38 Å, iar distanţele O-O de 2,40 Å. În 
modelul structural al B2O3 propus de Sperry şi Mackenzie [7] şi prezentat în figura 1.4 la 
temperaturi relativ joase (Fig.1.4.a), structura B2O3 topit constă dintr-o reţea 
bidimensională formată din inele boroxol şi triunghiuri, legate între ele prin punţi de 
oxigen. Adăugând diferiţi modificatori (Li2O, K2O, PbO, etc) la B2O3, se obţin sticle cu compoziţia 
chimică binară în care modificatorul determină schimbarea parţială a coordinării borului (de la trei 
la patru) complicând şi mai mult structura acestor sticle [8]. S-a constatat că pe lângă triunghiuri, 
inele boroxol şi lanţuri cu oxigeni nepuntaţi având legăturile chimice saturate cu ioni metalici ai 
modificatorului (Na+, Pb2+, etc.) pot apărea şi alte formaţiuni structurale mai complexe, în care unii 
atomi de bor sunt coordinaţi tetraedric (cu patru atomi de oxigen - BO4), iar alţii triunghiular (cu 
trei atomi de oxigen - BO3)  [9]. 
 Spectrele IR au fost studiate pentru o serie de sticle borate conţinând ioni ai 
metalelor alcaline şi alcalino-pământoase[10,11]. Au fost investigate prin spectroscopie IR 
sticle oxidice conţinând ioni de fier. Introducerea ionilor de fier în sticle produce unele 
modificări structurale dar poate duce şi la apariţia unor unităţi structurale specifice ionilor 
de fier. Astfel pot apărea unităţile structurale FeO4 şi FeO6. [12,13]. Spectrul Raman pentru 
B2O3 vitros a fost studiat de mai mulţi autori [14]. Acest spectru prezintă două benzi largi în 
regiunile ~ 400 cm-1, 1250-1550 cm-1 şi o bandă foarte îngustă la ~ 806 cm-1. Comparând 
spectrul Raman al B2O3 cristalin cu cel al compusului similar vitros se constată o mare 
diferenţă. Oxidul de bor cristalin nu conţine inele boroxol, ci este format dintr-o înşiruire de 
triunghiuri BO3 [16,17]. 
 Prin introducerea unui oxid alcalin în sticla oxidică borată se observă o serie de 
modificări în reţeaua acesteia prin apariţia grupărilor pentaborat. Sistemele alcalino -borate 
xM2O-(100-x)B2O3 cu M = Li, Na, K, Rb şi Cs au fost studiate de mai mulţi autori [18] , 
evidenţiindu-se caracterul similar al tuturor spectrelor Raman ale acestor sisteme, pentru 
valori mici ale concentraţiei modificatorului (x < 20 %mol).  
 În cazul concentraţiilor mici ale modificatorului, banda de la ~ 806 cm-1 este banda 
caracteristică spectrului. Odată cu creşterea concentraţiei, această bandă îşi pierde din 
intensitate, iar în spectru apare o nouă bandă la ~ 770 cm-1. De remarcat că pentru toate 
sticlele alcalino-borate, banda de la ~ 806 cm-1 dispare la valori x > 20 %mol, iar banda de 
la ~ 770 cm-1 se deplasează spre frecvenţe mai mici odată cu creşterea concentraţiei. Brill 
[19] a atribuit banda de la ~ 770 cm-1 vibraţiei de respiraţie a inelelor cu şase membri având 
un tetraedru BO4 (triborat, tetraborat sau pentaborat), iar banda deplasată spre numere de 
undă mai mici corespunde inelelor cu şase membri, având două tetraedre BO4 (diborat, 
ditriborat sau dipentaborat)[19]. In urma studiilor efectuate mai recent s-a ajuns la 
următoarele concluzii: grupările diborat se identifică prin prezenţa unei benzi în jurul 
valorii de ~ 1100 cm-1; grupările pentaborat se identifică prin prezenţa simultană a benzilor 
din jurul valorilor de ~ 930 cm-1, ~ 770 cm-1, ~ 650 cm-1 şi ~ 500 cm-1 [20, 21]; grupările 
tetraborat şi triborat au o bandă intensă la 770 cm -1 şi una slabă la 930 cm-1, dar nu prezintă 
benzi în regiunea ~ 660 cm-1 [22]. Deci, banda de la ~ 770 cm-1 nu poate indica singură 
prezenţa unei anumite grupări, ci trebuie corelată cu alte benzi; grupările metaborat tip lanţ 
sunt caracterizate prin apariţia benzilor de la ~ 725 cm-1 şi ~ 675 cm-1 [23].  
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1.2. Comportarea ionilor de  mangan şi fier în matrici oxidice vitroase 
Comportarea ionilor de mangan în matrici oxidice vitroase 

 
 Configuraţia electronică d5 (Mn2+ şi Fe 3+) are pentru atomul liber, starea fundamentală 6S5/2 
şi posedă un moment orbital unghiular nul. Parcurgând toate variantele de simetrii ale vecinătăţii 
ionului paramagnetic 3d5 (Fe3+, Mn2+) s-au determinat valorile factorului g care poziţionează 
tranziţiile de rezonanţă induse între nivelele energetice rezultate în urma despicării, pentru fiecare 
caz în parte, în aproximaţia câmpului cristalin intens.  
 Vecinătăţile ionilor 3d5 care conduc la semnale RPE izotrope având factori gef   4,285 şi 
gef  3,33 sunt cele tetragonale sau cubice distorsionate tetragonal, pentru explicarea existenţei 
absorbţiilor respective s-a elaborat teoria in aproximaţia câmpului cristalin intens [24]. 
 Ionii Mn2+ au fost studiaţi prin RPE în sticle pe bază de bor [25], în sticle fosfate şi telurate 
[26]. Spectrele RPE ale ionilor Mn2+ sunt caracterizate prin absorbţiile de rezonanţă: gef 4,3, 
gef  3,3 si gef  2,0. Absorbţia de rezonanţă situată la gef  4,3 prezintă structură hiperfină, în sticlele 
telurate în domeniul de concentraţii x < 1 %mol MnO. S-a pus în evidenţă absorbţia de rezonanţă 
centrată la gef  2,0,  largită neomogen de interacţiunile dipolare în sticle din sistemul x MnO(1-
x)[B2O3 0.04K2O], la concentraţii joase, studiate de către DeWijn şi Van Balderen [27]. Absorbţia 
la gef  2,0 are shf bine rezolvată, interacţiunile ionilor Mn2+ cu componentele necubice ale 
câmpului cristalin fiind slabe. 
 Griscom şi colab.[28] au studiat spectrele RPE ale ionilor Mn2+ în compuşi policristalini şi 
în sticle din sistemul Li2O-B2O3. Spectrele Mn2+ din seria de sticle conţinând 5, 20, 30 si 50% mol 
Li2O sunt caracterizate de sextetul hiperfin situate la gef 2,0, extins pe un domeniu de 500G şi de o 
absorbţie nerezolvată, de lărgime constantă, centrată la gef  4,3, corespunzător simetriei tetragonale 
sau cubice dstorsionată tetragonal. 
 Schreurs [29] studiind ionii de mangan în matrici vitroase având structura complexă, a 
observat pentru prima dată în sticlele oxidice rezolvarea shf la valori g > 2,002. La un câmp 
magnetic B=100G s-a evidenţiat o absorbţie de rezonanţă centrată la g  9,4 cu shf izotropă 
corespunzând simetriei rombice iar la B=1500G s-a rezolvat shf pentru absorbţia de rezonanţă 
centrată la gef 4,3. Vecinătatea ionilor Mn2+ care generează shf în cazul gef  4,3 diferă de cea a 
ionilor implicaţi în absorbţiile de rezonaţă de la gef  9,4 sau gef  2,0, corespunzând unei simetrii 
rombice. 
 Spectrele RPE trasate la temperatura camerei, pentru sistemul xMnO(1-x)[95TeO2·5PbO], 
la concentraţii mici au relevat o puternică dependenţă a structurii spectrelor şi a valorilor 
parametrilor RPE de concentraţie[30]. Pentru un conţinut scăzut de MnO, spectrul RPE constă din 
absorbţii distincte, centrate la valorile gef  4,28 şi gef  2,0. Peste concentraţia de 5 % mol MnO 
absorbţiile centrate la gef  2,0 devin preponderente, acoperindu-le pe cele de la gef  4,28. 
Semnalele de absorbţie având gef  4,28 sunt caracteristice ionilor Mn2+ izolaţi situaţi într-un câmp 
cristalin intens, iar cele cu gef  2,0 sunt date de ionii Mn2+ cuplaţi prin interacţiuni de superschimb. 
In cazul sticlelor telurate [30] s-au detectat, la concentraţii foarte mici, semnale de rezonanţă la 
g 4.28 având structură hiperfină, iar la gef  2,0 semnale largi şi fără structură hiperfină, chiar şi la 
concentraţii de MnO foarte mici. 
 Pentru sistemul xMnO(1-x)[Bi2O3·GeO2], spectrele RPE obţinute pentru ionii Mn2+ conţin 
două absorbţii centrate la gef  4,3 şi gef  2,0 intensitatea lor relativă depinzând de concentraţia 
MnO pentru concentraţii mari spectrul se reduce la o singură linie de rezonanţă centrată la 
gef  2,0[31]. Linia de rezonanţă de la gef  4,3 prezintă structură hiperfină la concentraţii mici. La 
un conţinut mai mic de 3 %mol MnO intensitatea absorbţiei centrate la gef 4,3 creşte aproape 
liniar cu creşterea concentraţiei de MnO iar pentru concentraţii mai mari de 30 %mol acest semnal 
dispare. Lărgimea liniei de rezonanţă de la gef 4,3 este aproape independentă de concentraţie. 
Linia de rezonanţă de la gef  2,0 nu prezintă structura hiperfină, lărgimea liniei de rezonanţă 
crescând aproape liniar cu creşterea conţinutului de MnO. 
 Absorbţia de rezonanţă centrată la gef 4,3 este datorată ionilor Mn2+ izolaţi situaţi în stări 
având simetria octaedrică distorsionată tetragonal. Forma şi evoluţia acestor linii cu creşterea 
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conţinutului ionilor de Mn2+ în matricea vitroasă studiată indică structura şi simetria unităţilor 
structurale în care se dispun ionii de mangan. Rezoluţia structurii hiperfine scade cu creşterea 
concentraţiei atât datorită fluctuaţiilor câmpului de liganzi în vecinătatea ionului Mn2+ cât şi a 
interacţiunilor dipolare[32].  
 Absorbţia de rezonanţă de la gef  2,0 este o linie largă şi a fost atribuită ionilor Mn2+ 
clusterizaţi. Urmârind evoluţia lărgimii acestei linii de rezonanţă pentru x < 30 %mol aceasta creşte 
liniar cu creşterea conţinutului de MnO, astfel în acest domeniu de concentraţii ionii Mn2+ participă 
la interacţiuni dipolare. La concentraţii x > 30%mol MnO panta acestei dependenţe se micşorează 
indicând că ionii Mn2+ participă şi la interacţiuni magnetice de superschimb [32]. 
 Comportarea ionilor de fier în matrici oxidice vitroase 
 Ionii Fe3+ au fost studiaţi prin RPE în sticle oxidice pe bază de bor [33], telur [34], 
bismut [35], fosfor [36], germaniu [37] şi siliciu [38]. Spectrele RPE ale ionului Fe3+ sunt 
caracterizate, în general, prin absorbţii de rezonanţă la gef  9,7 [39], gef 6 [40], gef  4,3 
[41] şi gef  2,0 [42,43], intensitatea lor relativă depinzând puternic de compoziţie. 
 Linia de rezonanţă de la gef  9,7 poate fi asociată ionilor Fe3+ dispuşi în vecinătăţi 
rombice. Rezonanţa de la gef  6 este atribuită ionilor Fe3+ izolaţi, aflaţi în vecinătăţi cu 
simetrie octaedrică sau tetraedrică distorsionată axial sau tetragonal. Rezonanţa de la 
gef  4,3 corespunde ionilor Fe3+ izolaţi, situaţi în vecinătăţi octaedrice distorsionate rombic 
sau tetragonal. Linia, centrată la gef  2,0, poate fi atribuită şi ionilor Fe3+ implicaţi în 
interacţiuni magnetice [44].  
 În general s-a constatat că în sticlele borate dopate cu ioni de fier principalele 
absorbţii de rezonanţă sunt la gef  4,3 şi gef  2,0 iar creşterea conţinutului de Fe2O3 duce la 
trecerea treptată a ponderii absorbţiei de rezonanţă de la gef  4,3 la gef  2,0. Neliniaritatea 
dependenţei de concentraţia de fier a intensităţii absorbţiei de la gef  2,0  sugerează 
prezenţa ionilor de fier în stări de valenţă mixtă (Fe3+ şi Fe2+). Îngustarea liniei de 
rezonanţă de la gef   2,0 la adiţia de Fe2O3 în probă este datorată ionilor de fier implicaţi în 
interacţiuni magnetice de superschimb, în general de natură antiferomagnetică [45]. 

 
CAPITOLUL 2. METODE UTILIZATE ÎN STUDIUL STRUCTURII  ŞI A 

                   PROPRIETĂŢILOR STICLELOR OXIDICE 
2.1. Spectroscopie de absorbţie în infraroşu 

 
 Spectroscopia în infraroşu este una din cele mai folosite metode pentru studiul 
structurii moleculare, precum şi pentru analiza calitativă şi cantitativă  a substanţelor. 
Radiaţia IR (cu frecvenţa  între 4000 şi 400 cm-1) este utilizată în determinarea structurii 
deoarece este absorbită de legăturile interatomice care în diferite medii vor absorbi 
intensităţi diferite la frecvenţe variabile. Astfel, spectroscopia  IR implică colectarea 
informaţiilor despre absorbţia şi analiza radiaţiei IR sub forma unui spectru. Frecvenţele la 
care apar absorbţii de radiaţii IR pot fi corelate direct cu legăturile din compusul respectiv.  
 Prima ipoteză a existenţei unei corelaţii între spectrul în infraroşu şi  structura 
chimică aparţine lui Abney si Festing[1], care în 1881, au arătat că diferite grupe 
funcţionale se caracterizează prin benzi de absorbţie în IR, în aşa fel încât apariţia anumitor 
benzi în spectru corespunde în mod necesar prezenţei anumitor grupe funcţionale în 
moleculă. Pentru că fiecare legătură interatomică poate vibra în câteva moduri : 
,,stretching” (întindere/comprimare) sau ,,bending” (deformare) fiecare legatură poate 
absorbi mai multe frecvenţe. Semnalele apărute în cazul întinderii sunt mai puternice decât 
cele apărute în cazul deformării, totuşi absorbţia mai slabă care apare în cazul deformării 
poate fi folositoare în diferenţierea unor tipuri de legături similare [2,3]. Interpretarea 
spectrelor IR ale sticlelor se face comparând rezultatele cu cele existente în literatura de 
specialitate pentru cristalele corespunzătoare[4]. 
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2.2. Spectroscopie Raman 
 

 Efectul Raman constă în aceea că lumina monocromatică, din IR, ultraviolet şi 
vizibil, difuzată de un mediu transparent, conţine pe langă radiaţii cu frecvenţa luminii 
incidente şi o serie de radiaţii cu frecvenţe mai mici sau mai mari. Efectul Raman este 
determinat de variaţia distribuţiei sarcinii  electronice sub efectul radiaţiei electromagnetice 
aplicate şi nu de variaţia distribuţiei sarcinii nucleare din moleculă. În spectroscopia Raman 
se lucrează cu radiaţie luminoasă de frecvenţă mult superioară vibraţiilor moleculare. În 
plus, din punct de vedere practic şi experimental, proba investigată trebuie să fie expusă 
unui fascicul monocromatic intens, condiţii îndeplinite de către un fascicul laser [5]. 
  

2.3. Rezonanţă paramagnetică electronică 
 
 Rezonanţa paramagnetică electronică reprezintă o metodă modernă de investigare a 
structurii interne a materiei, observabilă însă în sisteme ce posedă un moment magnetic 
intrinsec sau un moment magnetic unghiular, diferit de zero. Termenul de ,,rezonanţă” 
presupune realizarea unui acord între mişcarea de precesie a momentelor magnetice într-un 
câmp magnetic exterior şi un câmp de radiofrecvenţă. Interpretarea spectrelor se face prin 
două metode: în prima metodă se porneşte de la spectrul ionului liber şi se consideră 
diferite modele ale vecinătăţii care să corespundă spectrelor obţinute experimental iar a 
doua metodă implică cunoaşterea hamiltonianului de spin. Aceasta a doua metodă este mai 
des utilizată datorită numărului mic de termeni ce apar efectiv în hamiltonian. 
 Rezonanţa paramagnetică electronică este o metodă utilizată la stabilirea poziţiilor 
atomilor în structura şi la studiul simetriei locale, în descrierea stărilor fundamentale şi 
caracterizarea efectelor vecinătăţii asupra nivelelor energetice ale centrilor paramagnetici. 
Metoda constă în studiul despicării nivelelor electronice ale atomilor în prezenţa unui câmp 
magnetic extern [6]. 
 În cazul sticlelor, RPE a fost folosită pentru studierea a doua tipuri de centri 
paramagnetici: impurităţi substituţionale cum sunt metalele tranziţionale sau pământurile 
rare şi centrii paramagnetici induşi prin iradiere.  
 În cazul ionilor metalelor de tranziţie, interacţiunea electronilor 3d exteriori cu 
liganzii este atât de puternică încât doar spinul electronic contribuie la fenomene magnetice. 
 Radiaţiile electromagnetice puternice, particulele încărcate şi neutronii pot cauza 
defecte structurale permanente prin interacţiunea cu materia. Defectele rezultate depind de 
tipul radiaţiei [6]. 
 

2.4. Proprietăţi magnetice ale sistemelor de sticle 
 
 Existenţa în matricile diamagnetice vitroase a ionilor metalelor de tranziţie 3d 
determină comportări magnetice diferite, comportări ce depind de concentraţia ionilor 
metalici, de starea de valenţă a acestora şi de structura sticlei [7, 8, 9]. 
  

2.5. Comportare magnetică a sistemelor vitroase  
2.5.1. Utilizarea măsurătorilor de susceptibilitate magnetică în studiul sistemelor oxidice ce 

conţin ioni ai metalelor de tranziţie 
 
 Comportarea magnetică a substanţelor poate fi caracterizată cu ajutorul valorilor 
susceptibilităţii magnetice. Efectul acţiunii unui câmp magnetic extern asupra substanţei 
depinde de   susceptibilitatea magnetică χ, care se defineşte ca raportul dintre valoarea 
magnetizării (sub acţiunea câmpului magnetic de intensitate H) şi intensitatea câmpului 
magnetic H.  
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 a) Substanţele diamagnetice sunt substanţe uşor respinse de câmpul magnetic spre 
valori mai mici ale acestuia, χ < 0; sunt substanţe la care toate păturile electronice ale 
atomilor sunt complet ocupate.Se observă că, în acest caz, susceptibilitatea este o mărime 
independentă de temperatură. Starea diamagnetică a substanţei este o proprietate generală 
ce caracterizează toţi oxizii în care nu sunt electroni neîmperecheaţi, existând şi excepţ ii. 

 b)Substanţele paramagnetice sunt substanţe uşor atrase de câmpul magnetic spre 
valori mai mari ale acestuia, χ > 0; sunt substanţe în care există pături electronice parţialocupate. În 
acest caz rezultă un moment magnetic per atom diferit de zero. Interacţiunea între momentele 
magnetice atomice (ionice) este zero.  
 c) Substanţele ordonate magnetic sunt substanţe puternic atrase de câmpul magnetic, 
χ>> 0. Ca şi în cazul substanţelor paramagnetice păturile electronice sunt parţial ocupate 
rezultând un moment magnetic nenul pe atom (ion) şi în plus, faţă de cazul acestora, 
momentele magnetice interactionează între ele. În această categorie cele mai cunoscute sunt 
materialele feromagnetice, ferimagnetice, antiferomagnetice. 
 Proprietăţile magnetice ale sticlelor sunt date în principal tocmai de ionii 
paramagnetici, identitatea şi caracteristicile sticlei de bază influenţând într-o măsură mai 
mică aceste proprietăţi. Excepţii apar atunci când materialul gazdă influenţează specia 
paramagnetică (speciile paramagnetice) în aşa măsură încât determină modificarea stării 
ionice a acesteia, sau când câmpul de ligand modifică într-un mod semnificativ momentul 
unghiular al electronului neîmperecheat din ionul paramagnetic. 
  Discutarea unor rezultate experimentale. S-a evidenţiat că prezenţa ionilor de fier 
în diferite stări de valenţă depinde de compoziţia chimică a matricii vitroase, de valenţa 
cationilor formatorilor şi modificatorilor de reţea vitroasă şi de condiţiile de preparare. 
Proprietăţile magnetice ale sticlelor oxidice cu ioni de fier au fost atribuite cuplajelor 
antiferomagnetice între ionii Fe2+-Fe3+, Fe2+-Fe2+ şi Fe3+-Fe3+. Prezenţa ionilor Fe+ a fost 
sugerată pentru prima dată în structura sticlei în cazul matricii 2B203-SrO [12, 13]. 
 Sticlele cu un conţinut ridicat de fier au constituit probe interesante pentru o serie de 
cercetări referitoare la proprietăţile magnetice ale ionilor impuritate [14,15,16]. Cercetările 
de RPE, efectuate de Frieble şi colab.[17] asupra unor sticle 55Fe2O3·45P2O5 având 
concentraţia relativă Fe3+/Fe2+ variabilă, au stabilit că cea mai mare parte a ionilor 
impuritate sunt cuplaţi antiferomagnetic formând perechi Fe2+-Fe3+. Cercetările realizate de 
către Moon şi colab. [18] asupra comportării magnetice a sticlelor xFe2O3·(1-
x)[4B2O3·BaO] utilizând măsurători de susceptibilitate magnetică şi RPE, au ajuns la 
concluzia că nici chiar la concentraţii mici, ionii Fe3+ nu sunt haotic distribuiţi în matricea 
sticlei. Începând cu ~ 3% mol Fe2O3 ionii Fe3+ sunt încorporaţi în structuri locale conform 
afinităţii lor. Ionii de fier există cu precădere ca ioni izolaţi, perechi şi grupări de trei, care 
sunt cuplaţi antiferomagnetic. 
 Măsurători de susceptiblitate magnetică asupra unor serii de sticle pe bază de bor 
dopate cu mangan [19], au fost efectuate de Schinkel şi Ratheau [20]. Dependenţa de 
temperatură a susceptibilităţii acestor sticle la temperaturi înalte, a indicat o comportare 
antiferomagnetică, similară celei obţinute pentru oxizii cristalini. Studiile privind 
proprietăţile magnetice realizate pentru sticlele pe baza de fosfor cu mangan, [21], şi pentru 
alte sticle oxidice cu ioni metalici tranziţionali de către Frieble [17], şi Landry [22], 
evidenţiind comportări similare. Calculele teoretice efectuate de Simpson [23] şi Hasegawa 
[24] au arătat că în astfel de sisteme pot să apară interacţiuni de schimb negative.  
 Rezultate interesante au fost obţinute în cazul sticlelor din sistemele B2O3-Li2O, [25] 
şi B2O3-PbO, [26], conţinînd mangan. Aceste rezultate indică rolul important pe care îl 
joacă natura matricii vitroase în distribuţia ionilor de mangan în diferite unităţi structurale 
şi în stările de valenţă ale acestor ioni. Având în vedere prezenţa în aceste sticle a ionilor 
Mn2+ şi Mn3+, rezultă că proprietăţile lor magnetice se pot explica prin participarea la 
interacţiunile de superschimb a perechilor: Mn2+ -Mn2+, Mn3+ - Mn3+ şi Mn2+ - Mn3+ [19] . 
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CAPITOLUL 3.TEHNICILE EXPERIMENTALE 

 

3.1. Prepararea şi pregătirea probelor 

 

 În vederea efectuării unui studiu privind comportarea ionilor de mangan şi de fier în 
diferite sticle oxidice s-au preparat noi sisteme de sticlă în care rolul formatorului de reţea 
vitroasă îl joacă As2O3 şi B2O3, iar modificatorii de reţea vitroasă au fost: TeO2, PbO şi 
Li2O, prezenţa în matrice a oxizilor modificatori amintiţi mai sus determinând stabilitatea 
sticlei [1- 4]. S-au preparat următoarele sisteme de sticle: xMO(100-x)[As2O3TeO2], 
xMO(100-x)[As2O3PbO] şi xMO(100-x)[3B2O3Li2O],  unde MO  MnO sau Fe2O3. 
Probele au fost obţinute prin metoda subrăcirii topiturii. Pentru obţinerea sticlelor studiate 
s-au folosit următoarele substanţe:MnCO3, Fe2O3, As2O3, H3BO3, PbO, Li2CO3 şi TeO2. 
Aceste substanţe au fost amestecate în proporţii stoechiometrice date de formula de mai sus, 
mojarate un timp suficient de lung pentru a se realiza o bună omogenizare şi apoi au fost 
introduse direct la temperatura de 1250 C într-un cuptor electric, unde au fost ţinute timp 
de 5 minute. Alegerea temperaturii de topire s-a făcut având în vedere că temperaturile de 
descompunere şi topire a componenţilor se situează sub 1000ºC. 

 

 

3.2. Tehnicile de măsură utilizate 

Structura probelor a fost analizată prin difracţie de raze x, folosind probă sub formă de 
pulbere, cu un difractometru Bruker D8 Advanced. 

Spectrele FT – IR au fost înregistrate cu un spectrometru Bruker Equinox 55 cu un domeniu 
spectral cuprins între  7500-370 cm-1. Detecţia a fost efectuată de un detector DLATGS cu 
fereastra de KBr. Rezoluţia spectrală a fost de aproximativ 0,5 cm -1. Pentru aceste 
măsurători probele au fost preparate folosind metoda pastilării în KBr. 

Spectrele Raman au fost înregistrate pe bucăţi de probă, la temperatura camerei, 
utilizînd modulul FRA 106-S ataşat spectrometrului Equinox 55 cu un domeniu spectral 
cuprins între  3600-70 cm-1. S-a folosit un laser Nd :YAG, cu o putere maximă nominală de 
500 mW răcit cu aer şi cu o radiaţie de 1064 nm. Detecţia a fost efectuată cu un detector 
ultrasensibil D418-T, cu Ge, răcit cu azot lichid. Rezoluţia spectrală a fost de aproximativ 1 
cm-1. 

Spectrele RPE au fost obţinute la temperature camerei cu un spectrometru Adani Portable 
EPR Spectrometer PS8400 în bandă X (9,4 GHz). Pentru aceste măsurători s-au folosit cantităţi 
egale de probă sub formă de pulbere închise în tuburi port – probă de sticlă. 

Măsurătorile de susceptibilitate magnetică au fost efectuate cu o balanţă de tip Faraday într-
un interval de temperatură de 80 – 300K. Sensibilitatea balanţei este de 10-7 emu/g. 

 
 

CAPITOLUL 4. REZULTATE ŞI DISCUŢII PRIVIND STUDIUL STRUCTURII 
STICLELOR DIN SISTEMELE xMO·(100-x)[As2O3·TeO2],  

xMO·(100-x)[As2O3·PbO] şi xMO·(100-x)[3B2O3·Li2O], UNDE MO => MnO SAU Fe2O3 
 

 În acest capitol sunt prezentate rezultatele obţinute în urma investigării prin 
spectroscopiile FT – IR, Raman, RPE şi măsurători de susceptibilitate magnetică a 
sistemelor xMO·(100-x)[As2O3·TeO2] şi xMO·(100-x)[As2O3·PbO] şi xMO·(100-x)[3B2O3·Li2O], 
unde MO => MnO sau Fe2O3. 
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4.1. Studiul comparativ prin spectroscopiile FT – IR şi Raman al sticlelor din sistemele 
xMO·(100-x)[As2O3·TeO2] şi xMO·(100-x)[As2O3·PbO], unde MO => MnO sau Fe2O3  

4.1.1. Studiul comparativ prin spectroscopie FT – IR al matricilor vitroase  
As2O3·TeO2 şi As2O3·PbO 

 
 Spectrele de absorbţie FT – IR ale matricilor vitroase As2O3·TeO2  şi As2O3·PbO sunt 
prezentate în figurile 4.1.a şi 4.1.b. iar atribuirile structurale ale benzilor de absorbţie se 
regăsesc  în tabelul 4.1. Ele au fost discutate pe baza metodei oferite de Tarte [3] şi 
Condrate [4] comparând rezultatele experimentale cu cele obţinute pentru aceeaşi oxizi în 
fază cristalină. În cazul acestor sisteme s-au folosit spectrele oxizilor As2O3 [5 – 8], PbO [7, 
9] şi TeO2 [8, 10 – 15] în fază vitroasă  şi cristalină.  
 În spectrul FT – IR al As2O3 cristalin s-au observat şi identificat patru benzi 
proeminente precum : ν1 (~ 1050 cm-1) – vibraţii simetrice totale de întindere; ν2 (~ 625 cm-

1) – vibraţii simetrice totale de deformare; ν3 (~ 812 cm-1) – vibraţii de întindere dublu 
degenerate şi ν4 (~ 495 cm-1) – vibraţii de deformare dublu degenerate ale unităţilor 
structurale AsO3 [5 – 7]. Spectrul PbO cristalin prezintă trei benzi de absorbţie situate la: ~ 
500 cm-1, ~ 377 cm-1 şi  ~ 300 cm-1 [9]. De asemenea, studii noi sugerează existenţa unor 
benzi între ~ 460 cm-1 şi ~ 475 cm-1 datorită unor grupări structurale PbO4 [7]. TeO2 
cristalin prezintă două benzi de absorbţie la ~ 772 cm-1 şi ~ 650 cm-1 atribuite vibraţiilor de 
întindere ale legăturilor ecuatoriale (νeq) şi respectiv axiale (νax) [8, 10]. De asemenea, 
studii ale sticlelor pe bază de TeO2 au evidenţiat apariţia unor noi benzi la: ~ 830 cm-1 
datorată vibraţiilor de întindere ale unităţilor piramidale trigonale (tp) TeO3 cu atomi de 
oxigen nepuntaţi [11];  ~ 770 cm-1 datorată vibraţiilor continue ale unităţilor TeO3 (tp) [11]; 
~ 754 cm-1 datorată vibraţiilor de întindere simetrică ale legăturilor Te – O – Te în structuri 
formate din unităţi TeO3, unităţi simetrice TeO4 şi unităţi deformate TeO4 [12 – 14]; ~ 719 
cm-1 datorată vibraţiilor de întindere simetrică ale legăturilor Te – O din unităţile TeO3 
[15]; ~ 690 cm-1 datorată vibraţiilor de întindere ale unităţilor bipiramidale tetragonale (tbp) 
TeO4 cu atomi de oxigen puntaţi [11]; ~ 620 cm-1 datorată vibraţiilor de întindere ale 
unităţilor bipiramidale tetragonale (tbp) TeO4 cu atomi de oxigen puntaţi [11]. 
 Urmărind spectrul FT – IR al matricii vitroase As2O3·PbO (fig. 4.1. a) se poate 
observa că acesta prezintă cinci benzi de absorbţie la: ~ 1119 cm-1, ~ 821cm-1, ~ 794 cm-1, ~ 
594 cm-1 şi ~ 407 cm-1. Banda de la ~ 1119 cm-1 este atribuită vibraţiilor simetrice totale de 
întindere ale legăturilor As – O – As din unităţile AsO3 [5 – 7].  Benzile de la ~ 821 cm-1 şi 

~ 794 cm-1 sunt  atribuite vibraţiilor de întindere dublu degenerate ale legăturilor As – O – 
As din unităţile AsO3 [5 – 7]. Banda de la ~ 594 cm-1 este  atribuită vibraţiilor simetrice 
totale de deformare ale legăturilor As – O –  As din unităţile AsO3 [5 – 7]. Banda de la ~ 
407 cm-1 este atribuită vibraţiilor legăturilor Pb – O din unităţile PbO4 [7].  
 În  spectrul FT – IR al matricii vitroase As2O3·TeO2 (fig. 4.1. b.) se poate observa că 
acesta prezintă patru benzi de absorbţie la: ~ 1119 cm -1, ~ 854 cm-1, ~ 733 cm-1 şi ~ 644 cm-

1. Banda de la ~ 1119 cm-1 este atribuită vibraţiilor simetrice totale de întindere ale 
legăturilor As – O – As din unităţile AsO3 [5 – 7]. Banda de la ~ 854 cm-1 este atribuită atât 
vibraţiilor de întindere dublu degenerate ale legăturilor As – O –  As din unităţile AsO3 [5 – 
7] cât şi vibraţiilor de întindere ale unităţilor piramidale trigonale (tp) TeO3 cu atomi de 
oxigen nepuntaţi [11]. Banda de la ~ 733 cm-1 este atribuită vibraţiilor de întindere 
simetrică ale legăturilor Te – O din unităţile TeO3 [15]. Banda de la ~ 644 cm-1 este 
atribuită atât vibraţiilor simetrice totale de deformare ale legăturilor As – O – As din 
unităţile AsO3 [5 – 7] cât şi vibraţiilor de întindere ale unităţilor bipiramidale tetragonale 
(tbp) TeO4 cu atomi de oxigen puntaţi [11]. 
 Structura matricii vitroase As2O3·PbO este formată predominant din unităţi 
structurale caracteristice As2O3. PbO ajută la formarea reţelei vitroase prin ruperea 
legăturilor As – O – As, în acest caz ionul de plumb fiind legat de patru ioni de oxigen 
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printr-o legătură covalentă şi participând  la reţeaua vitroasă sub formă de unităţi PbO4 ca 
modificator. 
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Fig.4.1. Spectrele FT – IR ale matricilor vitroase, a. As2O3·PbO şi b. As2O3·TeO2.    
   
 

 Structura matricii vitroase As2O3·TeO2 este formată atât din unităţi structurale caracteristice 
As2O3 cât şi din unităţile caracteristice TeO2. În această matrice cei doi oxizi joacă un rol 
competitiv în formarea matricii vitroase fără să se poate preciza cu exactitate care dintre cei doi 
oxizi are rolul hotărâtor. 
 
 
 
Tabelul 4.1. Numerele de undă şi atribuirea benzilor din spectrele de  absorbţie FT – IR  ale 

matricilor vitroase As2O3·PbO şi As2O3·TeO2 

 

                 ~ [cm 1 ] 

As2O3·PbO As2O3·TeO2 

 
Atribuirea 

 
~1119 cm-1 

 
~ 1119 cm-1 

Vibraţii simetrice totale de întindere ale legăturilor As – O – As din 
unităţile AsO3 

 
~ 821cm-1 

 Vibraţii de întindere dublu degenerate ale legăturilor As – O – As 
din unităţile AsO3 

  
~ 854 cm-1 

Vibraţii de întindere dublu degenerate ale legăturilor As – O – As 
din unităţile AsO3, 
Vibraţii de întindere ale unităţilor piramidale trigonale (tp) TeO3 cu 
atomi de oxigen nepuntaţi 

 
~ 794 cm-1 

 Vibraţii de întindere dublu degenerate ale legăturilor As – O – As 
din unităţile AsO3 

  
~ 733 cm-1 

Vibraţii de întindere simetrică ale legăturilor Te – O din unităţile 
TeO3 

 
~ 594 cm-1 

 
~ 644 cm-1 

Vibraţii simetrice totale de deformare  ale legăturilor As – O – As 
din unităţile AsO3 

~ 407 cm-1  Vibraţiile legăturilor Pb – O din unităţile PbO4 
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4.1.2. Studiul comparativ prin spectroscopie FT – IR al sistemelor vitroase   
xMO·(100-x)[As2O3·PbO], unde MO => MnO sau Fe2O3 

 
 În continuare s-a urmărit, prin spectroscopie FT – IR, modul în care adiţia controlată 
a MnO sau Fe2O3 influenţează structura matricii vitroase As2O3·PbO.  
 Spectrele de absorbţie FT – IR ale sistemelor vitroase xMnO·(100-x)[As2O3·PbO] 
(S1) [1] şi xFe2O3·(1-x)[As2O3·PbO] (S2)[2] cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol sunt prezentate în figurile 
4.2 şi 4.3 iar atribuirile structurale ale benzilor de absorbţie sunt prezentate în tabelul 4.1. 
Spectrele au fost interpretate pornind de la spectrul FT – IR al matricii vitroase As2O3·PbO 
discutat în paragraful 4.1.1 şi au fost analizate pe baza metodei oferite de Tarte [3] şi 
Condrate [4] comparând rezultatele experimentale cu cele obţinute pentru oxizii în fază 
cristalină. În cazul acestor sisteme s-au folosit spectrele oxizilor As2O3 [5 – 8], PbO [7, 9] 
şi TeO2 [8, 10 – 15]  în fază vitroasă şi cristalină menţionate în capitolul 4.1.1 şi de 
asemenea spectrele oxizilor MnO2 şi Mn3O4 [9] şi Fe2O3 [10, 11] în fază cristalină. 
Vibraţiile legăturilor Mn-O în unităţile din MnO2 au fost observate  la ~ 615 cm-1, ~ 400 
cm-1, ~ 335 cm-1 şi în unităţile din Mn3O4 la ~ 600 cm-1, ~ 475 cm-1 şi ~ 393 cm-1[9]. În 
Fe2O3 pur vibraţiile caracteristice legăturilor Fe –  O în unităţile FeO4 au fost identificate  la  
~ 660 cm-1 şi ~ 625 cm-1, iar vibraţiile caracteristice legăturilor Fe – O în unităţile FeO6 au 
fost identificate la  ~ 580 – 550 cm-1 şi  ~ 470 cm-1 [18, 19]. 
 Urmărind spectrele FT – IR ale sistemelor (S1) şi (S2) se poate observa că banda de 
la ~ 1119 cm-1, în cazul sistemului (S1), se lărgeşte odată cu introducerea MnO pentru 0,5 
%mol după care se îngustează din nou şi se deplasează treptat spre ~ 1093 cm -1 pentru 50 
%mol. În cazul sistemului (S2) această bandă se lărgeşte şi creşte în intensitate odată cu 
introducerea Fe2O3 pentru 0,5 %mol după care descreşte şi se îngustează deplasându-se spre 
~ 1084 cm-1 pentru 5 %mol dispărând complet pentru 20 %mol. În cazul sistemului (S1) 
benzile de la ~ 821 cm-1 şi ~ 794 cm-1 descresc în intensitate pentru 0,5 %mol după care 
cresc în intensitate, pentru 10 %mol observându-se doar o singură bandă centrată la  ~ 813 
cm-1. Această bandă continuă să crească pentru 20 %mol iar pentru x ≥ 35 %mol se desparte 
din nou în cele două benzi, cea de la ~ 794 cm -1 fiind deplasată spre ~ 760 cm-1, iar cea de 
la ~ 821 cm-1 spre ~ 848 cm-1. În cazul sistemului (S2) benzile de la ~ 821 cm-1 şi ~ 794 cm-

1 se unesc într-o singură bandă centrată la ~ 813 cm-1. Aceasta creşte în intensitate până la 5 
%mol, după care scade pentru 10 %mol şi creşte din nou pentru concentraţiile următoare. 
Apariţia unei noi benzi situate la ~ 693 cm-1 şi atribuită vibraţiilor simetrice totale de 
deformare ale legăturilor As – O – As din unităţile AsO3 [5 – 7] poate fi observată în 
ambele sisteme. Această bandă apare pentru 10 %mol şi dispare pentru 35%mol în cazul 
sistemului (S1), iar în cazul sistemului (S2) aceasta apare la 0,5 %mol şi dispare la 10 
%mol. Banda de la ~ 594 cm-1 în cazul sistemului (S1) rămâne aproximativ constantă până 
la 10% mol când se deplasează spre ~ 610 cm -1  şi intensitatea ei creşte, ca apoi să continue 
să se deplaseze spre numere de undă mai mari, spre ~ 616 cm -1  şi  să descrească din nou 
pentru 50 %mol. Această creştere poate fi datorată contribuţiei vibraţiilor legăturilor Mn – 
O din unităţile MnO2 [9]. În cazul sistemului (S2) această bandă se deplasează spre ~ 610 
cm-1  şi creşte pentru 0,5 %mol după care scade lent şi continuă să se deplaseze ajungând  la 
~ 616 cm-1  pentru 50 %mol. Creşterea intensităţii acestei benzi pentru 0,5 %mol poate fi 
datorată contribuţiei vibraţiilor caracteristice legăturilor Fe –  O în unităţile FeO6 [18, 19]. 
În cazul sistemului (S1) se poate observa apariţia unei benzi noi pentru x = 20 %mol situată 
la ~ 449 cm-1 şi atribuită atât vibraţiilor legăturilor Pb – O din unităţile PbO4 [7] cât şi 
vibraţiilor legăturilor Mn – O din unităţile MnO2 [9]. Această bandă creşte în intensitate 
odată cu creşterea concentraţiei de MnO.  
 Banda de la ~ 407 cm -1 în cazul sistemului (S1) creşte în intensitate pe tot domeniul 
compoziţional. Pentru 35 %mol această bandă apare centrată la ~ 423 cm -1 datorată 
suprapunerii ei cu banda de la ~ 449 cm-1 dar pentru x = 50 %mol cele două benzi apar ca 
două contribuţii distincte. În cazul sistemului (S2) banda de la ~ 407 cm -1 descreşte lent 
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până la 5 %mol dispărând complet pentru 10 %mol ca apoi să apară din nou pentru x =  20 
%mol şi să crească în intensitate. Datorită evoluţiei şi poziţiei ei se poate presupune că 
pentru x ≥ 20 %mol la această bandă contribuie şi vibraţiile caracteristice legăturilor Fe – O 
în unităţile FeO6 [18, 19]. 
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Fig. 4.2.  Spectrele FT – IR ale sistemului            Fig.4.3.  Spectrele FT – IR ale sistemului 
  vitros xMnO·(100-x)[As2O3·PbO] (S1),                  vitros xFe2O3·(100-x)[As2O3·PbO] (S2), 
                     cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol                                                  cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol 

 
 În cazul sistemului (S1) adiţia manganului modifică treptat structura matricii 
vitroase. Influenţa ionilor de mangan asupra structurii matricii vitroase se poate observa din 
analiza spectrelor. Astfel, adiţia controlată a MnO conduce la: 
 contractarea legăturilor As – O – As din unităţile AsO3 prezente în spectrul FT – IR 

prin intermediul vibraţiilor simetrice totale de întindere ale acestor legături;  
 creşterea numărului de legături As – O – As din unităţile AsO3 sau/şi a lungimii 

acestor legături prezente în spectrul FT – IR prin intermediul vibraţiilor de întindere 
dublu degenerate ale acestor legături; 

 apariţia unei benzi, pentru concentraţii intermediare, atribuită vibraţiilor simetrice 
totale de deformare ale legăturilor As – O – As din unităţile AsO3 şi dispariţia ei 
pentru concentraţii mari, x ≥ 35%mol. Concentraţiile pentru care această bandă poate 
fi observată (10 ≤ x ≤ 20%mol) reprezintă un punct de inflexiune în structura acestor 
sticle. Pentru aceste concentraţii structura sticlelor tinde să fie cea mai dezordonată 
din tot domeniul compoziţional; 

 creşterea numărului de legături As – O – As din unităţile AsO3 prezente în spectrul 
FT –  IR prin intermediul vibraţiilor simetrice totale de deformare şi/sau apariţia 
unităţilor MnO2 şi creşterea numărului acestora odată cu creşterea concentraţiei de 
MnO. Deplasarea benzii care corespunde acestor unităţi spre lungimi de undă mai 
mari şi scăderea intensităţii acestei benzi pentru 50 % mol poate fi datorată 
modificării lungimii legăturilor As – O – As care contribuie la această absorbţie sau 
ruperii acestor legături de către ionii de mangan introduşi şi apariţiei legăturilor Mn 
– O din unităţile MnO2; 
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 creşterea numărului unităţilor PbO4; 
 apariţia şi creşterea unităţilor MnO2. 

 În cazul sistemului (S2) adiţia ionilor de fier conduce la o modificare semnificativă a 
matricii vitroase. Comparativ cu sistemul (S1), unde structura matricii se modifică 
semnificativ începând cu 10 %mol MnO în acest sistem modificările încep cu 0,5 %mol 
Fe2O3. Domeniul  compoziţional cu 10 ≤ x ≤ 50 % mol în cazul sistemului (S1) îşi are 
corespondent în intervalul 0,5 ≤ x ≤ 5% mol în cazul sistemului (S2). Peste această 
concentraţie, respectiv pentru x ≥ 10 %mol, unităţile PbO4 dispar, restul benzilor descresc 
în intensitate comparativ cu domeniul anterior, spectrele se uniformizează observându-se o 
structură formată din unităţi AsO3 care participă la absorbţie prin intermediul vibraţiilor de 
întindere dublu degenerate şi de deformare ale legăturilor As – O – As precum şi din unităţi 
FeO6. Urmărind forma spectrelor de absorbţie în IR se remarcă că structura sticlelor se 
dezordonează treptat odată cu adiţia Fe2O3. Sticlele devin mai dezordonate pentru x ≥ 10 
%mol Fe2O3. 
 

4.1.3. Studiul comparativ prin spectroscopie FT – IR al sistemelor vitroase  
xMO·(100-x)[As2O3·TeO2], unde MO => MnO sau Fe2O3 

 
 Acest subcapitol oferă, prin intermediul spectroscopiei FT –  IR, informaţii privind 
modul în care introducerea şi adiţia controlată a MnO sau Fe2O3 influenţează structura 
matricii vitroase As2O3·TeO2.  
 Spectrele de absorbţie FT – IR ale sistemelor vitroase xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2] 
(S3)[16] şi xFe2O3·(100-x)[As2O3·TeO2] (S4) [17]cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol sunt prezentate în 
figurile 4.4 şi 4.5 iar atribuirile structurale ale benzilor de absorbţie sunt prezentate în 
tabelul 4.1. Spectrele au fost interpretate pornind de la spectrul FT – IR al matricii vitroase 
As2O3·TeO2 discutat în paragraful 4.1.1 şi au fost discutate pe baza metodei oferite de Tarte 
[3] şi Condrate [4] comparând rezultatele experimentale cu cele obţinute pentru oxizii în 
fază cristalină. În cazul acestor sisteme s-au folosit spectrele oxizilor As2O3 [5 – 8], PbO [7, 
9], TeO2 [8, 10 – 15], MnO2 şi Mn3O4 [9] şi Fe2O3 [18, 19] în fază vitroasă şi cristalină 
menţionate în capitolul 4.1.1.  
 Urmărind spectrele FT – IR ale sistemelor (S3) şi (S4) se poate observa că în cazul 
sistemului (S3) banda de la ~ 1119 cm-1 scade încet pe tot domeniul compoziţional 
dispărând complet pentru 50 %mol. În cazul sistemului (S4) această bandă scade încet şi 
dispare complet pentru 20 %mol. Banda de la ~ 854 cm-1, în cazul sistemului (S3) scade 
până la 5 %mol după care creşte din nou deplasându-se spre lungimi de undă mai mici, 
respectiv ~ 830 cm-1 pentru 50 %mol. În cazul sistemului (S4) această bandă scade până la 
3 %mol după care creşte deplasându-se spre ~ 812 cm-1 pentru 50 %mol. În cazul sistemului 
(S3) banda de la ~ 733 cm-1 scade încet până la 5 %mol după care creşte şi se deplasează 
spre ~ 690 cm-1 pentru 50 %mol. Pentru sistemul (S4) banda de la ~ 733 cm-1 scade încet 
până la 5 %mol după care creşte şi se deplasează spre ~ 650 cm-1 pentru 50 %mol. Banda de 
la ~ 644 cm-1, în cazul sistemului (S3), scade până la 5 %mol deplasându-se spre ~ 565 cm-1 
după care este acoperită de banda centrată la ~ 690 cm -1 pentru 50 %mol. În cazul 
sistemului (S4) această bandă scade până la 5 %mol deplasându-se spre ~ 561 cm-1 după 
care este acoperită de banda centrată la ~ 650 cm -1 pentru 50 %mol. În cazul sistemului (S3) 
se poate observa apariţia unei benzi noi situată la ~ 422 cm-1 pentru 10 %mol care creşte 
odată cu creşterea concentraţiei de MnO. Această bandă este datorată vibraţiilor legăturilor 
Mn –  O în unităţile MnO2 [9] a căror intensitate creşte cu creşterea concentraţiei de MnO. 
În cazul sistemului (S4) se poate observa apariţia unei benzi noi situate la ~ 462 cm -1 pentru 
10 %mol datorată vibraţiilor caracteristice legăturilor Fe – O în unităţile FeO6 [10, 11]. 
Intensitatea acestei benzi creşte odată cu creşterea concentraţiei de Fe2O3. 
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 În cazul sistemului (S3) adiţia manganului modifică lent structura matricii vitroase. 
Influenţa ionilor de mangan asupra structurii matricii vitroase se poate observa din analiza 
spectrelor. Astfel, adiţia controlată a MnO conduce la: 

 contractarea legăturilor As – O – As din unităţile AsO3 prezente în 
spectrul FT – IR prin intermediul vibraţiilor simetrice totale de întindere 
ale acestor legături; 

 pentru x ≥ 10 %mol, are loc o o posibilă creştere a numărului de legături 
As – O –  As  din unităţile AsO3 sau/şi a lungimii acestor legături 
prezente în spectrul FT –  IR prin intermediul vibraţiilor de întindere 
dublu degenerate ale acestor legături şi a unităţilor piramidale trigonale 
(tp) TeO3 cu atomi de oxigen nepuntaţi; 

  transformarea treptată a unităţilor TeO3 prezente în spectrul FT – IR prin 
intermediul vibraţiilor de întindere simetrică ale legăturilor Te – O în unităţi 
bipiramidale tetragonale (tbp)TeO4; 

    
     

      Fig.  4.4. Spectrele FT – IR ale sistemului           Fig. 4.5.  Spectrele FT – IR ale sistemului  
         vitros xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2] (S3),               vitros xFe2O3·(100-x)[As2O3·TeO2] (S4), 
                            cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol                                                  cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol 

 Adiţia controlată a MnO influenţează treptat structura matricii vitroase As2O3·TeO2. 
Pentru primul domeniu compoziţional (0 ≤ x ≤ 0,5 %mol) nu apar schimbări semnificative. 
Peste aceste concentraţii influenţa ionilor de mangan este semnificativă.În cazul sistemului 
(S4), odată cu adiţia ionilor de fier, sticlele studiate au o comportare asemănătoare cu cele 
din sistemul (S3). Singura diferenţă semnificativă constă în apariţia în acest sistem a 
unităţilor FeO6. 
 

4.1.4. Studiul comparativ prin spectroscopie FT – IR al sistemelor vitroase 
xMnO·(100-x)[As2O3·BO], unde BO => TeO2 sau PbO  

 
 Acest subcapitol oferă, prin intermediul spectroscopiei FT –  IR, informaţii privind 
modul în care introducerea  controlată a MnO influenţează structura matricilor vitroase 
As2O3·BO (unde BO => TeO2 sau PbO ).  
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 Urmărind spectrele FT – IR ale sistemelor vitroase xMnO·(100-x)[As2O3·PbO] (S1) 
şi xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2] (S3) cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol, prezentate în fig. 4.2 şi 4.4, se 
poate afirma că până la 5 %mol MnO structurile propuse pentru cele două matrici au 
următoarele modificări. După cum se poate remarca din forma spectrelor sistemului(S1),  
(fig.4.2.) sticlele preparate sunt cele mai dezordonate pentru cu 0 ≤ x ≤ 5  %mol MnO. De 
asemenea, din forma spectrelor (fig.4.4.) în cazul sistemului (S3) probele studiate prezintă o 
structură mai dezordonată pentru 1 ≤ x ≤ 5  %mol MnO. Peste această concentraţie, în cazul 
sistemului (S1), se regăsesc aceleaşi benzi care apar în matricea vitroasă, puţin deplasate, 
ceea ce înseamnă că, pentru aceste concentraţii, ionii de mangan introduşi în matricea 
vitroasă modifică lungimea legăturilor As – O – As şi unghiurile interne ale unităţilor AsO3, 
favorizează creşterea numărului unităţilor PbO4 şi apariţia unităţilor MnO2. În cazul 
sistemului (S3) se poate observa pentru x ≥ 10 %mol, o deplasare a benzilor prezente în 
matricea vitroasă spre lungimi de undă mai mici. În cazul acestui sistem modificările care 
apar odată cu creşterea concentraţiei de MnO (pentru x ≥ 10 %mol) constau în modificarea 
lungimii legăturilor As – O – As şi a unghiurilor interne ale unităţilor AsO3, creşterea 
unităţilor piramidale trigonale (tp) TeO3 cu atomi de oxigen nepuntaţi, transformarea 
treptată a unităţilor TeO3 în unităţi bipiramidale tetragonale (tbp) TeO4 cu atomi de oxigen 
puntaţi şi  apariţia unităţilor MnO2. Urmărind comparativ cele două sisteme pentru x ≥ 10 
%mol MnO, se poate afirma că în cazul sistemului (S1), în care avem un formator de reţea 
vitroasă, respectiv As2O3, adiţia treptată a MnO nu modifică unităţile structurale 
caracteristice matricii vitroase As2O3·PbO ci legăturile caracteristice acestor unităţi. În 
schimb, în cazul sistemului (S3), caz în care există o competiţie permanentă pentru rolul de  
formator în matrice între cei doi oxizi, se poate observa că adiţia MnO modifică unităţile 
structurale caracteristice matricii vitroase  As2O3·TeO2 cât şi legăturile caracteristice 
acestor unităţi.  
 

4.1.5. Studiul comparativ prin spectroscopie FT – IR al sistemelor vitroase  
xFe2O3·(100-x)[As2O3·BO], unde BO => TeO2 sau PbO 

 
 Acest subcapitol oferă, prin intermediul spectroscopiei FT –  IR, informaţii privind 
modul în care introducerea controlată a Fe2O3 influenţează structura matricilor vitroase 
As2O3·BO (unde BO => PbO sau TeO2).  
 Urmărind spectrele FT – IR ale sistemelor vitroase xFe2O3·(100-x)[As2O3·PbO] 
(S2)[2] şi xFe2O3·(100-x)[As2O3·TeO2] (S4)[17] cu 0 ≤ x ≤ 50  %mol prezentate în fig. 4.3 şi 
4.5 se poate afirma că în cazul sistemului (S2) are loc o intensificare a benzilor odată cu 
introducerea Fe2O3 până la 5 %mol după care intensitatea acestor benzi scade. Se poate 
remarca că pentru x ≥ 10 %mol Fe2O3 sticlele studiate se dezordonează mai accentuat odată 
cu creşterea conţinutului de Fe2O3. Totodată, se poate observa o deplasare a benzilor 
atribuite vibraţiilor As – O – As din unităţile AsO3 care semnifică modificarea lungimii 
legăturilor As – O –  As precum şi unghiurile interne ale unităţilor AsO3, dispariţia unităţilor 
PbO4 şi apariţia unităţilor FeO6.  În cazul sistemului (S4), până la 0,5 %mol nu se observă 
modificări semnificative în structura matricii vitroase. Peste această concentraţie 
modificările care apar constă în dezordonarea probelor cu creşterea conţinutului de Fe2O3, 1 
≤ x ≤ 5%mol. Peste concentraţia 5 %mol se evidenţiază modificarea lungimii legăturilor As 
– O –  As şi a unghiurilor interne ale unităţilor AsO3, creşterea unităţilor piramidale 
trigonale (tp) TeO3 cu atomi de oxigen nepuntaţi, transformarea treptată a unităţilor TeO3 în 
unităţi bipiramidale tetragonale TeO4(tbp) cu atomi de oxigen puntaţi şi  apariţia unităţilor 
FeO6. Similar cu studiul comparativ al sistemelor (S1) şi (S3) se poate afirma că în cazul 
sistemului (S2), în care avem un formator de reţea vitroasă, respectiv As2O3, adiţia treptată 
a Fe2O3 nu modifică unităţile structurale caracteristice matricii vitroase As2O3·PbO ci 
legăturile caracteristice acestor unităţi. În schimb, în cazul sistemului (S4), caz în care 
există o competiţie permanentă pentru rolul de  formator între oxizii As2O3 şi TeO2 în 
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matrice, se poate observa că adiţia Fe2O3 modifică unităţile structurale caracteristice 
matricii vitroase  As2O3·TeO2 cât şi legăturile caracteristice acestor unităţi. Ca şi  
caracteristică comună a acestor sisteme se constată apariţia unităţilor FeO6 în ambele 
sisteme. 
 
 

4.1.6. Studiul comparativ prin spectroscopie Raman al matricilor vitroase 
As2O3·TeO2 şi As2O3·PbO  

 
 Spectrele Raman ale matricilor vitroase As2O3·TeO2 şi As2O3·PbO sunt prezentate în 
figurile 4.6.a şi 4.6.b iar atribuirile structurale ale benzilor se regăsesc  în tabelul 4.2.  
 Spectrul Raman al matricii vitroase As2O3·PbO (fig. 4.6.a.) prezintă patru benzi 
situate la: ~ 826 cm-1, ~ 627 cm-1, ~ 525 cm-1 şi ~ 345 cm-1. Banda de la ~ 826 cm-1 este 
datorată vibraţiilor de întindere ale legăturilor As – O – As [20]. Banda de la  ~ 627 cm-1 
este datorată vibraţiilor legăturilor As – O –  As din unităţile As2O [21]. Banda de la  ~ 525 
cm-1 este datorată vibraţiilor legăturilor O – As –  O din unităţile piramidale AsO3 [21].  
Banda de la  ~ 345 cm-1 este datorată vibraţiilor de deformare ale legăturilor As – O – As 
din grupările As2O [20, 21]. 
 Spectrul Raman al matricii vitroase As2O3·TeO2 (fig.4.6.b.) prezintă patru benzi 
situate la: ~ 816 cm-1, ~ 752 cm-1, ~ 580 cm-1 şi ~ 438 cm-1. Banda de la ~ 816 cm-1 este 
atribuită vibraţiilor de întindere ale legăturilor As – O – As [20]. Banda de la ~ 752 cm-1 
este  atribuită vibraţiilor reţelei continue de unităţi TeO4 (tbp) [22]. Banda de la ~ 580 cm-1 
este atribuită vibraţiilor de întindere ale legăturilor As – O – As [12].  Banda de la ~ 438 
cm-1 poate fi atribuită atât vibraţiilor de deformare simetrică ale legăturilor Te – O – Te 
dintre diferite unităţi TeO4 (tbp) şi poliedrelor TeO3+1 [22] cât şi vibraţiilor de întindere As 
– O – As din unităţile piramidale AsO3 [12, 13]. 
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Fig. 4.6. Spectrele Raman ale matricilor vitroase a.As2O3·PbO şi b.As2O3·TeO2 

 
 

 Urmărind spectrele Raman şi atribuirile structurale ale benzilor celor două matrici se 
poate constata că matricea vitroasă As2O3·PbO este formată din unităţile structurale AsO3 şi 
As2O în timp ce matricea vitroasă As2O3·TeO2 este formată din unităţile structurale AsO3 şi 
TeO4 (tbp) şi poliedrelor TeO3+1. Rezultatele obţinute prin spectroscopie Raman confirmă 
ipoteza oferită de spectrele FT – IR ale celor două matrici vitroase conform căreia în 
matricea As2O3·PbO, As2O3 are rolul de formator de reţea vitroasă în timp ce în matricea 
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vitroasă As2O3·TeO2 cei doi oxizi prezenţi în compoziţia sa au un rol competitiv ca 
formatori de reţea vitroasă a acestei matrici. 
 

Tabelul 4.2. Numerele de undă şi atribuirea benzilor din spectrele Raman ale matricilor 

vitroase As2O3·PbO şi As2O3·TeO2 

                 ~ [cm 1 ] 

As2O3·PbO As2O3·TeO2 

 
Atribuirea 

~ 826 cm-1 ~ 826 cm-1 Vibraţii  de întindere ale legăturilor As – O – As  
 ~ 752 cm-1 Vibraţiile reţelei continue  din unităţile TeO4 (tbp) 
~ 627 cm-1  Vibraţii ale legăturilor As – O – As din unităţile As2O 
 ~ 580 cm-1 Vibraţii de întindere ale legăturilor As – O – As 
~ 525 cm-1  Vibraţii ale legăturilor O – As – O din unităţile piramidale AsO3 
  

~ 438 cm-1 
Vibraţii de deformare simetrică ale legăturilor Te – O –Te dintre 
diferite  unităţi TeO4 (tbp) şi poliedrelor TeO3+1, 
Vibraţii de întindere  ale legăturilor As – O – As din unităţile 
piramidale AsO3 

~ 345cm-1  Vibraţii de deformare  ale legăturilor As – O – As din unităţile As2O 
 

4.1.7. Studiul prin spectroscopie Raman al sticlelor din sistemele 
     xMO·(100-x)[As2O3· PbO],  unde MO => MnO sau Fe2O3 

 
 În continuare s-a urmărit  prin spectroscopie Raman, modul în care adiţia controlată 
a MnO sau Fe2O3 influenţează structura matricii vitroase As2O3·PbO.  
 Spectrele Raman ale sistemelor vitroase xMnO·(100-x)[As2O3·PbO] (S1) [1] şi 
xFe2O3·(100-x)[As2O3·PbO] (S2)[2] cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol sunt prezentate în figurile 4.7 şi 
4.8 iar atribuirile structurale ale benzilor de absorbţie sunt prezentate în tabelul 4.2. 
Spectrele au fost interpretate pornind de la spectrul Raman al matricii vitroase As2O3·PbO 
discutat în paragraful 4.1.6. 
 În cazul sistemului (S1) banda de la ~ 826 cm -1 scade odată cu introducerea MnO 
pentru 0,5 %mol după care creşte pe tot domeniul compoziţional. În cazul sistemului (S2) 
această bandă creşte odată cu introducerea Fe2O3 apoi scade treptat şi dispare pentru x = 35 
%mol. Benzile de la ~ 627 cm-1 şi ~ 525 cm-1, în cazul sistemului (S1), scad odată cu 
introducerea MnO şi dispar complet pentru 1 %mol. 
 În cazul sistemului (S2), pentru 0,5 %mol,  cele două benzi cresc în intensitate şi se 
deplasează spre ~ 612 cm-1 şi  ~ 501 cm-1 după care scad treptat şi dispar pentru 10 %mol. 
Banda de la ~ 345 cm-1, în cazul sistemului (S1), creşte uşor pe tot domeniul compoziţional. 
În cazul sistemului (S2) această bandă scade odată cu introducerea Fe2O3 şi dispare pentru x 
= 20 %mol. 
 În cazul sistemului (S1) adiţia ionilor de mangan duce la o ordonare oarecare a  
structurii matricii vitroase, singurele benzi evidenţiate fiind datorate vibraţiilor de 
deformare ale legăturilor As – O – As din grupările As2O şi vibraţiilor de întindere ale 
legăturilor As – O – As. Intensitatea acestor benzi creşte cu creşterea conţinutului de MnO 
şi se deplasează spre lungimi de undă mai mari ceea ce sugerează creşterea unităţilor As2O 
în detrimentul unităţilor AsO3 şi modificarea lungimilor legăturilor As – O – As prezente în 
spectrul Raman datorită vibraţiilor lor de întindere şi deformare şi a unghiurilor interne ale 
unităţilor As2O 
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Fig. 4.7. Spectrele Raman ale sticlelor din           Fig. 4.8.  Spectrele Raman ale sticlelor din         
 sistemul xMnO·(100-x)[As2O3·PbO] (S1),            sistemul xFe2O3·(100-x)[As2O3·PbO] (S2), 
                  cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol                                                  cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol   
  

4.1.8. Studiul prin spectroscopie Raman al sticlelor din sistemele  
xMO·(100-x) [As2O3·TeO2],  unde MO => MnO sau Fe2O3 

 
 Acest subcapitol oferă, prin intermediul spectroscopiei Raman, informaţii privind  
modificările apărute în structura matricii vitroase As2O3·TeO2 odată cu adiţia controlată a 
MnO sau Fe2O3.  
 Spectrele Raman ale matricii vitroase As2O3·TeO2 şi ale sticlelor din sistemele 
xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2] (S3) şi xFe2O3·(100-x)[As2O3·TeO2] (S4), cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol 
sunt prezentate în fig. 4.9 şi 4.10, iar atribuirile structurale ale benzilor de absorbţie se 
găsesc  în tabelul 4.2. Spectrele au fost interpretate pornind de la spectrul Raman al matricii 
vitroase As2O3·TeO2 discutat în paragraful 4.1.6. 
 Banda de la ~ 816 cm-1 în cazul sistemului (S3) creşte în intensitate până la 1 %mol 
apoi se deplasează spre ~ 783 cm-1 şi continuă să crească până la 35 %mol. Pentru 50 %mol 
banda scade şi se deplasează spre ~ 768 cm -1 şi se poate observa apariţia unei benzi noi la ~ 
850 cm-1. În acest caz se poate considera că banda de  la ~ 850 cm-1 poate fi atribuită 
vibraţiilor de întindere ale legăturilor As – O – As [18] în timp ce banda de la ~ 768 cm-1 
apare datorită vibraţiilor de întindere a unităţilor TeO3 (tp) cu atomi de oxigen nepuntati 
[22]. În cazul sistemului (S4) banda de la ~ 816 cm-1 scade în intensitate până la 5 %mol, 
creşte pentru 10 %mol şi se deplasează spre ~ 751 cm -1 apoi continuă să scadă. Banda de la 
~ 752 cm-1 în cazul sistemului (S3) creşte în intensitate până la 35 %mol deplasându-se 
încet  spre  ~ 660 cm-1 după care scade. Deplasarea benzii de la ~ 752 cm-1 spre ~ 660 cm-1 
arată că, odată cu creşterea concentraţiei de MnO,  vibraţiile reţelei continue  de unităţi 
TeO4 (tbp) scad, în schimb pot fi observate vibraţiile de întindere ale unităţilor TeO4 (tbp) 
cu atomi de oxigen puntaţi [22]. În cazul sistemului (S4) banda de la ~ 752 cm-1 scade în 
intensitate până la 5 % mol, creşte pentru 10 %mol şi scade din nou pentru concentraţii mai 
mari deplasându-se spre ~  673 cm-1.  
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Fig. 4.9. Spectrele Raman ale sticlelor din                Fig. 4.10. Spectrele Raman ale sticlelor din 
sistemul xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2] (S3),                 sistemul xFe2O3·(100-x)[As2O3·TeO2] (S4),   
                   cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol                                                       cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol 
 
 Banda de la ~ 580 cm-1 scade treptat până la 10 %mol în cazul sistemului (S3) şi 5 
%mol în cazul sistemului (S4) după care dispare în cazul ambelor sisteme. În cazul 
sistemului (S3) banda de la ~ 438 cm-1 creşte în intenstate până la 5 %mol după care scade 
şi se lărgeşte deplasându-se pentru x ≥ 35 %mol spre ~ 416 cm-1. În cazul sistemului (S4) 
această bandă creşte în intenstate până la 10%mol apoi scade treptat deplasându-se pentru 
50 %mol spre ~ 408 cm-1. În cazul sistemului (S4) două benzi noi pot fi observate la ~ 294 
cm-1 şi ~ 226 cm-1 pentru 50 %mol. Banda de la ~ 294 cm-1 este datorată vibraţiilor de 
balansare ale legăturilor As – O – As iar cea de la ~ 226 cm-1 este datorată vibraţiilor de 
deformare ale legăturilor As – O – As [12]. 
 Sistemul (S3) păstrează aproximativ aceeaşi structură ca cea propusă pentru matricea 
vitroasă pe întregul domeniu l compoziţional. Intensitatea benzilor prezente în spectrul 
acestui sistem variază odată cu creşterea concentraţiei de MnO. Astfel, se poate observa o 
creştere a numărului legăturilor As – O – As prezente în spectrul Raman datorită vibraţiilor 
lor de întindere, a unităţilor TeO4 (tbp), TeO3+1 şi AsO3. Pentru concentraţii mai mari, ionii 
de mangan rup o parte din legăturile As – O – As, Te – O – Te şi modifică lungimea acestor 
legături. De asemenea, se constată şi apariţia unităţilor TeO4 (tbp) cu atomi de oxigen 
puntaţi în detrimentul reţelei continue  de unităţi TeO4 (tbp). În spectrul Raman al 
sistemului (S4) se constată o creştere a numărului legăturilor As – O – As prezente în 
spectrul Raman datorită vibraţiilor lor de întindere, ale unităţilor TeO4 (tbp), TeO3+1 şi 
AsO3 asemănătoare cu cea observată pentru sistemul (S3). Diferenţa indusă de adiţia Fe2O3 
(sistemul S4), în structura matricii vitroase, constă în primul rând, în creşterea 
semnificativă  a unităţilor TeO4 (tbp), TeO3+1 şi AsO3 reprezentate în spectrele Raman prin 
banda de la ~ 438 cm-1 în comparaţie cu modificările structurale induse de adiţia de MnO 
(sistemul S3) în structura matricii vitroase, care constă în creşterea semnificativă a 
numărului legăturilor As – O – As prezente în spectrul Raman datorită vibraţiilor lor de 
întindere şi a  reţelei continue  de unităţi TeO4 (tbp), reprezentate în spectrele Raman prin 
benzile de la ~ 816 cm-1 şi respectiv ~ 752 cm-1. De asemenea, în cazul (S4) pentru 
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concentraţii mari, numărul  legăturilor As – O –  As prezente în spectrul Raman datorită 
vibraţiilor lor de întindere şi  reţeaua continuă de unităţi TeO4 (tbp) scad semnificativ, în 
schimb apar două benzi noi datorate vibraţiilor de balansare ale legăturilor As – O – As şi 
vibraţiilor de deformare ale legăturilor As – O – As sugerând că, pentru concentraţii ridicate 
(x = 50 %mol), As2O3 are rolul de formator al reţelei vitroase. 
 

4.1.9. Studiul comparativ prin spectroscopie Raman al sistemelor vitroase 
xMnO·(100-x)[As2O3·BO], unde BO => TeO2 sau PbO 

 
 Acest subcapitol oferă, prin intermediul spectroscopiei Raman, informaţii privind 
modul în care introducerea  controlată a MnO influenţează structura matricilor vitroase 
As2O3·BO, unde BO => TeO2 sau PbO.  
 După cum s-a explicat în paragraful 4.1.6. structura matricii vitroase As2O3·PbO este 
formată predominant din unităţi structurale caracteristice As2O3 iar structura matricii 
vitroase As2O3·TeO2 este formată atât din unităţi structurale caracteristice As2O3 cât şi din 
unităţile caracteristice TeO2 unde  cei doi oxizi au un rol competitiv în formarea matricii 
vitroase fără să se poate preciza cu exactitate care dintre cei doi oxizi are rolul hotărâtor. 
Urmărind spectrele Raman ale sistemelor vitroase xMnO·(100-x)[As2O3·PbO] (S1) şi 
xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2] (S3), cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol prezentate în fig. 4.7 şi 4.9 se poate 
observa că benzile prezente în aceste spectre cresc în intensitate până la 50 % mol (S1) şi 
respectiv 35 % mol (S3). Astfel, pentru sistemul (S1), adiţia MnO nu poate rupe legăturile 
As – O –  As din aceste unităţi şi contribuie la evidenţierea acestora. În cazul sistemului 
(S3), pentru 50 %mol ionii de mangan rup o parte din legăturile As – O – As, Te – O – Te, 
modifică lungimea acestor legături şi se observă apariţia unităţilor TeO4 (tbp) cu atomi de 
oxigen puntaţi în detrimentul reţelei continue  de unităţi TeO4 (tbp). Această diferenţă apare 
datorită structurii matricii. 

4.1.10. Studiul comparativ prin spectroscopie Raman al sistemelor vitroase  
xFe2O3·(100-x)[As2O3·BO], unde BO=> TeO2 sau PbO 

 
 Acest paragraf oferă, prin intermediul spectroscopiei Raman, informaţii privind 
modul în care introducerea controlată a Fe2O3 influenţează structura matricilor vitroase 
As2O3·BO, unde BO => TeO2 sau PbO. 
 Urmărind spectrele Raman ale sistemelor vitroase xFe2O3·(100-x)[As2O3·PbO] 
(S2)[2] şi xFe2O3·(100-x)[As2O3·TeO2] (S4)[17], cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol prezentate în fig. 4.8. 
şi 4.10. se poate observa că în cazul sistemului (S2) benzile caracteristice matricii vitroase 
As2O3·PbO cresc în intensitate odată cu introducerea Fe2O3 ca apoi să scadă treptat şi să 
dispară complet pentru 20 % mol, peste această concentraţie sistemul fiind mai dezordonat. 
În cazul sistemului (S4) adiţia şi creşterea conţinutului de ioni de fier nu modifică 
semnificativ structura propusă pentru matricea vitroasă As2O3·TeO2. În acest sistem 
dezordonarea structurii apare pentru 50 %mol, când ionii de fier distrug majoritatea 
unităţilor structurale existente în matricea vitroasă favorizând însă apariţia unor benzi noi 
datorate  vibraţiilor de balansare ale legăturilor As – O – As şi vibraţiilor de deformare ale 
legăturilor As – O – As. 
 

4.2. Studiul comparativ prin spectroscopiile FT – IR şi Raman al sticlelor din sistemele 
xMO·(100-x)[3B2O3·Li2O],  unde MO => MnO sau Fe2O3 

4.2.1. Studiul prin spectroscopiile FT – IR şi Raman  al sticlelor din sistemele  
xMO·(100-x)[3B2O3·Li2O],  unde MO=> MnO sau Fe2O3 

 
 Acest subcapitol oferă, prin intermediul spectroscopiilor FT – IR şi Raman, 
informaţii privind structura matricii vitroase 3B2O3·Li2O şi a modificărilor apărute în 
această structură odată cu adiţia controlată a MnO sau Fe2O3.  



 24 

 Spectrele de absorbţie FT – IR ale matricii vitroase 3B2O3·Li2O şi ale sticlelor din 
sistemele xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S5) şi xFe2O3·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S6), cu 0 ≤ x ≤ 
50 %mol sunt prezentate în figurile 4.11 – 13, iar atribuirile structurale ale benzilor de 
absorbţie se găsesc  în tabelul 4.3. Ele au fost discutate comparând rezultatele 
experimentale cu cele obţinute pentru oxizii în fază cristalină. În cazul acestor sisteme s-au 
folosit spectrele oxizilor MnO2 şi Mn3O4 [9] şi Fe2O3 [18, 19] în stare cristalină menţionate 
în capitolul 4.1.1 şi de asemenea, spectrele B2O3 [23 – 26] în fază vitroasă. 
 Urmărind spectrul FT – IR al matricii vitroase 3B2O3·Li2O (fig.4.11) se poate 
observa că acesta prezintă opt benzi de absorbţie la: ~ 1400 cm-1, ~ 1230 cm-1, ~ 1061 cm-1, 
~ 786 cm-1, ~ 698 cm-1, ~ 614 cm-1, ~ 490 cm-1 şi ~ 460 cm-1. Banda de la ~ 1400 cm-1 este 
datorată modurilor de întindere asimetrică ale grupărilor borate BØ3 (Ø reprezintă un atom 
de oxigen care leagă doi atomi de bor) şi BØ2O- [23]. Banda de la ~ 1230 cm-1 este atribuită 
vibraţiilor de întindere asimetrică ale legăturilor B – O din triunghiurile ortoborate BO 3

3  
[23, 24]. Banda de la ~ 1061 cm-1 este atribuită vibraţiilor de întindere ale legăturilor B – Ø 
în tetraedrele BØ 

4 din grupările tri-, tetra- şi penta-borate [23, 25]. Banda de la ~ 786 cm-1 
este atribuită vibraţiilor de deformare ale legăturilor O3B – O – BO4 [23]. Banda de la ~ 698 
cm-1 este atribuită vibraţiilor de deformare a legăturilor B – O – B din grupările pentaborate 
[23]. Banda de la ~ 614 cm-1 este atribuită vibraţiilor de deformare ale legăturilor O – B – O 
[23, 26]. Banda de la ~ 490 cm-1 este atribuită vibraţiilor de deformare ale legăturii B – O – 
B [23]. Banda de la ~ 460 cm-1 este atribuită vibraţiilor de deformare ale legăturilor O – B – 
O [23]. 
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Fig.4.11.  Spectrul FT – IR al matricii vitroase 3B2O3·Li2O. 

 Matricea vitroasă este formată atât din unităţi trigonale BØ3 cât şi tetraedrale -
4BØ  cele 

trigonale fiind unităţile predominante (fig. 4.14). 
 În cazul sistemelor studiate, (S5) şi (S6) se pot observa următoarele modificări. Benzile 
situate la ~ 1400 cm-1 şi ~ 1230 cm-1 cresc în intensitate pentru 0,5 %mol  în cazul ambelor sisteme 
după care scad lent pe întreg domeniul compoziţional. Banda de la ~ 1061 cm-1 scade lent pe tot 
domeniul compoziţional în cazul ambelor sisteme. Banda de la ~ 786 cm-1 creşte în cazul 
sistemului (S5) pentru 0,5 %mol după care scade treptat. În cazul sistemului (S6) banda de la ~ 786 
cm-1 scade lent pe întreg domeniul compoziţional. Banda de la ~ 698 cm-1 creşte, în cazul 
sistemului (S5), pentru 0,5 %mol după care scade treptat. În cazul sistemului (S6) banda de la ~ 
698 cm-1 scade lent pe întreg domeniul compoziţional. Banda de la ~ 614 cm-1,  în cazul sistemului 
(S5),  scade pe tot domeniul compoziţional. În cazul (S6) banda de la ~ 614 cm-1 dispare odată cu 
adiţia Fe2O3. Banda de la ~ 490 cm-1,  în cazul (S5),  rămâne aproximativ constantă pe tot domeniul 
compoziţional. În cazul sistemului (S6) banda de la ~ 490 cm-1 dispare odată cu adiţia Fe2O3. 
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Banda de la ~ 460 cm-1,  în cazul sistemului (S5),  scade treptat odată cu adiţia şi creşterea 
conţinutului de MnO. În cazul sistemului (S6) banda de la ~ 460 cm-1 dispare odată cu adiţia Fe2O3.  
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Fig. 4.12.  Spectrele FT – IR ale sticlelor din        Fig. 4.13.  Spectrele FT – IR ale sticlelor din 
 sistemul xMnO·(100-x)[ 3B2O3·Li2O] (S5),             sistemul xFe2O3·(100-x)[ 3B2O3·Li2O] (S6), 
                 cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol                                              cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol 
 

 
 În cazul sistemului (S6), pentru 0,5 %mol, se poate observa apariţia unei benzi noi centrate 
la ~ 469 cm-1. Această bandă rămâne aproximativ constantă până la 20 %mol, creşte pentru 35 
%mol  când se poate observa un maxim după care scade din nou. Banda de la ~ 469 cm-1 poate fi 
datorată vibraţiilor caracteristice legăturilor Fe – O în unităţile FeO6 [18, 19]. 
      Se poate remarca din forma spectrelor (fig.4.12 şi 4.13) că odată cu adiţia de MnO sau 
Fe2O3 sticlele se dezordonează treptat. De asemenea, modificările structurale care apar în 
matricea 3B2O3·Li2O odată cu introducerea MnO sau Fe2O3 s-au urmărit studiind raportul Ar = 
A4/A3 în funcţie de concentraţie (fig. 4.14). A4 şi A3 reprezintă numărul relativ de unităţi borate 
tetraedrale (BØ4) şi triunghiulare (BØ3 şi BØ2O¯) şi au fost calculate ca ariile de sub curba de 
absorbţie FT – IR între 840 – 1130 cm-1  respectiv 1130 – 1600 cm-1  [23]. 
 În cazul sistemului (S5) raportul Ar scade până la 3%mol MnO, creşte până la 10 %mol 
după care scade din nou. În acest caz până la 3 %mol numărul unităţilor BØ3 şi BØ2O¯ creşte în 
defavoarea unităţilor BØ4 după care numărul acestor unităţi scade până la 10 %mol pentru a creşte 
din nou pentru concentraţii mai mari. În cazul sistemului (S6) evoluţia raportului Ar este total 
opusă, până la 3 %mol numărul unităţilor BØ3 şi BØ2O¯ scade în schimb creşte numărul unităţilor 
BØ4, după care numărul acestora creşte până la 20 % mol după care scade din nou. Evoluţia acestui 
raport arată modul în care ionii de mangan sau fier influenţează structura din vecinătatea lor. 
Valoarea raportului Ar este mai ridicată pentru sistemul (S6) decât pentru sistemul (S5) ceea ce 
sugerează că ionii de fier favorizează o structură în care numărul unităţilor borate coordinate 
tetragonal  este mai mare. Trebuie remarcat că, în ambele sisteme variaţiile acestui raport (Ar) sunt 
mici şi deasemenea, Ar << 1, ceea ce indică faptul că borul tri-coordinat este dominant în aceste 
sticle raportat la cel tetra-coordinat 
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Tabelul 4.3. Numerele de undă şi atribuirea benzilor din spectrele FT – IR şi Raman ale 
matricii vitroase 3B2O3·Li2O 

 
                 ~ [cm 1 ] Atribuirea 

   FT – IR   Raman FT – IR Raman 

 
~ 1400 cm-1 

 
~ 1400 cm-1 

Modurilor de întindere 
asimetrică a grupărilor borate 
BØ3 şi BØ2O- 

Triunghiuri BØ2O- legate de 
alte unităţi triunghiulare borate 

 
~ 1230 cm-1 

 Vibraţii de întindere asimetrică 
ale legăturilor B – O din 
triunghiurile ortoborate BO 3

3  

 

 
~ 1061 cm-1 

 
~ 1074 cm-1 

Vibraţii de întindere ale 
legăturilor B – Ø ale tetraedrelor 

-
4BØ din grupările tri-, tetra- şi 

penta-borate 

Grupări diborate 

  
~ 902 cm-1 

 Vibraţii caracteristice unităţilor 
ortoborate 

 
~ 786 cm-1 

 
~ 791 cm-1 

Vibraţii de deformare ale 
legăturilor O3B – O – BO4 

Inelele borate cu şase 
componenţi care conţin una 
sau două tetraedre BO4 
caracteristice  grupărilor tri-, 
tetra – şi penta – borate 

 
~ 698 cm-1 

 Vibraţii de deformare ale 
legăturilor B – O – B din 
grupările penta-borate 

 

~ 614cm-1  Vibraţii de deformare ale 
legăturilor O – B – O 

 

~ 490cm-1 ~ 471cm-1 Vibraţii de deformare ale 
legăturilor B – O – B 

Grupări diborate izolate 

~ 460cm-1  Vibraţii de deformare ale 
legăturilor O – B – O 
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Fig. 4.14. Evoluţia raportului Ar cu concentraţia pentru sistemele 
xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S5) şi xFe2O3·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S6) 
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4.2.2. Studiul prin spectroscopie Raman al sticlelor din sistemele  

xMO·(100-x)[3B2O3·Li2O], unde MO => MnO sau Fe2O3 

 
 Spectrele Raman ale matricii vitroase 3B2O3·Li2O şi ale sticlelor din sistemele 
xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S5) şi xFe2O3·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S6), cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol 
sunt prezentate în figurile 4.15 – 17, iar atribuirile benzilor din spectrele Raman la unităţile 
structurale se regăsesc  în tabelul 4.3.  
 Spectrul Raman al matricii vitroase 3B2O3·Li2O prezintă cinci benzi situate la:  ~ 
1430 cm-1, ~ 1074 cm-1, ~ 902 cm-1, ~ 791 cm-1 şi ~ 471 cm-1. Banda de la ~ 1430 cm-1 este 
atribuită triunghiurilor BØ2O- legate de alte unităţi triunghiulare borate [24]. Banda de la ~ 
1074 cm-1 este atribuită grupărilor diborate [28]. Banda de la ~ 902 cm-1 este atribuită 
vibraţiilor caracteristice unităţilor ortoborate [28]. Banda de la ~ 791 cm -1 este datorată 
formării inelelor borate cu şase componenţi care conţin una sau două tetraedre BO4 
caracteristice  grupărilor tri-, tetra – şi  penta-borate [27 – 29]. Banda de la ~ 471 cm-1 este 
datorată grupărilor diborate izolate [23]. 
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Fig. 4.15. Spectrul Raman  al matricii vitroase 3B2O3·Li2O 
 

  
 
 
 Studiind spectrele Raman ale sistemelor investigate (fig. 4.16 şi 4.17) se poate 
observa că benzile prezente în matricea vitroasă scad treptat odată cu creşterea numărului 
de ioni de mangan sau fier, în cazul ambelor sisteme, sugerând o creştere a dezordinii în 
aceste sisteme vitroase. 
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Fig. 4.16. Spectrele Raman ale sticlelor din             Fig. 4.17. Spectrele Raman ale sticlelor din 
sistemul xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S5),                 sistemul xFe2O3·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S5), 
              cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol                                                     cu 0 ≤ x ≤ 50 %mol 
   

 
4. 3. STUDIUL COMPARATIV PRIN REZONANŢĂ PARAMAGNETICĂ 

ELECTRONICĂ (RPE) ŞI MĂSURĂTORI DE SUSCEPTIBILITATE MAGNETICĂ AL 
STICLELOR DIN SISTEMELE xMO·(100-x)[ As2O3·TeO2],  

xMO·(100-x)[ As2O3·PbO] şi xMO·(100-x) [3B2O3·Li2O], UNDE MO => MnO SAU Fe2O3 
 

4.3.1. Studiul comparativ prin rezonanţă paramagnetică electronică (RPE) al sticlelor din 
sistemele xMnO·(100-x)[As2O3·BO], unde BO => TeO2 sau PbO  

 şi xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O] 
 Pentru a obţine informaţii suplimentare privind comportarea ionilor paramagnetici  
în diferite matrici vitroase [30, 31], au fost investigate prin RPE  sticle din sistemele 
xMnO·(100-x)[As2O3·BO] (unde BO => PbO sau TeO2) şi xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O], pe 
un domeniu larg de concentraţii (0,5  x  50 %mol MnO).  
 Cele mai reprezentative spectre RPE obţinute pentru sticlele din sistemele studiate la 
temperatura camerei sunt date în figurile 4.18-20. După cum se observă în figurile 4.18-20, 
spectrele de absorbţie RPE ale ionilor Mn2+  în sticlele din sistemele xMnO·(100-
x)[As2O3·PbO] (S1), xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2] (S3) şi xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S5) 
depind de concentraţia oxidului de mangan. Aceste spectre prezintă două linii de rezonanţă 
centrate la gef  4,3 şi respectiv la gef  2,0 în toate sistemele studiate. Linia de rezonanţă 
centrată la gef  4,3 este tipică pentru ionii Mn2+ izolaţi [32]. Această absorbţie poate fi 
observată până la 10 %mol pentru sistemul (S1), 5 %mol pentru sistemul (S3) şi respectiv 
20 %mol pentru sistemul (S5). La  absorbţia de rezonanţă centrată la gef  2,0 pot participa 
ionii Mn2+ izolaţi având linii de absorbţie  cu shf rezolvată, precum şi cei implicaţi în 
interacţiuni dipol-dipol [33] sau/şi de superschimb magnetic [32].  Această absorbţie se 
poate observa în toate sistemele investigate, dar prezintă structură hiperfină doar pentru 
sistemul (S5) în intervalul 0,5 ≤ x ≤ 5 %mol MnO. 
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 Evoluţia  liniilor de rezonanţă poate fi uşor urmărită luând  în considerare 
dependenţa de concentraţia oxidului de mangan a următorilor parametri RPE: intensitatea 
liniei de rezonanţă (J), aproximată prin aria de sub linia de absorbţie RPE şi B este 
lărgimea liniei de rezonanţă. Aceste evoluţii ale lui J şi ΔB reflectă transformări structurale 
care au loc în matrici datorită creşterii numărului de ioni de mangan.  
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Fig. 4.18. Spectre RPE ale ionilor Mn2+ în                    Fig. 4.19. Spectre RPE ale ionilor Mn2+ 
sticle din sistemul xMnO·(100-x)[As2O3·PbO]              din sistemul xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2] 
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          Fig. 4.20. Spectre RPE ale ionilor Mn2+ în sticle din sistemul xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O]  
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 Urmărind evoluţia intensităţii absorbţiei de la gef  4,3 (fig.4.21.a ) se poate observa 
că aceasta scade pentru toate sistemele investigate pe tot domeniul compoziţional în care 
apare. Această evoluţie este datorată scăderii numărului  ionilor Mn2+ izolaţi.  
 Urmărind evoluţia ΔB = f(x) pentru absorbţia de la gef  4,3 (fig. 4.21.b) se poate 
observa că aceasta scade pentru sistemele (S1) şi  (S3 
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Fig. 4.21. Dependenţa de conţinutul de MnO a intensităţii (a) şi lărgimii (b) a liniei de 
rezonanţă de la gef  4,3 pentru sticlele din sistemele xMnO·(100-x)[As2O3·PbO] (S1), 

xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2] (S3) şi xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S5) 
 

 Urmărind evoluţia intensităţii absorbţiei de la gef  2,0  (fig.4.22.a.) se poate observa 
că aceasta creşte până la o concentraţie de 14 %mol în cazul  sistemului (S1) şi 8 %mol 
pentru sistemul (S3) şi 20 %mol în cazul  sistemului (S5). Până la această concentraţie, 
numărul ionilor implicaţi în această rezonanţă creşte după care scade. 
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Fig. 4.22. Dependenţa de conţinutul de MnO a intensităţii (a) şi lărgimii (b) a liniei de 
rezonanţă de la gef  2,0 pentru sticlele din sistemele xMnO·(100-x)[As2O3·PbO] (S1), 

xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2] (S3) şi xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S5) 
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   Lărgimea acestei linii (fig.4.22.b.) creşte până la 3 %mol pentru sistemul (S1) şi (S3) 
şi până la 5 % mol MnO pentru sistemul (S5), evidenţiind faptul că, în acest domeniu de 
concentraţii, între ionii Mn2+ se manifestă interacţiune dipol-dipol ca mecanism 
predominant, cu efect de lărgire a semnalului de absorbţie.Peste aceste concentraţii, linia de 
absorbţie de la gef  2,0 se îngustează, indicând că în acest domeniu de concentraţii ionii 
Mn2+ participă şi la interacţiuni magnetice de superschimb, formând clusteri magnetici 
 Urmărind figurile 4.18 – 22 se poate observa că, sistemele (S1) şi (S3) au o evoluţie 
asemănătoare, în timp ce, în cazul sistemului (S5) se poate observa, pentru 0,5 ≤ x ≤ 5 
%mol (fig.4.20), apariţia sextetului hiperfin la  gef  2,0 datorat  ionilor Mn2+ izolaţi.  
Sextetul hiperfin la gef  2,0 caracterizează ioni Mn2+ izolaţi în poziţii de simetrie înaltă 
având aproximativ aceeaşi structură a microvecinătăţii. Pe măsura creşterii concentraţiei, 
componentele individuale ale shf sunt progresiv lărgite dipolar astfel că rezoluţia shf scade 
[33]. Shf a acestor linii se suprapune peste o linie largă datorată interacţiunilor 
dipolare.Astfel se explică evoluţia lărgimii şi intensităţii liniei de la gef  2,0 pentru 
sistemul (S5) comparativ cu sistemele (S1) şi (S3). 
 

4.3.2. Studiul comparativ prin măsurători de susceptibilitate magnetică al sticlelor din 
sistemele xMnO·(100-x)[As2O3·BO], unde BO => TeO2 sau PbO şi 

xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O] 
  
 Dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice pentru  sticlele din  
sistemele xMnO·(100-x)[As2O3·PbO] (S1), xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2] (S3) şi xMnO·(100-
x)[3B2O3·Li2O] (S5) sunt prezentate în figurile 4.23-25. În cazul sistemelor (S1) şi (S3) 
pentru x  3 %mol şi  x  5 %mol pentru sistemul (S5), dependenţa  de temperatură a 
inversului susceptibilităţii magnetice este descrisă de legea Curie,  fapt ce sugerează că în 
acest domeniu de concentraţii ionii de mangan sunt izolaţi sau/şi participă la interacţiuni 
dipol-dipol. Participarea ionilor de mangan la interacţiuni dipolare este confirmată prin 
creşterea lărgimii liniei de rezonanţă de la gef 2,0 în acest domeniu de concentraţii 
(Fig.4.22.b).  
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    Fig. 4.23. Dependenţa de temperatură a                   Fig.4.24. Dependenţa de temperatură a 
inversului susceptibilităţii magnetice pentru          inversului susceptibilităţii magnetice pentru 
sticle din sistemul xMnO·(100-x)[As2O3·PbO]    sticle din sistemul xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2]   
                   (S1), cu 3 ≤ x ≤ 50 %mol                                            (S3), cu 3 ≤ x ≤ 50 %mol 
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 Peste aceste concentraţii dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii 
magnetice urmează o lege de tip Curie-Weiss cu temperatura Curie paramagnetică (p) 
negativă, fapt ce sugerează că în acest domeniu de concentraţii ionii de mangan participă şi 
la interacţiuni de superschimb, fiind cuplaţi predominant antiferomagnetic (fig.4.26). 
Creşterea valorii absolute a lui p indică creşterea intensităţii interacţiunilor de superschimb 
odată cu creşterea concentraţiei ionilor de mangan în sticlele studiate. Aceste interacţiuni 
sunt mecanismele de îngustare ale liniei de absorbţie RPE de la gef ≈ 2.0 şi explică 
schimbarea pantei curbei ΔB = f(x),  (fig.4.21.b). 

 

100 150 200 250

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

 

 

 
 


   [

em
u/

 m
ol

]-1

T [K]

 3% mol  
 5% mol
 10% mol
 20% mol
 35% mol
 50% mol

 
Fig.4.25. Dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice pentru  

sticle din sistemul xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S5), cu 3 ≤ x ≤ 50 %mol  
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Fig. 4.26. Dependenţa de compoziţie a temperaturii Curie paramagnetice pentru sticle din 
sistemele xMnO·(100-x)[As2O3·PbO] (S1),  xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2] (S3) şi xMnO·(100-

x)[3B2O3·Li2O] (S5), pentru 3  x  50 %mol MnO 
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 Folosind reprezentarea 1/ =f(T) s-au calculat constantele Curie molare, CM, pentru 
fiecare probă. Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelele 4.4-6. 
 

Tabelul 4.4. Constantele Curie molare, momentele magnetice efective şi fracţiile molare 
caracteristice ionilor Mn2+(x1) şi Mn3+(x2) pentru sticle din sistemul 

xMnO·(100-x)[As2O3·PbO] (S1) 
x 

[%mol MnO2] 
CM×102 

[emu/ mol] 
ef 

[µB] 
x1 

[%mol Mn2+O2] 
x2 

[%mol Mn3+O2] 
3 12,72 5,82 2,68 0,32 
5 19,79 5,62 3,43 1,57 

10 37,77 5,49 5,55 4,45 
20 66,88 5,17 4,92 15,08 
35 122,39 5,02 3,77 31,23 
50 154,27 4,96 2,68 47,32 

 
Tabelul 4.5. Constantele Curie molare, momentele magnetice efective şi fracţiile molare 

caracteristice ionilor Mn2+(x1) şi Mn3+(x2) pentru sticle din sistemul 
xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2] (S3) 

x 
[%mol MnO2] 

CM×102 

[emu/ mol] 
ef 

[µB] 
x1 

[%mol Mn2+O2] 
x2 

[%mol Mn3+O2] 
3 12,97 5,88 2,87 0,13 
5 19,38 5,56 3,12 1,88 

10 38,04 5,51 5,75 4,25 
20 67,66 5,2 5,49 14,51 
35 111,48 5,04 4,41 30,59 
50 155,28 4,98 3,58 46,42 

 

Tabelul 4.6. Constantele Curie molare, momentele magnetice efective şi fracţiile molare 
caracteristice ionilor Mn2+(x1) şi Mn3+(x2) pentru sticle din sistemul 

xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S5) 
x 

[%mol MnO2] 
CM×102 

[emu/ mol] 
ef 

[µB] 
x1 

[%mol Mn2+O2] 
x2 

[%mol Mn3+O2] 
3 12,7 5,81 2,65 0,35 
5 19,19 5,54 3,03 1,97 

10 36,81 5,42 4,86 5,14 
20 72,15 5,19 5,3 14,7 
35 112,1 5,06 5,05 29,95 
50 158,98 5,01 4,93 45,07 

  
 Urmărind valorile obţinute se poate observa că în cele trei sisteme vitroase 
investigate au loc următoarele modificări: 

 creşterea constantei Curie molare odată cu creşterea concentraţiei de MnO 
ceea ce înseamnă creşterea conţinutului de ioni paramagnetici; 

 scăderea momentelor magnetice de la valori mari, apropiate de valoarea  
momentului magnetic a ionului Mn2+ în stare izolată (5,92µB) spre valori mici 
apropiate de valoarea  momentului magnetic a ionului Mn3+ în stare izolată 
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(4,90µB) ceea ce semnifică că pentru concentraţii mici  ionul Mn2+ predomină 
în aceste sticle şi prin urmare în sticlele studiate ionii Mn2+ şi Mn3+ coexistă; 

 din valorile  obţinute pentru fracţiile molare x1 şi x2, se poate observa că cei 
doi ioni coexistă, proporţia lor variind odată cu creşterea concentraţiei.  

 Rezultatele obţinute permit să considerăm că proprietăţile magnetice ale sticlelor 
studiate se pot explica prin interacţiuni magnetice între ioni Mn2+-Mn2+, Mn2+-Mn3+ şi 
Mn3+-Mn3+ care explică şi dependenţele de concentraţie ale parametrilor RPE: B şi J 
pentru linia de rezonanţă de la gef  2,0. 
 

4.3.3. Studiul comparativ prin rezonanţă paramagnetică electronică (RPE) al sticlelor din 
sistemele xFe2O3·(100-x)[As2O3·BO], unde BO=> TeO2 sau PbO  

 şi xFe2O3·(100-x)[3B2O3·Li2O] 
 

 Pentru a obţine informaţii suplimentare privind comportarea ionilor paramagnetici  
în diferite matrici vitroase, au fost investigate prin RPE  sticle din sistemele xFe2O3·(100-
x)[As2O3·BO], unde BO => TeO2 sau PbO şi xFe2O3·(100-x)[3B2O3·Li2O], pe un domeniu 
larg de concentraţii (0,5  x  35 %mol Fe2O3).  
 Cele mai reprezentative spectre RPE obţinute pentru  sticlele din sistemele studiate la 
temperatura camerei sunt date în figurile 4.27-29. După cum se observă din figurile 4.27-
29, spectrele de absorbţie ale ionilor Fe3+ în sticlele din sistemele xFe2O3·(100-
x)[As2O3·PbO] (S2), xFe2O3·(100-x)[As2O3·TeO2] (S4) şi xFe2O3·(1-x)[3B2O3·Li2O] (S6) 
depind de concentraţia oxidului de fier. Aceste spectre prezintă două linii de rezonanţă 
centrate la gef  4,3 şi respectiv la gef  2,0  pentru x ≤ 35%mol în toate sistemele studiate. 
Linia de rezonanţă centrată la gef  4,3 corespunde ionilor Fe3+ izolaţi [34 – 36]. Linia de 
rezonanţă de la gef  2,0 poate fi atribuită ionilor Fe3+ care interacţionează printr-un cuplaj 
magnetic, dipolar şi/sau de superschimb, ultimii formând clusteri magnetici [37 – 41]. 
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Fig. 4.27. Spectre RPE ale ionilor Fe3+                                    Fig. 4.28. Spectre RPE ale ionilor Fe3+   
               în  sticle  din sistemul                                                    în sticle din sistemul 
      xFe2O3·(100-x)[As2O3·PbO] (S2)                                   xFe2O3·(100-x)[As2O3·TeO2] (S4) 
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Fig. 4.29. Spectre RPE ale ionilor Fe3+ în sticle din sistemul  

xFe2O3·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S6) 
 

 Intensitatea liniei de la  gef  4,3 creşte, pentru sistemele vitroase (S2) şi (S4) până la 
3 %mol iar pentru sistemul (S6) până la 15 %mol   iar apoi descreşte pentru toate sistemele 
investigate. Descreşterea intensităţii liniei de la gef  4,3 odată cu creşterea concentraţiei de 
Fe2O3 este datorată distrugerii configuraţiei structurale din vecinătatea ionilor de fier 
implicaţi în această absorbţie de rezonanţă, stările structurale caracterizate de o simetrie 
bine definită care face ca ionii Fe3+ să fie izolaţi, devenind treptat mai puţin reprezentative 
(Fig.4.30.a). Descreşterea intensităţii (J) reflectă micşorarea numărului de  ioni de Fe3+ 
izolaţi dar poate fi asociată şi cu creşterea dezordinii în structura sticlelor. Intensitatea liniei  
de la gef  4,3  creşte pe un interval mai restrâns pentru sistemele (S2) şi (S4) reliefând 
posibilităţi mai limitate oferite de matricile vitroase As2O3·PbO şi  As2O3·TeO2  ionului Fe3+ 
de a-şi structura vecinătatea în unităţi de simetrie definite [40] comparativ cu matricea 
vitroasă 3B2O3·Li2O. Lărgimea liniei de rezonanţă de la gef  4,3 pentru sistemele 
investigate este prezentată în figura 4. 30. b.  Se observă o lărgire a liniei până la 3 %mol 
pentru toate sistemele investigate  datorită creşterii numărului ionilor Fe3+ izolaţi. Pentru x 
> 3 %mol această creştere este atenuată datorită descreşterii numărului ionilor Fe3+ şi 
datorită dezordinii structurale  din sticle cu  creşterea conţinutului de Fe2O3, deci evoluţia 
sistemelor este diferită.  
 Linia de rezonanţă de la gef  2, atribuită ionilor Fe3+ care interacţionează printr-un 
cuplaj magnetic, dipolar şi/sau de superschimb, se detectează pe întreg domeniul 
compoziţional (fig.4.27 – 4.29)  în toate sistemele vitroase investigate. Urmărind 
dependenţa intensităţii liniei de absorbţie de concentraţie  se poate observa din fig.4.31.a, 
că odată cu creşterea concentraţiei de Fe2O3 intensitatea liniei de absorbţie creşte, devenind  
maximă pentru x = 35 %mol în cazul sistemelor (S2) şi (S6) şi pentru x = 10 %mol în cazul 
sistemului (S4). Peste  aceste concentraţii ionii de fier se dispun predominant în  unităţi 
structurale în care sunt clusterizaţi. În cazul sistemului (S4) scăderea intensităţii liniei de 
rezonanţă poate fi corelată eventual şi cu apariţia ionilor Fe2+ care nu contribuie la semnalul 
RPE. 
 Lărgimea liniei de rezonanţă de la gef  2,0 creşte odată cu creşterea concentraţiei de 
Fe2O3 până la 10 %mol în cazul  sistemului (S2), până la 3 %mol în cazul sistemului (S4) şi 
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până 5 %mol pentru sistemul (S6) punînd în evidenţă  participarea ionilor de fier la  
interacţiuni magnetice dipolare, acestea fiind principalul mecanism de lărgire. Peste aceste 
concentraţii lărgimea acestor linii de rezonanţă descreşte moderat. Astfel, în cazul 
sistemelor (S2), (S4) şi (S6) se poate presupune că  ionii Fe3+ sunt supuşi unor interacţiuni 
magnetice dipolare până la 10% mol Fe2O3, 3% mol Fe2O3 şi respectiv 5 % mol Fe2O3, 
peste aceste concentraţii, aceşti ioni sunt supuşi atât unor interacţiuni magnetice dipolare 
cât şi de superschimb care se compensează. Dependenţa  B = f(x) reflectă competiţia între 
mecanismele de lărgire (interacţiuni dipol-dipol, dezordinea structurală, interacţiuni între 
ioni de fier cu stări de valenţă diferite) şi cele de îngustare (interacţiunile de superschimb). 
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Fig. 4.30. Dependenţa de conţinutul de Fe2O3 a intensităţii (a) şi lărgimii (b) a liniei de  
rezonanţă de la gef  4,3 pentru sticlele din sistemele  xFe2O3·(100-x)[As2O3·PbO] (S2),  

xFe2O3·(100-x)[As2O3·TeO2] (S4) şi  xFe2O3·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S6). 
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Fig. 4.31. Dependenţa de conţinutul de Fe2O3 a intensităţii (a) şi lărgimii (b) a liniei de 
rezonanţă de la gef  2,0 pentru sticlele din sistemele xFe2O3·(100-x)[As2O3·PbO] (S2),  

xFe2O3·(100-x)[As2O3·TeO2] (S4) şi xFe2O3·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S6) 
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4.3.4. Studiul comparativ prin măsurători de susceptibilitate magnetică al sticlelor din 
sistemele xFe2O3·(100-x)[As2O3·BO], unde BO => TeO2 sau PbO   

şi xFe2O3·(100-x)[3B2O3·Li2O] 
 
 Rezultatele obţinute în urma studiilor RPE au fost corelate cu cele obţinute prin 
măsurători de susceptibilitate magnetică. Comportarea magnetică a sticlelor din sistemele 
xFe2O3·(100-x)[As2O3·PbO] (S2),  xFe2O3·(100-x)[As2O3·TeO2] (S4) şi xFe2O3·(100-
x)[3B2O3·Li2O] (S6) pentru 0,5  x  50 %mol Fe2O3, a fost studiată în domeniul de 
temperatură 80÷300K. Dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice 
pentru sticle din sistemele xFe2O3·(100-x)[As2O3·PbO] (S2), xFe2O3·(100-x)[As2O3·TeO2] 
(S4) şi xFe2O3·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S6) sunt date în figurile 4.32 – 34. Se poate observa 
că, pentru sistemul (S2) (fig. 4.32), aceste dependenţe prezintă o comportare paramagnetică 
pentru x ≤ 10 %mol Fe2O3, variaţia termică a inversului susceptibilităţii urmând o lege de 
tip Curie. Peste această concentraţie  dependenţa 1/ = f(T)  prezintă o comportare 
antiferomagnetică, variaţia termică a inversului susceptibilităţii urmând o lege de tip Curie-
Weiss, cu temperatura Curie paramagnetică negativă. Această comportare a ionilor de fier 
este confirmată de variaţia ΔB=f(x) în cazul spectrelor RPE. Pentru x ≤ 10 %mol Fe2O3 
ionii de fier sunt izolaţi iar peste această concentraţie ionii de fier sunt cuplaţi 
antiferomagnetic, participând la interacţiuni de superschimb.  
 În cazul sistemului (S4) (fig.4.33), dependenţa de temperatură a inversului 
susceptibilităţii magnetice prezintă o comportare paramagnetică pentru x ≤ 3 %mol Fe2O3, 
variaţia termică a inversului susceptibilităţii urmând o lege de tip Curie. Peste această 
concentraţie  dependenţa 1/ = f(T)   prezintă o comportare antiferomagnetică, variaţia 
termică a inversului susceptibilităţii urmând o lege de tip Curie-Weiss cu temperatura Curie 
paramagnetică negativă. Această comportare a ionilor de fier este confirmată de variaţia ΔB 
= f(x) în cazul spectrelor RPE. Pentru  x ≤ 3 %mol Fe2O3 ionii de fier sunt izolaţi iar peste 
această concentraţie ionii de fier sunt cuplaţi antiferomagnetic, participând la interacţ iuni de 
superschimb. 
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   Fig. 4.32. Dependenţa de temperatură a                  Fig. 4.33. Dependenţa de temperatură a 
      inversului susceptibilităţii magnetice                       inversului susceptibilităţii magnetice  
               pentru sticle din sistemul                                         pentru sticle din sistemul 
            xFe2O3·(100-x)[As2O3·PbO]                                       xFe2O3·(100-x)[As2O3·TeO2] 
               (S2),  cu 3 ≤ x ≤ 50 %mol                                           (S4), cu 3 ≤ x ≤ 50 %mol  
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 În cazul sistemului (S6) (fig. 4.34), dependenţa de temperatură a inversului 
susceptibilităţii magnetice prezintă o comportare paramagnetică pentru x ≤ 5 %mol Fe2O3, 
variaţia termică a inversului susceptibilităţii urmând o lege de tip Curie. Peste această 
concentraţie  dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice prezintă o 
comportare antiferomagnetică, variaţia termică a inversului susceptibilităţii urmând o lege 
de tip Curie-Weiss cu temperatura Curie paramagnetică negativă. Această comportare a 
ionilor de fier este confirmată de variaţia ΔB=f(x) în cazul spectrelor RPE. Pentru  x ≤ 5 
%mol Fe2O3 ionii de fier sunt izolaţi iar peste această concentraţie ionii de fier sunt cuplaţi 
antiferomagnetic, participând la interacţiuni de superschimb. 
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Fig. 4.34. Dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice pentru  

sticle din sistemul xFe2O3·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S6), cu 3 ≤ x ≤ 50 %mol  
 
Analizând dependenţa de concentraţia de Fe2O3 a temperaturii Curie paramagnetice 

pentru sistemele vitroase studiate,  se constată că aceasta este aproximativ zero până la x ≤ 
10 %mol pentru sistemul (S2), x ≤ 3 %mol pentru sistemul (S4) şi x ≤ 5 %mol pentru 
sistemul (S6) (fig.4.35). Peste  aceste concentraţii, valoarea absolută a temperaturii Curie 
paramagnetice creşte. Creşterea valorii absolute a lui p indică creşterea intensităţii 
interacţiunilor de superschimb odată cu creşterea concentraţiei ionilor de fier în sticlele 
studiate. Aceste interacţiuni sunt mecanismele de îngustare ale liniei de absorbţie RPE de la 
gef ≈ 2,0 şi explică schimbarea pantei curbei ΔB = f(x)  (fig. 4.30.b). 
 Folosind reprezentarea 1/ = f(T) s-au calculat constantele Curie molare, CM, pentru 
fiecare dintre sticlele studiate. Rezultatele obţinute au fost prezentate în tabelele 4.7 – 9.  
 Se poate constata că fracţia molară a ionilor Fe2+ creşte pe întreg domeniul 
compoziţional. Valorile CM cresc odată cu creşterea conţinutul de Fe2O3.  
 Urmărind valorile obţinute se poate observa că în cele trei sistemele vitroase 
investigate au loc următoarele modificări: 

 creşterea constantei molare odată cu creşterea concentraţiei de Fe2O3 ceea ce 
înseamnă creşterea conţinutului de ioni paramagnetici; 

 scăderea momentelor magnetice de la valori mari, apropiate de valoarea  
momentului magnetic a Fe3+ în stare izolată (5,92 µB) spre valori mici apropiate de 
valoarea  momentului magnetic a Fe2+ în stare izolată (4,90 µB) ceea ce semnifică că 
pentru concentraţii mici  ionii Fe3+ predomină în aceste sticle şi pentru concentraţii 
mari predomină ionii Fe2+; 
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 din valorile  obţinute pentru fracţiile molare x1 şi x2, se poate observa că cei doi ioni 
coexistă în tot domeniul studiat proporţia lor variind odată cu creşterea 
concentraţiei.  
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Fig. 4.35. Dependenţa de compoziţie a temperaturii Curie paramagnetice pentru sticle din 

sistemele xFe2O3·(100-x)[As2O3·PbO] (S2),  xFe2O3·(100-x)[As2O3·TeO2] (S4) şi xFe2O3·(100-
x)[3B2O3·Li2O] (S6), pentru 0,5  x  50 %mol Fe2O3 

 
    
 Rezultatele obţinute permit să considerăm că proprietăţile magnetice ale sticlelor 

studiate se pot explica prin interacţiuni magnetice între ioni Fe3+ - Fe3+, Fe3+ - Fe2+ şi Fe2+ - 
Fe2+ care explică şi dependenţele de concentraţie ale parametrilor RPE: B şi J pentru linia 
de rezonanţă de la gef  2,0. 

 

 

Tabelul 4.7. Constantele Curie molare, momentele magnetice efective şi fracţiile molare 
caracteristice ionilor Fe3+(x1) şi Fe2+(x2) pentru sticle din sistemul  

xFe2O3·(100-x)[As2O3·PbO] (S2) 
 

x 
[%mol Fe2O3] 

CM×102 

[emu/ mol] 
ef 

[µB] 
x1 

[%mol Fe2
3+O3] 

x2 
[%mol Fe2

2+O3] 
3 25,26 5,8 2,61 0,39 
5 39,3 5,6 3,32 1,68 

10 73,26 5,41 4,76 5,24 
20 134,59 5,19 5,3 14,7 
35 233,64 5,16 8,29 26,71 
50 321,54 5,07 7,67 42,33 
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Tabelul 4.8. Constantele Curie molare, momentele magnetice efective şi fracţiile molare 
caracteristice ionilor Fe3+(x1) şi Fe2+(x2) pentru sticle din sistemul  

xFe2O3·(100-x)[As2O3·TeO2] (S4) 
 

 
 
 
 

 

 

 

 

Tabelul 4.9. Constantele Curie molare, momentele magnetice efective şi fracţiile molare 
caracteristice ionilor Fe3+(x1) şi Fe2+(x2) pentru sticle din sistemul 

 xFe2O3·(100-x)[3B2O3·Li2O] (S6) 
 

 Studiul comparativ al sistemelor de sticle xMO·(100-x)[As2O3·TeO2], xMO·(100-
x)[As2O3·PbO] şi xMO·(100-x)[3B2O3·Li2O] unde MO => MnO sau Fe2O3, cu 0 ≤ x ≤ 50 
%mol MnO respectiv Fe2O3 a permis să se obţină rezultate noi referitoare la proprietăţile 
structurale şi la unele proprietăţi fizice a unor sisteme pentru prima dată preparate şi 
raportate în literatura de specialitate. 
 

 

CONCLUZII 

 
În această lucrare s-au studiat comparativ sistemele xMO·(100-x)[As2O3·TeO2], 

xMO·(100-x)[As2O3·PbO] şi xMO·(100-x)[3B2O3·Li2O], unde MO => MnO sau Fe2O3, cu 0 
≤ x ≤ 50 %mol MnO respectiv Fe2O3. S-au urmărit comparativ modificările structurale din 
matricile studiate în funcţie de modificatori de reţea vitroasă: TeO2, PbO şi Li2O şi de 
asemenea influenţa ionilor de mangan sau de fier asupra matricilor studiate. Pentru a putea 
realiza un studiu comparativ al sistemelor investigate, probele au fost preparate în aceleaşi 
condiţii   (cuptorul, creuzetele, temperatura de echilibru la topire şi durata topirii au fost 
aceleaşi). 

Studiul comparativ al acestor sisteme prin spectroscopiile în FT-IR, Raman, RPE şi 
susceptibilitate magnetică permite să tragem următoarele concluzii: 

1. Studiul prin spectroscopie FT – IR al matricilor vitroase As2O3·PbO şi 
As2O3·TeO2 ne oferă următoarele informaţii:  

x 
[%mol Fe2O3] 

CM×102 

[emu/ mol] 
ef 

[µB] 
x1 

[%mol Fe2
3+O3] 

x2 
[%mol Fe2

2+O3] 
3 25,71 5,85 2,77 0,23 
5 40,16 5,66 3,63 1,37 

10 79,11 5,62 6,86 3,14 
20 149,92 5,21 6,43 9,29 
35 226,76 5,09 6,01 28,99 
50 309,59 4,97 3,13 46,87 

x 
[%mol Fe2O3] 

CM×102 

[emu/ mol] 
ef 

[µB] 
x1 

[%mol Fe2
3+O3] 

x2 
[%mol Fe2

2+O3] 
3 25,42 5,82 2,68 0,32 
5 39,43 5,61 3,38 1,62 

10 74,23 5,44 5,06 4,94 
20 135,68 5,2 5,49 14,51 
35 230,94 5,13 7,31 27,69 
50 317,46 5,03 5,84 44,16 
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a) Matricea  As2O3·PbO este formată din unităţile structurale specifice As2O3 în 
timp ce PbO are rolul de modificator de reţea. 

b) Matricea As2O3·TeO2 este formată atât din unităţi structurale caracteristice 
As2O3 cât şi din unităţile caracteristice TeO2. În această matrice cei doi oxizi 
au un rol competitiv în formarea matricii vitroase.  

2. Studiul prin spectroscopie FT – IR al sistemelor vitroase xMO·(100-
x)[As2O3·PbO], unde MO => MnO sau Fe2O3 ne oferă următoarele informaţii: 
a) Pentru 0,5 ≤ x ≤ 5 %mol MnO sticlele se dezordonează progresiv, 
      observându - se forma spectrelor. 
b) Introducerea unor proporţii mai mari de MnO în matricea vitroasă  
    As2O3·PbO conduce la o modificare treptată a legăturilor As – O – As din  
    unităţile AsO3, creşterea numărului unităţilor PbO4 şi apariţia unităţilor 
    MnO2.  
c) La concentraţii x ≥ 10 % mol ionii de mangan determină creşterea 
    ordonării sticlelor studiate. 
d) Introducerea Fe2O3 în matricea vitroasă As2O3·PbO conduce la o 
    modificare treptată a legăturilor As – O – As din unităţile AsO3,  
    dispariţia unităţilor PbO4 şi apariţia unităţilor FeO6.  
e) Urmărind forma spectrlor de absorbţie în IR se remarcă că structura sticlelor  

cu Fe2O3 se dezordonează pentru x ≥ 10 %. 
 3. Studiul prin spectroscopie FT – IR al sistemelor vitroase xMO·(100-  
     x)[As2O3·TeO2], unde MO => MnO sau Fe2O3 ne oferă următoarele 
     informaţii: 

a) Introducerea MnO în matricea vitroasă As2O3·TeO2 conduce la o modificare 
treptată a legăturilor As – O – As din unităţile AsO3, are loc transformarea 
treptată a unităţilor TeO3 în unităţi bipiramidale tetragonale (tbp) TeO4 şi 
apariţia unităţilor MnO2. 

b) În domeniul 1 ≤ x ≤ 5 %mol MnO sticlele studiate se dezordonează treptat, la 
5 %mol fiind cele mai dezordonate. 

c) Introducerea Fe2O3 în matricea vitroasă As2O3·TeO2 conduce la o modificare 
treptată a legăturilor As – O – As din unităţile AsO3, are loc transformarea 
treptată a unităţilor TeO3 în unităţi bipiramidale tetragonale (tbp)TeO4 şi 
apariţia unităţilor FeO6.  

d) Din forma spectrelor se remarcă că strucura sticlelor studiate cu x ≥ 10 % mol 
Fe2O3 devin mai puţin dezordonate. 

  4. Studiul prin spectroscopie Raman al matricilor vitroase As2O3·PbO şi  
     As2O3·TeO2 ne oferă următoarele informaţii: 

a) Matricea vitroasă As2O3·PbO este formată din unităţile structurale AsO3 şi 
As2O, unde As2O3 are rolul de formator de reţea vitroasă. 

b) Matricea vitroasă As2O3·TeO2 este formată din unităţile structurale AsO3 şi 
TeO4 (tbp) şi poliedre TeO3+1, unde cei doi oxizi au un rol competitiv în 
formarea reţelei vitroase a acestei matrici. 

5. Studiul prin spectroscopie Raman al sticlelor din sistemele xMO·(100- 
   x)[As2O3·PbO], unde MO => MnO sau Fe2O3, ne oferă următoarele 
   informaţii: 

a) Introducerea MnO în matricea vitroasă As2O3·PbO conduce la ordonarea 
structurii matricii vitroase şi la creşterea unităţilor As2O în detrimentul 
unităţilor AsO3. 

b) Introducerea Fe2O3 în matricea vitroasă As2O3·PbO conduce la creşterea 
numărului unităţilor As2O şi AsO3 în prima fază iar apoi la dispariţia lor 
accentuând dezordinea din structura acestor sticle. 



 42 

c) Dezordonarea structurii sticlelor xFe2O3·(100-x)[As2O3·PbO] se observă din 
forma spectrelor pentru x ≥ 20 % mol Fe2O3. 

6. Studiul prin spectroscopie Raman al sticlelor din sistemele xMO·(100- 
    x)[As2O3·TeO2], unde MO => MnO sau Fe2O3  ne oferă următoarele 
    informaţii: 

a) Introducerea MnO în matricea vitroasă As2O3·TeO2 conduce la început la 
creşterea numărului unităţilor TeO4 (tbp), TeO3+1 şi AsO3 apoi la scăderea lor 
şi se constată apariţia unităţilor TeO4 (tbp) cu atomi de oxigen puntaţi în 
detrimentul reţelei continue  de unităţi TeO4 (tbp). 

b) Sistemul xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2] (S3) păstrează aproximativ structura ca 
cea propusă pentru matricea vitroasă. 

c) Introducerea Fe2O3 în matricea vitroasă As2O3·TeO2 determină creşterea 
unităţilor TeO4 (tbp), TeO3+1 şi AsO3 pentru început, apoi scăderea numărului 
acestora şi apariţia unor benzi noi datorate vibraţiilor de balansare ale 
legăturilor As – O – As şi vibraţiilor de deformare ale legăturilor As – O – As 
sugerând că, pentru concentraţii ridicate (x = 50  %mol), As2O3 are rolul de 
formator al structurii vitroase. 

7. Studiul prin spectroscopie FT – IR al sticlelor din sistemele xMO·(100- 
    x)[3B2O3·Li2O], unde MO => MnO sau Fe2O3 ne oferă următoarele  
    informaţii: 

a) Matricea vitroasă 3B2O3·Li2O este formată atât din unităţi trigonale BØ3 cât şi 
tetraedrale BØ4 , unităţile trigonale fiind unităţile predominante. 

b) Din forma spectrlor se poate remarca că odată cu adiţia de MnO şi Fe2O3 
sticlele studiate se dezordonează treptat 

c) Avînd în vedere că Ar << 1 pentru ambele sisteme studiate rezultă că în aceste 
sticle predomină borul tri-coordinat în raport cu cel tetra-coordinat. 

8. Studiul prin spectroscopie Raman  al sticlelor din sistemele xMO·(100- 
    x)[3B2O3·Li2O], unde MO => MnO sau Fe2O3 ne oferă următoarele  
    informaţii: 

a) Matricea vitroasă 3B2O3·Li2O este formată din unităţi tri-, tetra – şi  
pentaborate cât şi din unităţi diborate izolate. 

b) Introducerea MnO sau Fe2O3 în matricea vitroasă 3B2O3·Li2O conduce la 
dezordonarea structurii matricii investigate. 

 
9. Studiul prin rezonanţă paramagnetică electronică (RPE) al sticlelor din 
    sistemele xMnO·(100-x)[As2O3·BO] unde BO => PbO sau TeO2  
    şi xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O] ne oferă următoarele informaţii: 

a) Spectrele RPE ale sistemelor vitroase investigate prezintă două linii de 
absorbţie centrate la gef  4,3 şi respectiv la gef  2,0 în toate sistemele 
investigate. Absorbţia  de la gef  4,3 este tipică pentru ionii Mn2+ izolaţi. 
Această absorbţie poate fi observată până la 10 %mol pentru xMnO·(100-
x)[As2O3·PbO], până la 5 %mol pentru xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2] şi 
respectiv 20 %mol pentru xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O]. Absorbţia  de la gef  
2,0 este datorată ionilor Mn2+ izolaţi având semnale cu shf rezolvată, precum 
şi celor implicaţi în interacţiuni dipol-dipol sau/şi de superschimb magnetic. 
Această absorbţie se poate observa în toate sistemele investigate, dar prezintă 
structură hiperfină doar pentru xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O] în intervalul 0,5 ≤ 
x ≤ 5 %mol MnO. Sextetul hiperfin la gef  2,0 caracterizează ioni Mn2+ 
izolaţi în poziţii de simetrie înaltă având aproximativ aceeaşi structură a 
microvecinătăţii. La concentraţii scăzute de ioni, aceştia sunt suficient de 
distanţaţi unii faţă de ceilalţi, astfel că interacţiunile de tip dipol-dipol sunt 
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minime, iar rezoluţia spectrală optimă. Pe măsura creşterii concentraţiei, 
componentele individuale ale shf sunt progresiv lărgite dipolar astfel că 
rezoluţia shf scade. 

b) Urmărind evoluţia parametrilor RPE: intensitatea liniei de rezonanţă (J) şi 
lărgimea liniei de rezonanţă (B) pentru gef  4,3  se poate observa că 
intensitatea absorbţiei scade pentru cele trei sisteme investigate iar 
dependenţa lărgimii liniei de rezonanţă B=f(x) scade pentru sistemele 
xMnO·(100-x)[As2O3·PbO] şi xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2], iar pentru sistemul 
xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O] creşte. 

c) Evoluţia lărgimii liniei de absorbţie de la gef  2,0  evidenţiază că aceasta 
creşte până la 3 %mol  în cazul  xMnO·(100-x)[As2O3·PbO], 5 %mol  în cazul 
xMnO·(100-x)[As2O3·TeO2]  şi  pentru x ≤ 5 %mol în cazul xMnO·(100-
x)[3B2O3·Li2O]. În aceste domenii de concentraţii  între ionii Mn2+ se 
manifestă interacţiune de tip dipol-dipol ca mecanism predominant, cu efect 
de lărgire a semnalului de absorbţie. Peste aceste concentraţii linia de 
absorbţie de la gef  2,0 se îngustează, indicând că în acest domeniu de 
concentraţii ionii Mn2+ participă şi la interacţiuni magnetice de superschimb 
formând clusteri magnetici.  

d) Măsurătorile magnetice efectuate pentru sticlele din sistemele studiate au 
confirmat datele obţinute prin RPE. Din analiza datelor magnetice pentru 
toate sistemele de sticle studiate se poate observa că, pentru  x  3 % mol 
pentru xMnO·(100-x)[As2O3·PbO] , x  5 % mol pentru xMnO·(100-
x)[As2O3·TeO2]  şi x  5 %mol pentru xMnO·(100-x)[3B2O3·Li2O], 
dependenţa -1 = f(T) este descrisă de legea Curie, fapt ce sugerează că în 
acest domeniu de concentraţii ionii de mangan sunt izolaţi sau/şi participă la 
interacţiuni dipol-dipol. Peste aceste concentraţii, pentru toate sistemele, 
variaţia -1 = f(T) descrie o lege de tip Curie-Weiss, cu temperatură Curie 
paramagntică negativă. Aceasta sugerează că,  pentru  aceste concentraţii între 
ionii de mangan se manifestă interacţiuni de superschimb magnetic. Din 
dependenţa de compoziţie a temperaturii Curie paramagnetice se poate 
remarca că temperaturile Curie paramagnetice au valori absolute relativ mici, 
ceea ce indică că intensitatea interacţiunilor magnetice între ionii de mangan 
este mică. Aceste interacţiuni depind de natura matricii vitroase, natura 
ionilor de tranziţie, temperatura de echilibru la topire, etc.  

e) Din calculul constantelor Curie molare şi al momentelor magnetice efective, 
determinate din măsurătorile de susceptibilitate magnetică, rezultă că în 
sticlele studiate manganul se află în stările de valenţă (+2) şi (+3). Proporţia 
ionilor Mn2+ şi Mn3+ depinde de conţinutul de MnO cât şi de natura 
modificatorului de reţea vitroasă. 

f) Proporţia şi interacţiunile dintre ionii Mn2+ şi Mn3+ se manifestă în mod direct  
sau indirect şi în forma spectrelor RPE, determinând în mod  specific variaţia 
parametrilor acestora. 

10. Studiul prin rezonanţă paramagnetică electronică (RPE) al sticlelor din 
      sistemele xFe2O3·(100-x)[As2O3·BO], unde BO => PbO sau TeO2  

        şi xFe2O3·(100-x)[3B2O3·Li2O] permite să tragem următoarele concluzii: 
a) Spectrele RPE ale sistemelor vitroase investigate prezintă două linii de 

absorbţie centrate la gef  4,3 şi respectiv la gef  2,0 în toate sistemele 
investigate. Absorbţia  de la gef  4,3 corespunde ionilor Fe3+ izolaţi. Această 
absorbţie poate fi observată în toate sistemele investigate . Absorbţia  de la gef 
 2,0 poate fi atribuită ionilor Fe3+ care interacţionează printr-un cuplaj 
magnetic, dipolar şi/sau de superschimb, ultimii formând clusteri magnetici.  
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Această absorbţie se poate observa în toate sistemele investigate pe întreg 
domeniul compoziţional. 

b) Evoluţia parametrilor RPE: intensitatea liniei de rezonanţă (J) şi lărgimea 
liniei de rezonanţă B pentru gef  4,3 şi gef  2,0 reflectă transformările 
structurale care au loc în matrici datorită numărului de ioni de fier.  

c) Urmărind evoluţia lărgimii liniei de absorbţie de la g  2,0  se poate observa 
că aceasta creşte până la 10 %mol  în cazul  xFe2O3·(100-x)[As2O3·PbO], 3 
%mol  în cazul xFe2O3·(100-x)[As2O3·TeO2]  şi  pentru x ≤ 5 %mol în cazul 
xFe2O3·(100-x)[3B2O3·Li2O]. În cazul sistemului xFe2O3·(100-x)[As2O3·PbO]  
până la 10% mol, în cazul xFe2O3·(100-x)[As2O3·TeO2] până la 3 %mol şi 
pentru x ≤ 5 %mol în cazul xFe2O3·(100-x)[3B2O3·Li2O], ionii Fe3+ sunt 
supuşi unor interacţiuni magnetice dipolare, peste această concentraţie, aceşti 
ioni sunt supuşi atât unor interacţiuni magnetice dipolare cât şi de 
superschimb având aproximativ ponderi egale. 

d) Măsurătorile magnetice efectuate pentru sticlele din sistemele studiate cu 
Fe2O3 au confirmat datele obţinute prin RPE. Din analiza datelor magnetice 
pentru toate sistemele de sticle studiate se poate observa că, pentru  x  10 % 
mol pentru xFe2O3·(100-x)[As2O3·PbO], x  3 % mol pentru xFe2O3·(100-
x)[As2O3·TeO2]  şi x  5 %mol pentru xFe2O3·(100-x)[3B2O3·Li2O], 
dependenţa -1 = f(T) este descrisă de legea Curie, fapt ce sugerează că în 
acest domeniu de concentraţii ionii de fier sunt izolaţi sau/şi participă la 
interacţiuni dipol-dipol. Peste aceste concentraţii, pentru toate sistemele, 
variaţia -1 = f(T) descrie o lege de tip Curie-Weiss, cu temperatura Curie 
paramagnetică negativă. Aceasta sugerează că,  pentru  aceste concentraţii 
între ionii de fier se manifestă interacţiuni de superschimb magnetic. Din 
dependenţa de compoziţie a temperaturii Curie paramagnetice se poate 
remarca că temperaturile Curie paramagnetice au valori absolute relativ mici, 
ceea ce indică că intensitatea interacţiunilor magnetice între ionii de fier este 
mică. Aceste interacţiuni depind de natura matricii vitroase.  

e) Din calculul constantelor Curie molare şi al momentelor magnetice efective 
determinate din măsurătorile de susceptibilitate magnetică, rezultă că în 
sticlele studiate fierul se află în stările de valenţă (+2) şi (+3). Proporţia 
ionilor Fe3+ şi Fe2+ depinde de conţinutul de Fe2O3 cât şi de natura 
modificatorului de reţea vitroasă. 

f) Proporţia şi interacţiunile dintre ionii Fe3+ şi Fe2+ se manifestă în mod direct  
sau indirect şi în forma spectrelor RPE, determinând în mod  specific variaţia 
parametrilor acestora. 
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