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INTRODUCERE 

 

Sistemele oxidice telurate au atras atentia cercetatorilor in special pentru aplicatii ca materiale 

optice si acustice in tehnologia laserilor sau a sticlelor fotocromice. Sticlele telurate sunt materiale 

extrem de interesante datorita benzii largi de transmisie in vecinatatea lungimii de unda de 1.55 μm si a 

susceptibilitaţii optice neliniare in ordinul 3 (χ
3
) mai inalta decat a altor sticle oxidice. Sticlele telurate 

sunt de interes tehnic deoarece au punctul de topire mic, sunt semiconductoare si nu prezinta proprietati 

higroscopice care limiteaza aplicaţiile sticlelor fosfate si borate. 

Materialele solide dopate cu ioni de pamanturi rare sunt o clasa importanta a sistemelor optice 

care atrag in ultima vreme tot mai mult atentia cercetatorilor, ceea ce este evidentiat de multimea 

studiilor care se gasesc in literatura. Urmarind dezvoltarea cu succes a numeroaselor sticle continand 

ioni de pamanturi rare s-a constatat faptul ca acestea isi gasesc o foarte mare aplicabilitate in domeniul 

telecomunicatiilor (comunicatiile optice, lasere, senzori, amplificatoare de semnal, emisii prin fibre 

laser). 

Totodata, sistemele vitroase obtinute din oxizi de metal greu si-au gasit aplicabilitatea in 

domeniul optoelectronicii, in special datorita indicelui de refractie mare, a densitatii mari si a  

energiilor fononice joase.  

Metoda traditionala pentru prepararea sticlelor oxidice consta in subracirea topiturilor, adica 

racirea acestora sub temperatura de solidificare fara producerea procesului de nucleatie si in consecinta 

a procesului de cristalizare. Deoarece difuzia reactantilor in faza solida este foarte lenta, o reactie de 

acest tip necesita temperaturi ridicate si timp indelungat, conditii care pot cauza incorporarea 

impuritatilor si microstructurilor nedorite in produsul final. 

In ultimii ani, pentru obtinerea materialelor cu proprietati performante este utilizata tot mai mult 

metoda sol-gel. Sinteza sol-gel este o metoda netraditionala de obtinere a materialelor vitroase, care nu 

implica topirea materialului oxidic initial si se limiteaza in faza finala la tratamente termice in 

apropierea temperaturii de tranzitie vitroasa, considerabil mai scazute decit cele de topire a oxizilor. 

Sinteza sticlei prin metoda sol-gel implica reactii chimice si se bazeaza pe polimerizarea anorganica a 

precursorilor. Utilizind aceasta metoda se obtine o puritate mai inalta a materialului datorita posibilitatii 

de purificare avansata a materiilor prime, precum si o omogenizare mai buna a amestecului initial prin 

amestecare la scara moleculara. 



Teza de doctorat se bazeaza pe obtinerea de materiale oxidice telurate utilizind metoda 

subracirii topiturii si metoda sol-gel, precum si caracterizarea structurala prin metode spectroscopice. 

Teza este structurata pe cinci capitole, urmate de concluzii si bibliografie. In primul capitol sunt 

prezentate cateva notiuni introductive legate de materialele oxidice cu structura vitroasa, precum si 

metodele de obtinere ale acestora. 

Metodele experimentale utilizate pentru caracterizarea structurala a sistemelor oxidice telurate 

sunt prezentate in capitolul al doilea: difractie de raze X, spectroscopie IR si UV-VIS, rezonanta 

magnetica nucleara si rezonanta paramagnetica electronica. In general, studiul structurii urmareste 

elucidarea urmatoarelor aspecte: ordinea locala, ordinea la distanţa intermediara, stabilirea modului in 

care poliedrele de coordinare individuale sunt legate intre ele si identificarea tipurilor de unitati 

structurale ce apar (lanturi, inele, etc.), dezordinea topologica adica distributia parametrilor specifici, 

dezordinea dinamica, adica miscarea atomica sau moleculara si procesele de miscare activate in timpul 

tranzitiei vitroase. 

In capitolul trei este descrisa metoda sol-gel utilizata pentru obtinerea materialelor telurate 

studiate in prezenta lucrare. 

In capitolele patru si cinci sunt prezentate rezultatele originale obtinute in studiile efectuate 

asupra unor sisteme oxidice telurate dopate cu ioni de pamanturi rare si metale tranzitionale obtinute 

prin metoda subracirii topiturii si metoda sol-gel. 

 

 

 

 

 

Cuvinte cheie: sticle telurate, metoda subracirii topiturii, metoda sol-gel, ioni de 

pamant rar si metal transitional, difractie prin raze X, spectroscopie IR, spectroscopie 

spectroscopie UV-VIS, Raman, EPR 



REZULTATE EXPERIMENTALE 

CAPITOLUL 4. Caracterizarea unor sticle telurate obtinute prin metoda 

subracirii topiturii 

4.1.   Prepararea si pregatirea probelor 

Am preparat urmatoarele sisteme de sticle: xEu2O3·(100-x)[4TeO2·PbO2] unde 0 ≤ x ≤ 40 % mol, 

xFe2O3·(100-x)[4TeO2·PbO2] unde 0 ≤ x ≤ 60 % mol , xCuO·(100-x)[4TeO2·PbO2] unde 0 ≤ x ≤ 40 % 

mol, xMnO·(100-x)[4TeO2·PbO2] unde 0 ≤ x ≤ 40 % mol. Probele au fost obtinute prin metoda 

subracirii topiturii. Pentru obtinerea sticlelor studiate s-au folosit urmatoarele substante de puritate 

pentru analiza: (NH4)HPO4, TeO2, PbO2, Eu2O3, Fe2O3, CuO, MnO (sub forma de pulbere, de puritate 

99.5%). Aceste substante au fost amestecate in proportii stoechiometrice date de formula de mai sus, 

mojarate un timp suficient de lung pentru a se realiza o buna omogenizare si apoi au fost introduse 

direct la temperatura de 875 ºC intr-un cuptor electric, unde au fost tinute timp de 10 minute. 

Temperatura si durata de topire au fost alese tinandu-se seama de temperaturile de descompunere si de 

topire ale componentilor care intra in compozitia probelor. Racirea probelor s-a realizat prin turnarea 

masei topite pe placa de otel inoxidabil aflata la temperatura camerei. 

Structura probelor s-a analizat prin difractie de raze X, utilizand probe sub forma de pudra, cu un 

difractometru Bruker D8 Advance. 

Masuratorile de densitate s-au realizat cu ajutorul metodei picnometrului. 

Spectrele de absorbtie in IR au fost inregistrate la temperatura camerei folosind spectrometrul cu 

transformata Fourier de tip Jasco FTIR-6200 in domeniul spectral 350-1200 cm
-1

, cu o rezolutie de 2 cm
-1

, 

utilizind tehnica pastilarii in KBr. Pentru a obtine spectre de buna calitate, probele au fost mojarate intr-un 

mojar de agat pentru a obtine particule de dimensiuni micrometrice. 

Spectrele de absorbtie UV-VIS au fost inregistrate la temperatura camerei folosind spectrometrul  

Perkin-Elmer Lambda 45 UV/VIS in domeniul spectral 250-1000 nm utilizind tehnica pastilarii in KBr. 

Spectrele Raman au fost inregistrate la temperatura camerei cu un spectrofotometru Jasco Raman 

cu Laser de tipul NRS-3000 cu un detector CCD racit in aer intr-o geometrie de imprastiere si folosind 

o dispersie de 600/mm. Obiectivul microscopului folosit pentru studii a fost 100X. Ca excitare, s-a 

folosit o linie de emisie a laserului cu lungimea de unda de 532 nm si 785 nm pentru studiul matricilor, 

respective pentru studiul sistemelor cu o putere la suprafata probei de 1.59 mW, respectiv 85 mW. 

Spectrele RPE au fost obtinute cu un spectrometru RPE Bruker ELEXSYS E500 in banda X (9.4 

GHz) si cu o modulatie de camp de 100 kHz. Masuratorile s-au realizat de la temperatura azotului 



lichid pana la camera. Unitatea de temperatura variabila folosita este de tipul ER 4131VT. Pentru a 

evita alterarea structurii sticlei datorita conditiilor ambientale, probele au fost inchise imediat dupa 

preparare in tuburi de cuart de acelasi calibru. 

4.2.    Sistemul vitros xEu2O3·(100-x)[4TeO2·PbO2] 

4.2.1. Masuratori de densitate 
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Fig. 4.1. Dependenta densitatii (a), volumului molar, 

Vm, (b) si a densitatii de atomi de oxigen, do, (c) de 

concentratia oxidului de europiu pentru sistemul vitros 

xEu2O3·(100-x)[4TeO2·PbO2] 

Masurarea densitatii sticlei este importanta in contextul studierii transformarilor/modificarilor 

structurale. Astfel, schimbari bruste ale valorii densitatii sticlei sugereaza importante modificari 

structurale ale retelei vitroase. 

Prin introducerea unui continut de 5 % mol Eu2O3 in matricea gazda formarea de oxigeni 

nepuntati este dominanta. Astfel, are loc conversia unor unitati structurale [TeO4] in unitati [TeO3], 

proces ce ofera un surplus de atomi de oxigeni nepuntati. Aceasta determina descresterea densitatii (d) 

si densitatii de impachetare a atomilor de oxigeni (do), respectiv cresterea volumului molar Vm. 

Fig. 4.1. indica o valoare maxima a densitatii pentru x = 30 % mol Eu2O3. Pentru proba cu x = 30 

% mol, volumul molar atinge o valoare minima, iar densitatea de impachetare a atomilor de oxigeni, do, 

una maxima. Acest comportament poate fi explicat prin faptul ca adaugarea de oxid de europiu in 

reteaua sticlelor telurate cu plumb induce un surplus de atomi de oxigen in reteaua vitroasa. Atomii de 

oxigen ce apar pot fi incorporati prin conversia atomilor de plumb de la o coordinare mai mica la una 

mai mare. 

4.2.2. Studii de spectroscopie FTIR  

Spectrele FTIR ale sistemului vitros xEu2O3·(100-x)[4TeO2·PbO2], x = 0-50 % mol, prezentate 

in Fig. 4.2., arata faptul ca odata cu cresterea continutului de oxid de europiu se pot observa 

modificari importante in caracteristicile benzilor de absorbtie.  



Benzile de absorbtie din regiunea 400-500 cm
-1

 sunt atribuite vibratiilor de bending ale 

legaturilor Te-O-Te care pot fi suprapuse cu cele atribuite vibratiilor de bending ale legaturilor Pb-O-

Pb din unitati structurale [PbO4]. 
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Fig. 4.2. Spectrele FTIR al sistemului 

vitros xEu2O3·(100-x)[4TeO2·PbO2] pentru 

0 ≤ x ≤ 50 % mol 

Banda situata in regiunea 720-780 cm
-1

 indica prezenta unitatilor structurale [TeO3] [8, 9].  

Banda larga centrata la 620 cm
-1

 este atribuita vibratiilor de stretching din unitati structurale 

[TeO4] cu oxigeni puntati [10, 11]. Odata cu cresterea continutului de Eu2O3 de  pana la 10 % mol, 

aceasta banda se depleaza spre lungimi de unda mai mari, indicind conversia unor unitati structurale 

[TeO4] in [TeO3], adica continutul de unitati structurale [TeO4] nu poate deveni mare, deoarece 

unitatile [TeO3] contin una sau mai multe legaturi Te-O-Pb care nu sunt in masura sa accepte 4 atomi 

de oxigen. Aceasta schimbare de structura poate fi explicata considerind faptul ca excesul de oxigen 

poate conduce la formarea unitatilor structurale [PbO3] si [PbO4]. 

Banda larga centrata la ~670 cm
-1

 si umarul localizat la ~870 cm
-1

 pot fi atribuite vibratiilor 

legaturilor Pb-O din unitati structurale [PbO3] si [PbO4] [3, 4].  

4.2.3. Studii de spectroscopie UV-VIS 

Spectrele de absorbtie UV-VIS pentru sistemul vitros xEu2O3·(100-x)[4TeO2·PbO2] sunt 

prezentate in Fig. 4.3. 

Ionii Pb
2+

 cu configuratie electronica s
2
 absorb puternic in ultraviolet si ofera benzi de emisie 

largi in ultraviolet si aria spectrala albastra. Banda centrata la ~310 nm corespunde absorbtiei ionilor 

Pb
2+

 [12].  
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Fig. 4.3.  Evolutia spectrelor de absorbtie UV-

VIS pentru sistemul vitros xEu2O3·(100-

x)[4TeO2·PbO2] in functie de continutul oxidului 

de europiu 

Benzile largi de absorbtie localizate intre 250-340 nm sunt datorate matricii gazda telur-plumb. 

Tranzitia puternica din spectrul UV-VIS poate fi datorata tranzitiilor n- * din legaturile Te=O ale 

unitatilor structurale [TeO3] si din legaturi Pb=O ale unitatilor structurale [PbO3]. Pentru proba cu x ≥ 

30 % mol de Eu2O3, apar noi banzi localizate la 340 nm si 400 nm. Aceste benzi sunt datorate 

tranzitiilor 
7
F0→

5
H3, respectiv 

7
F0→

5
D4. Aceste benzi pot fi datorate conversiei Eu

3+
-Eu

2+
. Picul 

centrat la 390 nm este o banda caracteristica Eu
3+

, datorata tranzitiei (
7
F0→

5
L6) [13].  

Procesul de conversie Eu
3+

 → Eu
2+

 atinge valoarea maxima in probele cu x=30 si 50 % mol 

continut de Eu2O3. Pe baza rezultatelor experimentale, putem propune urmatoarele reactii redox: 

Pb
2+

↔Pb
4+

+2e
-
 

2Eu
3+

+2e
-
↔2Eu

2+
 

4.3.    Sistemul vitros xFe2O3 (100-x)[4TeO2·PbO2] 

4.3.1. Studii de spectroscopie FTIR  

Spectrele FTIR ale sistemului vitros xFe2O3·(100-x)[4TeO2·PbO2] sunt prezentate in Fig. 4.4. 

Banda larga centrata la 625 cm
-1

 este atribuita vibratiilor de stretching a bipiramidei trigonale 

[TeO4] cu atomi de oxigen puntati [18, 19]. Umarul localizat la ~750 cm
-1

 indica prezenta unitatilor 

structurale [TeO3] [3, 9, 11, 20, 21]. Odata cu cresterea continutului de fier, banda de la 625 cm
-1

 se 

deplaseaza spre numere de unda mai mari (668 cm
-1

). Aceasta deplasare spre numere de unda mai mari 

sugereaza conversia unor unitati structurale [TeO4] in unitati structurale [TeO3]. Ionii de plumb prefera 

sa formeze legaturi cu oxigenul (afinitate puternica pentru acele grupari continand atomi de oxigen 

nepuntati, cu sarcina negativa). 



Banda centrata la 670 cm
-1

 poate fi atribuita vibratiilor legaturilor Pb-O din unitatile structurale 

[PbO3] si [PbO4] [1, 4, 5, 22]. 
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Fig. 4.4. Spectrele FTIR al sistemului vitros xFe2O3·(100-x)[4TeO2·PbO2] 

pentru 0 ≤ x ≤ 60 % mol 

Prin cresterea continutului de oxid de fier pana la 15 % mol, are loc formarea unui numar mare 

de atomi de oxigen nelegati, indicind aparitia unitatilor structurale [PbOn], cu n=3, 4 in vecinatatea 

unitatilor structurale [TeO3]. Prezenta in spectrul FTIR a benzii de absorbtie centrata la ~600 cm
-1

 

poate fi atribuita vibratiei Fe-O in unitati structurale [FeO4]. 

Aparitia unei noi benzi la ~470 cm
-1

 poate fi atribuita vibratiilor Fe-O din unitati structurale 

[FeO6] [22]. 

Odata cu cresterea continutului de oxid de fier, pentru x ≥ 30 % mol Fe2O3, se poate observa 

deplasarea spre numere de unde mai mari a benzii localizate in regiunea cuprinsa intre 550 cm
-1

 si 850 

cm
-1

. Acest fapt poate fi explicat prin conversia unitatilor structurale [TeO4] in unitati structurale 

[TeO3]. 

4.3.2.   Studii de spectroscopie Raman 

Spectrele Raman al sistemului xFe2O3·(100-x)[4TeO2·PbO2] pentru x = 0 - 60 % mol sunt 

indicate in Fig. 4.5., iar Tabelul 4.2. prezinta benzile si atribuirea lor in sistemul vitros studiat. 

Benzile centrate la 465 cm
-1

 sunt atribuite vibratiilor de stretching Te-O-Te [23]. Benzile de la 

~652 cm
-1

 sunt datorate vibratiilor in unitati [TeO4], iar benzile centrate la 710 cm
-1

 corespund 

unitatilor structurale [TeO3+1] si [TeO3] [24]. 
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Fig. 4.5. Spectrele Raman al sistemului vitros xFe2O3·(100-x)[4TeO2·PbO2] 

pentru 0 ≤ x ≤ 60 % mol 

Odata cu cresterea oxidului de fier banda de la 710 cm
-1

 se deplaseaza spre 745 cm
-1

. De 

asemenea se poate observa faptul ca odata cu cresterea Fe2O3 pana la 60 % mol, numarul unitatilor 

structurale [TeO3+1] si [TeO3] creste. Acest fapt poate fi explicat prin depolimerizarea (ruperea) 

progresiva al lanturilor retelei vitroase. 

Banda Raman centrata la 270 cm
-1

 poate fi datorata vibratiilor de stretching Pb-O si vibratiilor 

de bending O-Pb-O. Benzile situate langa 120 cm
-1

 si 135 cm
-1

 in spectrul Raman corespund vibratiilor 

simetrice de stretching Pb-O [25, 26]. Intensitatea acestor benzi creste cu cresterea cantitatii Fe2O3 

pentru probele x=1 40 % mol Fe2O3, iar intensitatea descreste pentru concentratii mari de oxid de 

fier. Acest lucru sugereaza faptul ca la concentratii mari Fe2O3 legaturile Pb-O se rup. Pe de alta parte, 

numarul unitatilor structurale [TeO3] creste. 

Tabel 4.2. Atribuirile benzilor Raman si FTIR in sistemul vitros xFe2O3·(100-x)[4TeO2·PbO2] 

Raman band 

(cm
−1

) 

FTIR band 

(cm
−1

) 
Assignment 

120, 135 - vibratii simetrice de stretching in legaturi Pb–O [25, 26] 

270 - 
vibratii de stretching in legaturi Pb–O si vibratii de bending in legaturi O–Pb–O 

[25] 

- 400–500 vibratii ale legaturii Fe–O in [FeO6] [22] 

405 470 vibratii ale legaturii Pb–O in [PbO4] [22] 

465 475 vibratii de stretching in legaturi Te–O–Te [23] 

- 570–600 vibratii ale legaturii Fe–O in [FeO4] [4] 



Raman band 

(cm
−1

) 

FTIR band 

(cm
−1

) 
Assignment 

650–670 620–680 vibratii de stretching in [TeO4] [24] 

- 670, 850, 1050 vibratii ale legaturii Pb–O in [PbO3] si [PbO4] [1, 5] 

720–735 720–780 vibratii de stretching in [TeO3]/[TeO3+1] [24] 

Odata cu cresterea continutului oxidului de fier pana la 40 % mol, intensitatea benzii situata la 

135 cm
-1

 atinge valoarea maxima. Pentru concentratii mari poate rezulta ruperea legaturilor Pb-O si 

cauzeaza trecerea unitatilor structurale [PbO4] in unitati [PbO3] [27]. Suplimentar, pentru proba cu x = 

60 % mol Fe2O3, apare o banda noua la 415 cm
-1

 datorata vibratiilor Pb-O [28, 29]. 

Pentru concentratii mari de Fe2O3, spectrul Raman indica o crestere a gradului de 

depolimerizare a retelei vitroase. 

4.3.3.   Studii de spectroscopie UV-VIS  

Spectrele UV-VIS pentru sistemul vitros xFe2O3·(100-x)[4TeO2·PbO2] pentru x = 0-60 % mol 

sunt prezentate in Fig. 4.6. 
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Fig. 4.6. Evolutia spectrelor de absorbtie UV-VIS ale sistemului vitros 

xFe2O3·(100-x)[4TeO2·PbO2] in functie de continutul oxidului de fier 

Tranzitia puternica in spectrul UV-VIS poate fi datorata prezentei legaturilor Te=O din unitati 

structurale [TeO3] si legaturii Pb=O din unitati structurale [PbO3] care permit tranzitii de tip n-π*. Ionii 

Pb
2+

 cu configuratia s
2
 absorb puternic in ultraviolet si dau benzi de emisie in ultraviolet  si in area 

spectrala albastra.  Banda intensa centrata la 310 nm corespunde ionilor Pb
2+

 [38]. 

Prin introducerea unui continut de oxid de fier de pana la 5 % mol Fe2O3 in matricea gazda, 

apar noi benzi de absorbtie in spectru UV-VIS. Benzile de absorbtie situate in regiunea 320-450 nm 



sunt datorate prezentei ionilor Fe
3+

. Intensitatea benzii de la 250 nm creste si fierul in acest caz se 

reduce la Fe
2+

 prin captare de electroni [39]. De asemenea apar benzi si in regiunea 450-550 nm, 

aratind ca Fe
3+

 trece in Fe
2+

. 

Pe baza acestor rezultate experimentale putem presupune urmatoarele reactii redox: 

2Fe
3+

+2e
-
↔2Fe

2+
 

Pb
2+

↔Pb
4+

+2e
-
 

Cresterea intensitatii benzii situate langa 300 nm poate fi atribuita formarii unor noi legaturi 

Pb=O din unitati strcturale [PbO3]. 

Pentru proba cu x = 30 % mol Fe2O3 apare o noua banda in regiunea 267 nm. Aceasta 

modificare structurala poate fi posibila datorita conversiei unitatilor structurale [FeO6] in [FeO4]. 

Benzile localizate in regiunea 250-277 nm sunt datorate unui puternic transfer de sarcina oxigen- fier. 

Benzile de absorbtie situate in regiunea 250-290 nm pentru proba x = 60 % mol Fe2O3 dispar si apar 

noi benzi in regiunea 320 nm. Aceste benzi indica prezenta ionilor Fe
3+

. Banda de absorbtie la 

aproximativ 430 nm este caracteristica ionilor Fe
3+

 in simetrie octaedrica. 

O parte din ionii Fe
2+

 captureaza goluri pozitive si se convertesc in ioni Fe
3+

, in acord cu 

urmatoarele reactii: 

Fe
2+

+goluri pozitive→Fe
3+

 

Pb
4+

+2e
-
→Pb

2+
 

4.3.4.   Studii de Rezonanta Paramagnetica Electronica 

Spectrele RPE constau din linii de rezonanta centrate la g  4.3, g  2.0, intensitatea lor relativa 

depanzand de continutul de oxid de fier.  
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Fig. 4.7. Spectrele RPE ale sistemului vitros xFe2O3 [4TeO2 PbO2] pentru 1≤x≤60 % mol 



Rezonanta de la g  4.3 corespunde ionilor Fe
3+

 izolati, situati in vecinatati octaedrice 

distorsionate rombic sau tetragonal. Linia de rezonanta centrata la g  2.0 poate fi atribuita ionilor Fe
3+

 

cuplati prin interactiuni dipolare si/sau de superschimb sau ionilor clusterizati [47, 51, 57-59]. 

10 20 30 40 50 60

0

50000

100000

150000

200000

250000

L
in

e
 I
n

te
n

s
it

y
 (

a
.u

.)

x (mol %)

10 20 30 40 50 60

500

1000

1500

2000

2500

3000

(b)

H
 (

G
)

x (mol %)

 

 

Fig. 4.8. Dependenta de compozitie a (a) intensitatii liniei RPE; (b) largimii de linie 

corespunzatoare absorbtiei de rezonanta la g  2.0 

Urmarind dependenta intensitatii liniei de absorbtie de concentratie se poate observa din Fig. 

4.8. a) ca odata cu cresterea concentratiei de Fe2O3 intensitatea liniei de absorbtie creste pe tot 

domeniul de concentratii investigat. Din cresterea neliniara a intensitatii de linie putem concluziona ca 

ionii de fier sunt prezenti Fe
3+

, Fe
2+

.  

Largimea liniei de rezonanta de la g  2.0 (Fig. 4.8. b)) creste odata cu cresterea concentratiei 

de oxid de fier pana la 30 % mol, punand in evidenta participarea ionilor de fier la interactiuni 

magnetice dipolare, acestea fiind principalul mecanism de largire a liniei pentru acest domeniu de 

compozitie. Peste aceasta concentratie, ionii Fe
3+

 sunt supusi unor interactiuni magnetice dipolare cat si 

de superschimb care se compenseaza ceea ce face ca largimea liniei sa ramana relativ constanta. 

Dependenta de compozitie a (a) intensitatii liniei RPE; (b) largimii de linie corespunzatoare 

absorbtiei de rezonanta la g  4.3 este prezentata in Fig. 4.9.  

Intensitatea liniei de la g  4.3 creste pana la 5 % mol Fe2O3, iar apoi descreste odata cu 

cresterea concentratiei de Fe2O3 (Fig. 4.9. a)). Descresterea intensitatii reflecta micsorarea numarului 

de ioni Fe
3+

 izolati.  

Largimea liniei de rezonanta de la g  4.3 pentru sistemul investigat este prezentata in Fig. 4.9. 

b). Se observa o largire a liniei pana la 15 % mol Fe2O3, peste aceasta concentratie cresterea este 

atenuata, curba ∆H=f(x) prezentand tendinta de saturatie (Fig. 4.9. b)). Mecanismul de largire relevant 

pentru domeniul x ≤ 15 % Fe2O3 este interactiunea de tip dipol-dipol intre ionii Fe
3+

. Stoparea cresterii 

∆H pentru probele avand concentratii de peste 15 % mol Fe2O3 poate fi datorata descresterii numarului 



ionilor Fe
3+

 (prin reducere la Fe
2+

) si variatiei gradului de dezordine structurala din sticle odata cu 

cresterea continutului oxidului de fier.  
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Fig. 4.9. Dependenta de compozitie a (a) intensitatii liniei RPE; (b) largimii de linie 

corespunzatoare absorbtiei de rezonanta la g  4.3 

Mecanismul de largire si stoparea cresterii ∆H la peste 15 % mol Fe2O3 se coreleaza cu variatia 

numarului de ioni Fe
3+

 izolati indicata de dependenta intensitatii de linie in functie de concentratia 

oxidului de fier. Cresterea continutului de Fe2O3 peste o anumita limita micsoreaza posibilitatile ionului 

de a-si structura vecinatatea in stricta coordinare cu oxigenul, astfel incat contributia la semnalul cu g  

4.3 scade, fiind favorizate formatiunile de tip cluster.  

4.4.    Sistemul vitros xCuO·(100-x)[4TeO2·PbO2] 

4.4.1.  Studii de spectroscopie FTIR  
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Fig. 4.10. Spectrele FTIR al sistemului vitros xCuO·(100-

x)[4TeO2·PbO2] pentru 0 ≤ x ≤ 40  % mol 

 

Cele mai intense benzi de absorbtie prezente in matricea gazda sunt situate in regiunea 500-800 

cm
-1

, avind un maxim la 620 cm
-1

 si un umar la 760 cm
-1

. Benzile din regiunea 620-680 cm
-1

 sunt 

atribuite vibratiilor de stretching ale legaturii Te-O in unitati bipiramidal trigonale [61], in timp ce 



absorbtia datorata unitatilor structurale de tipul [TeO3] corespunde numerelor de unda din regiunea 

720-780 cm
-1

 [62]. 

In matricea sticlei, banda de absorbtie de la ~620 cm
-1

 este deplasata spre numere de unda mai 

mari (630 cm
-1

) odata cu cresterea oxidului de cupru din probe, de pana la 30 % mol CuO. 

Deplasarea benzilor de absorbtie spre numere de unda mai mari indica conversia unitatilor 

structurale [TeO4] in [TeO3]. Aceasta se datoreaza faptului ca ionii de plumb prefera sa formeze 

legaturi cu oxigenul, ei avind o afinitate puternica pentru acele grupari ce contin oxigeni nepuntati, cu 

sarcina negativa. 

Banda larga centrata la 670 cm
-1

 si umarul situat la 850 cm
-1

 pot fi atribuite vibratiilor 

legaturilor Pb-O din unitati [PbO4] [3, 5, 7, 10, 63- 65]. Banda aflata la ~470 cm
-1

 poate fi corelata cu 

vibratia de stretching a legaturii Pb-O in unitati [PbO4] [66, 67]. Se poate observa aparitia unei benzi 

situate la 875 cm
-1

 corespunzatoare unitatilor structurale [PbO6] [7]. 

Cresterea continutului de CuO de pana la 5 % mol CuO conduce la formarea unui numar mare 

de oxigeni nepuntati, respectiv produce aparitia de unitati structurale [PbO3] si [PbO4] in vecinatatea 

unitatilor structurale [TeO3]. Benzile de absorbtie localizate in regiunea 1000-1100 cm
-1

 sunt atribuite 

vibratiilor asimetrice de stretching in unitati structurale [PbOn] [5, 63, 64, 68, 69].  

Cresterea continutului de CuO pana la 30 % mol induce modificari in intensitatea benzilor 

situate in regiunea 500-825 cm
-1

. Excesul de oxigen poate fi sustinut prin formarea unor unitati 

structurale [CuO6], in acord cu datele UV-VIS. 

Pentru proba cu x=40 %mol CuO, tendinta descrescatoare a benzilor din regiunea 400 si 800 

cm
-1

 poate fi datorata formarii legaturilor Pb-O-Cu si Cu-O-Te. 

4.4.2. Masuratori de densitate 
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Fig. 4.11. Evolutia compozitionala a densitatii sistemului 

vitros xCuO∙(100-x)[4TeO2∙PbO2] in functie de concentratia 

oxidului de cupru 



Valoarea densitatii creste de la 5.22 la 6.23 g/cm
3
 cand continutul oxidului de cupru in proba se 

modifica de la 5 la 40 % mol. Relatia dintre densitatea sticlei si continutul ionilor de cupru nu este una 

liniara. 

Densitatea atinge valoare maxima pentru proba cu un continut de oxid de cupru de 1 %mol. 

Adaugarea oxidului de cupru ca modificator al retelei vitroase gazda introduce surplus de oxigen. 

Aparitia surplusului de atomi de oxigen poate fi incorporata prin conversia atomilor de plumb de la o 

coordinare mica la una mai mare.  

Valoarea densitatii descreste brusc cand continutul oxidului de cupru devine 5 % mol, aratand 

formarea legaturilor Cu-O-Te sau Cu-O-Pb. Prin cresterea cantitatii de CuO de pana la 40 % mol, 

valoarea densitatii creste aratand inlocuirea unitatilor structurale [PbO6] in unitati structurale [CuO6]. 

Aceste mici unitati [CuO6] creaza cavitati mici in retea si ulterior densificarea locala, in urma careia 

densitatea creste. 

4.4.3. Studii de spectroscopie UV-VIS  

In Fig. 4.12. sunt prezentate spectrele UV-VIS ale sistemului xCuO·(100-x)[4TeO2·PbO2]. 
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Fig. 4.12. Spectrele UV-VIS ale sistemului vitros 

xCuO·(100-x)[4TeO2·PbO2] pentru 0 ≤ x ≤ 40 % mol 

In matricea gazda, tranzitiile puternice in regiunea UV pot fi datorate prezentei legaturilor 

Te=O din unitati structurale [TeO3] si legaturilor Pb=O din unitati structurale [PbO3], de tip n- * [75]. 

Ionii Pb
2+

 absorb puternic in ultraviolet (310 nm) si ofera benzi de emisie largi in ultraviolet si 

aria spectrala albastra [12]. 

Intensitatea benzii din spectru UV-VIS situata la ~310 nm atinge valoarea maxima pentru proba 

cu un continut de 1 % mol CuO. Aceasta arata faptul ca ionii de plumb participa ca si formatori de 

retea. 

Pentru proba cu x ≥ 20 % mol CuO, spectrul UV-VIS prezinta benzi datorate tranzitiilor d -p -

d  din legaturi tricentrice metal-oxigen-metal situate la ~255 nm. 



Prin cresterea concentratiei de CuO pana la 30 % mol, apare o noua banda de absorbtie 

caracteristica spectrului UV-VIS in regiunea 320-900 nm. Intensitatea benzii de absorbtie creste odata 

cu cresterea concentratiei de oxid de cupru de pina la 30 % mol. Aceste benzi largi indica faptul ca 

ionii de cupru in sticle plumb-telur sunt prezenti ca si ioni de Cu
2+

 in simetrie octaedrica. Aceste benzi 

sunt atribuite tranzitiilor 
2
B1g→

2
B2g ionilor de cupru prezenti in structuri octaedrice elongate axial [76, 

77]. 

Pentru proba cu x = 40 % mol CuO, benzile de absorbtie din regiunea 320-900 nm dispar 

indicind trecerea (reducerea) ionilor Cu
2+

 in Cu
+
. 

4.4.4. Studii de Rezonanta Paramagnetica Electronica 

Spectrele RPE obtinute la temperatura camerei pentru sticle din sistemul telurat studiat 

xCuO (100-x)[4TeO2 PbO2], pentru 1≤x≤40 % mol CuO sunt date in Fig. 4.13.  

Pentru sticlele xCuO (100-x)[4TeO2 PbO2] studiate, spectrele RPE ale ionilor Cu
2+

 depind 

puternic de concentratia oxidului de cupru din probe. Pentru x≤10 % mol CuO, spectrele RPE sunt 

asimetrice, caracteristice ionilor Cu
2+

 izolati in vecinatati octaedrale distorsionate axial [80]. 

Spectrele RPE indica structura hiperfina partial rezolvata pentru componenta paralela, respectiv 

nerezolvata pentru componenta perpendiculara unde largimea componentelor individuale este mai mare 

decat separarea A . Pentru concentratii mai mari (x≥20 % mol CuO), spectrul RPE indica o singura 

linie de absorbtie datorata ionilor de Cu
2+ 

clusterizati, localizata la g  2.1. 

Urmarind evolutia intensitatii absorbtiei de la g  2.1 (Fig. 4.17. a)) se poate observa ca aceasta 

creste pana la o concentratie de 30 % mol CuO apoi scade (in urma unui proces de reducere a ionilor de 

cupru la valenta Cu
+
).  Aceasta sugereaza faptul ca pana la x=30 % mol CuO  concentratia ionilor 

implicati in aceasta rezonanta creste dupa care scade. 

Largimea liniei de rezonanta de la g  2.1 creste odata cu cresterea concentratiei de oxid de 

cupru pana la 10 % mol, punand in evidenta participarea ionilor de cupru la interactiuni magnetice 

dipolare [81]. Pentru concentratii mai mari x 10 % mol, largimea de linie se atenueaza, datorita 

participarii ionilor de cupru la interactiuni de schimb [82]. Aparitia progresiva a ionilor Cu
+
 in 

compozitia sticlei este sustinuta de reducerea semnalului de absorbtie (Fig. 4.17. a)) pentru x ≥ 30 % 

mol CuO. 
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Fig. 4.13. Spectrele RPE ale sistemului vitros 

xCuO·(100-x)[4TeO2·PbO2] pentru 1 ≤ x ≤ 40 % 

mol 
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Fig. 4.17. Dependenta de compozitie a a) intensitatii liniei RPE si b) largimii de linie 

corespunzatoare absorbtiei de rezonanta la g  2.1 pentru sistemul vitros xCuO (100-x)[4TeO2 PbO2], 

pentru 1≤x≤40 % mol 

4.5.    Sistemul vitros xMnO(100-x) [4TeO2·PbO2] 

4.5.1. Masuratori de densitate 
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Fig. 4.18. Dependenta densitatii, volumului molar in 

functie de concentratia oxidului de mangen pentru 

sistemul vitros xMnO·(100-x)[4TeO2·PbO2] 

 In Fig. 4.18. este prezentata variatia densitatii, respectiv a volumului molar in functie de 

continutul oxidului de mangan in sticlele telurate studiate. Relatia dintre densitatea sticlei si continutul 



oxidului de mangan nu este liniara pe tot domeniul de concentratie. Cand concentratia de MnO din 

probe se modifica de la 1 la 5 % mol MnO, densitatea creste de la 2.73 la 6.38 g/cm
3
.  

Prin introducerea unui continut mic (1 % mol) MnO in matricea vitroasa, densitatea descreste 

brusc deoarece unitatile structurale [TeO4] converg in unitati [TeO3], in acord cu datele FTIR (Fig. 

4.19.). Pentru proba cu 5 % mol MnO densitatea sticlei atinge valoarea maxima. Surplusul de atomi de 

oxigen poate fi incorporat prin conversia unor unitati structurale [PbO3] in unitati [PbO4]. Odata cu 

cresterea concentratiei de MnO pana la 20 % mol are loc formarea legaturilor Te-O-Mn si Pb-O-Mn, 

care duc la consolidarea retelei vitroase telurate. 

4.5.2. Studii de spectroscopie FTIR 
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Fig. 4.19. Spectrele FTIR ale sistemului vitros 

xMnO·(100-x)[4TeO2·PbO2] 

 Spectrele experimentale FTIR ale sistemului vitros xMnO·(100-x)[4TeO2·PbO2], cu x = 0-40 % 

mol MnO sunt prezentate in Fig. 4.19. 

Benzile de absorbtie situate in regiunea 620- 680 cm
-1

 sunt atribuite vibratiilor de stretching ala 

legaturii Te-O din unitati structurale [TeO4], in timp ce benzile de absorbtie datorate prezentei 

unitatilor structurale [TeO3] sunt situate la 780 cm
-1

 [8, 9, 11, 20, 83]. 

Cu cresterea concentratiei de pana la 15 % mol MnO, banda de la 620 cm
-1

 se deplaseaza spre 

numere de unda mai mari (640 cm
-1

). Deplasarea acestei benzi de absorbtie spre numere de unda mai 

mari indica conversia unor unitati structurale [TeO4] in unitati structurale [TeO3]. Aceasta poate fi 

explicata considerand faptul ca ionii de plumb au afinitate puternica pentru acele unitati structurale 

continand atomi de oxigeni nepuntati cu sarcina electrica negativa. 

 Se poate observa descresterea in intensitate a benzilor situate in regiunea 400- 800 cm
-1

. 

Aceasta poate fi datorata formarii legaturii Mn-O-Pb si Mn-O-Te. Deoarece constanta de forta a 

legaturii a legaturii Mn-O este substantial mai mica decat cea a legaturii Te-O si Pb-O, frecventa 

vibratiilor de alungire a legaturii Mn-O-Pb si Mn-O-Te tinde sa fie mai mica. 



Cu cresterea concentratiei de pana la 30 % mol MnO, formarea unui numar mare de oxigeni 

nepuntati conduce la aparitia unor unitati structurale [PbO4] si [PbO3] in imediata vecinatate a unitatilor 

[TeO3]. Banda atribuita unitatilor [TeO3] creste in intensitate odata cu cresterea continutului oxidului 

de mangan. 

4.5.3. Studii de spectroscopie UV-Vis 

In general este acceptat ca ionii de mangan intra in structura sticlei in doua stari de valenta, fie 

ca ioni Mn
2+

 fie ca ioni Mn
3+

 [5]. 

In matricea gazda, tranzitiile puternice in regiunea UV pot fi datorate tranzitiilor n- * din 

legaturi Te=O ale unitatilor structurale [TeO3] si din legaturi Pb=O ale unitatilor structurale [PbO3] 

[75]. Ionii Pb
2+

 absorb puternic in ultraviolet (310 nm) si prezinta benzi de emisie largi in ultraviolet si 

aria spectrala albastra [12]. Banda de absorbtie de la 385 nm, observata in spectrele UV-Vis ale 

sticlelor dopate cu ioni de mangan, este datorata prezentei ionului Mn
2+ 

[38]. 

Cu introducerea unui continut de 1% mol MnO, banda de absorbtie situata la 300 nm este 

deplasata spre lungimi de unda mai mari 315 nm si apare o noua banda la 326 datorata tranzitiei 

5
Eg

5
T2g a ionului Mn

3+
 [85]. Intensitatea benzii situate la 260 nm creste. Aceasta banda se datoreaza 

tranzitiei 
6
A1g (S) 

4
A2g (F) a ionului Mn

2+
 [86]. Benzile situate in regiunea 300 - 400 nm sunt 

datorate prezentei speciei Mn cu valente superioare [87]. 
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Fig. 4.20. Spectrele UV-VIS ale sistemului xMnO·(100-x)[4TeO2·PbO2]   

pentru 0 ≤ x ≤ 40 % mol 

Benzile din regiunea cuprinsa intre 350- 500 nm poate fi atribuita tranzitiei tranferului de 

sarcina oxigen- mangan. Benzile situate in regiunea 350- 700 nm nu sunt nu numai tranzitii d-d simple 



ale ionilor Mn
3+

 in simetrie octaedrica, ci pot fi datorate de asemenea tranzitiilor electronice din 

centrele de mangan dinuclear in care simultan ambii electroni ai celor 2 atomi de Mn participa la 

tranzitii electronice [89]. In spectrul UV-Vis se poate observa de asemenea o banda similara centrata la 

950 nm. 

4.5.4. Studii de Rezonanta Paramagnetica Electronica 

Spectrele RPE prezinta doua semnale de rezonanta centrate la g  4.3  si respectiv la  g  2.0. 

Linia de rezonanta centrata la g  4.3 este tipica pentru ionii Mn
2+

 izolati in simetrii octaedrice, supuse 

efectelor campului cristalin puternic [90, 50]. La absorbtia de rezonanta centrata la g  2.0 pot participa 

ionii Mn
2+

 izolati in simetrii octaedrice distosionate tetragonal si/sau asociati in clusteri [91, 92].  

La concentratii mici (x≤5 % mol MnO) apare o structura hiperfina slab rezolvata atat pentru g  

4.3 cat si pentru g  2.0. Aceste rezultate sunt in acord cu cele intilnite in literatura [94, 95]. 
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Fig. 4.21. Spectrele RPE ale sistemului vitros 

xMnO (100-x)[4TeO2 PbO2], pentru 1≤x≤40 % mol 
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Fig. 4.22. Dependenta de compozitie a a) intensitatii liniei RPE si b) largimii de linie 

corespunzatoare absorbtiei de rezonanta la g  4.3 pentru sistemul vitros xMnO (100-x)[4TeO2 PbO2], 

pentru 1≤x≤40 % mol 



Urmarind evolutia intensitatii absorbtiei de la g  4.3 (Fig. 4.22. a)) se poate observa ca aceasta 

creste pentru probe avand concentratii de pana la 15 % mol MnO, peste aceasta concentratie 

intensitatea de linie scade.  

Urmarind evolutia largimii de linie (Fig. 4.22. b)) se poate observa ca aceasta scade odata cu 

cresterea continutului de MnO.  

Evolutia compozitionala a intensitatii (cu exceptia portiunii pentru 0≤ x≤ 15) si largimii de linie 

EPR produsa de cresterea concentratiei de MnO indica: 

a.scaderea numarului ionilor Mn
2+

 cu cresterea continutului de MnO; 

b.modificari structurale insotite de cresterea gradului de ordonare structurala o data cu cresterea 

continutului de MnO. 

Pentru domeniul x ≤ 15 % mol MnO, cresterea intensitatii de linie se poate datora: 

a.unei cresteri a numarului de ioni Mn
2+

 insotita de o asemenea crestere a gradului de ordine 

structurala care sa impuna ingustarea liniei de rezonanta in ciuda cresterii numarului de ioni 

paramagnetici; 

b.o posibila impurificare accidentala cu ioni Fe
3+.

 

Urmarind evolutia intensitatii absorbtiei de la g  2.0 (Fig. 4.23. a)) se poate observa ca aceasta 

creste cu cresterea concentratiei MnO din probe, pe tot domeniul de concentratii investigat.  
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Fig. 4.23. Dependenta de compozitie a a) intensitatii liniei RPE si b) largimii de linie 

corespunzatoare absorbtiei de rezonanta la g  2.0 pentru sistemul vitros  xMnO (100-x)[4TeO2 PbO2], 

pentru 1≤x≤40 % mol 



Din cresterea neliniara a intensitatii de linie cu concentratia oxidului de mangan prezentata in 

Fig. 4.23. a) rezulta ca in sticlele xMnO (100-x)[4TeO2 PbO2] pot fi prezenti atat ioni Mn
2+

 cat si Mn
3+

 

[96]. 

Pentru sistemul vitros investigat se poate observa ca la concentratii mici MnO (x≤5 % mol), 

largimea de linie creste liniar, de unde rezulta ca interactiile magnetice prezente sunt cele de tip dipol-

dipol [97]. Pentru concentratii mai mari de 5 % mol, se observa o descrestere puternica a largimii de 

linie, care poate fi atribuita interactiunilor de superschimb dintre ionii de mangan. Pentru concentratii 

de peste 20 % mol MnO, evolutia largimii de linie poate fi explicata prin cresterea rolului ionilor Mn
3+

 

si a dezodinii determinata de cresterea concentratiei oxidului de mangan [95].  

CAPITOLUL 5. Caracterizarea unor sisteme telurate dopate cu ioni de pamanturi 

rare si ioni ai metalelor tranzitionale obtinute prin metoda sol-gel 

5.1.      Prepararea si pregatirea probelor 

Utilizand metoda sol-gel am preparat urmatoarele sisteme telurate: TeO2·xEu2O3, x=1,6-32 % 

mol, TeO2·xGd2O3, x=8-32 % mol, TeO2·xFe2O3, x=8-40 % mol, TeO2·xCuO, x=3,2-48 % mol, 

TeO2·xMnO, x=3.2-64 % mol. Urmatoarele substante: Te(OEt)4, Eu(NO3)3×6H2O, Gd(NO3)3×6H2O, 

Fe(NO3)3×9H2O, Cu(NO3)2×3H2O, Mn(NO3)2×4H2O au fost folosite ca precursori, iar CH3COOH si 

EtOH ca solventi. Tetraetoxidul de telur a fost diluat in etanol, apoi s-a adaugat azotatul de pamant rar 

sau metal tranzitional si acidul acetic glacial. Amestecul obtinut s-a agitat timp de 45 min la 

temperatura de 60 ºC, dupa care acesta a fost filtrat si uscat in etuva la temperatura de 80 ºC. 

5.2. Caracterizarea sistemului telurat dopat cu ioni de fier 

5.2.1. Difractie de raze x 
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Fig.5.1. Difractogramele de raze X ale sistemului 

telurat dopat cu ioni de fier obtinut prin metoda sol-

gel 

 



Difractogramele probelor investigate constau din maxime largi tipice sistemelor amorfe. Nu a 

fost evidentiata nici o linie caracteristica pentru fazele cristaline. 

5.2.2. Studii de spectroscopie FTIR 

 Fig. 5.2. prezinta spectrele FTIR ale sistemului vitroas telurat dopat cu ioni de fier obtinut 

prin metoda sol-gel.  

Datorita faptului ca majoritatea benzilor sunt largi si asimetrice, a fost facuta o 

deconvolutie [3, 4] a fiecarui spectru, folosindu-se programul Spectra Manager [5]. Rezultatul 

deconvolutiei indica un numar de 6 peak-uri in reginea cuprinsa intre 370 cm
-1

 si 1500 cm
-1

. 
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Fig. 5.2. Spectrele FTIR ale sistemului telurat 

dopat cu ioni de fier obtinut prin metoda sol-gel 

Fig. 5.3. Deconvolutia spectrului FTIR 

caracteristic pentru x = 8 % mol Fe2O3 

Intensitatile relative (ariile) acestor benzi au fost de asemenea determinate (Tabelul 5.2.).  

Deconvolutia spectrului caracteristic pentru x = 8 % Fe2O3 este data in Fig.5.3. 

Prin cresterea concentratiei (x ≥ 24 % mol Fe2O3) creste numarul unitatilor structurale de 

tip [TeO4] si [TeO3]. Tendinta cresterii in intensitate a acestor benzi se datoreaza formarii 

legaturilor Te-O-Te sau O-Te-O. 

Tabel 5. 2. Atribuirea si ariile relative ale diferitelor benzi vibrationale din spectrele FTIR ale 

sistemului telurat dopat cu ioni de fier obtinut prin metoda sol-gel 

Sample 1 Sample 2 Sample 3 Sample 4 Sample 5 Assignments 

A C A C A C A C A C  

2.68 418 11.50 421 7.12 418 3.09 405 7.79 386 
Bending vibrations of Te-O-Te sau  

O-Te-O linkages [7] 

3.96 521 7.35 531 15.61 529 8.33 503 6.72 495 
Fe-O vibrations of [FeO4] and 

[FeO6][8] 



3.32 618 3.99 631 4.68 692 3.19 662 6.17 628 
Stretching vibrations of [TeO4] 

structural units [9] 

2.82 757 2.44 722 5.09 758 5.05 774 4.57 772 
Stretching vibrations of [TeO4] 

structural units [10] 

3.31 1078 2.4 1076 2.19 1079 1.31 1049 1.87 1070 C- O stretching in alcohol [11] 

1.6 1390 1.39 1386 0.57 1386 0.75 1384 0.46 1390 
Stretching vibrations of NO3

-
 

group/methyl group [12] 

A- aria relativa 

C- centrul picului 

5.2.3. Studii de spectroscopie UV-VIS  

Benzile localizate in regiunea 300-450 nm sunt datorate prezentei ionilor de fier Fe
3+

. 

Aceste benzi pot fi datorate tranzitiei d-d a ionilor de Fe
3+ 

[13-16]. Pentru x = 8 % mol Fe2O3 si x 

= 24 % mol Fe2O3 apar citeva modificari ale acestor benzi. Aparitia unor noi benzi localizate in 

regiunea 260-325 nm este corelata cu o posibila distorsionare a simetriei speciilor fierului. 

Benzile localizate in regiunea 250-277 nm sunt datorate unui transfer puternic de sarcina Fe-O 

derivat de la ionii Fe
2+

 si Fe
3+

.  
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Fig. 5.4. Spectrele de absorbtie UV-VIS ale sistemului 

telurat dopat cu ioni de fier obtinut prin metoda sol- gel 

Pentru x = 8 % mol Fe2O3 si x = 24 % mol Fe2O3, benzile de absorbtie situate la ~ 540, 

583 si 785 nm sunt datorate tranzitiilor 
6
A1(e

2
t2

3
)→a

4
T1(e

3
t2

2
) (spin forbidden), 

6
A1(t2g

3
eg

2
)→a

4
T2(t2g

4
eg), 

6
A1(t2g

3
eg

2
)→a

4
T1(t2g

4
eg) [17,18]. 

Pentru x = 8 % mol Fe2O3 se poate observa aparia unei benzi la 320 nm datorata prezentei 

unui numar mare de tranzitii d-d ale ionilor Fe
3+

.  

Ionii Fe
2+

 produc o banda datorata transferului de sarcina fier- oxigen situata in ultraviolet 

[16]. Benzile de absorbtie datorate tranzitiilor d-d in regiunea IR apropiat sunt atribuite unor 

situsuri octaedral distorsionate ale ionilor Fe
2+

. Diagrama energetica a configuratiei 3d
6
 (Fe

2+
) 

indica faptul ca spectrul consta in principal dintr-o singura banda in regiunea IR, precum si un 



numar foarte mic de benzi de spin interzise in regiunile vizibil si ultraviolet. Pentru  x = 8 % mol 

Fe2O3 si x = 24 % mol Fe2O3, intensitatea benzilor situate in regiunea IR indica faptul ca o parte 

din ionii Fe
3+

 converg in ioni Fe
2+

. 

5.2.4. Studii de Rezonanta Paramagnetica Electronica 

Spectrele RPE inregistrate (Fig. 5.5) pentru sistemul telurat studiat prezinta doua linii de 

rezonanta datorate ionilor Fe
3+

 centrate la g  4.3 si respectiv la g  2.0; intensitatea lor relativa 

depinzand de concentratia oxidului de fier din probe. 

Linia de rezonanta centrata la g  4.3 este caracteristica ionilor Fe
3+

 izolati, situati in simetrii 

rombice distorsionate octaedral sau tetragonal [19, 20]. 

Linia de rezonanta de la g  2.0 se datoreaza ionilor Fe
3+

 care interactioneaza prin cuplaj 

magnetic, dipolar si/sau de superschimb, ultimii formand clusteri magnetici [21-25]. Linia de rezonanta 

centrata la g  4.3 dispare odata cu cresterea concentratiei oxidului de fier (x = 16 % mol). Absorbtia 

de rezonanta avand g  2.0 este prezenta in toate probele investigate. 
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Fig. 5.5. Spectrele RPE ale ionilor Fe
3+

 in sistemul 

telurat obtinut prin metoda sol-gel 
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Fig. 5.6. Dependenta de compozitie a (a) intensitatii liniei RPE; (b) largimii de linie 

corespunzatoare absorbtiei de rezonanta la g 2.0 



Intensitatea liniei de la g  2.0 (Fig. 5.6. a)) creste odata cu cresterea concentratiei oxidului de 

fier din probe datorita cresterii numarului ionilor implicati in aceasta rezonanta. Largimea liniei de 

rezonanta de la g  2.0 este prezenta in Fig. 5.6. b). Se observa o descrestere puternica a largimii de 

linie, care poate fi atribuita interactiunilor de superschimb dintre ionii de fier. Dependenta ∆H=f(x) 

reflecta competitia intre mecanismele de largire (interactiuni dipol-dipol, dezordine structurala, 

interactiuni intre ioni de fier cu stari de valenta diferite) si cele de ingustare (interactiuni de 

superschimb). In acord cu cele de mai sus, putem afirma ca odata cu cresterea concentratiei de azot de 

fier, interactiunile de superschimb sunt predominante. 

In fig. 5.7. sunt prezentate dependenta de temperatura a intensitatii integrale pentru probele 

studiate. Se poate observa ca aceste dependente sunt liniare tipice legii Curie-Weiss. Din aceste 

dependente s-a evaluat temperatura Curie paramagnetica θp. Temperaturile evaluate sunt prezentate in 

fig. 5.8. 
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Fig. 5.7. Inversul intensitatii integrale in 

functie de temperatura pentru sistemul 

studiat 

 

Toate valorile temperaturile θp sunt negative, variind intre -300 K si 530 K, ceea ce demonstreaza ca 

interactiunile de superschimb dintre ionii de fier se intensifica, cuplajul intre ionii Fe3+ este 

antiferomagnetic. 
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Fig. 5.8. Temperatura Curie paramagnetica in functie de 

concentratia oxidului de fier 



5.3. Caracterizarea sistemului telurat dopat cu ioni de europiu 

5.3.1.  Difractie de raze X 

Difractogramele sistemului telurat obtinut prin metoda sol- gel indica natura amorfa a probelor. 

Nu a fost evidentiata nici o linie caracteristica pentru fazele cristaline. 
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Fig. 5.9. Difractogramele de raze X ale 

sistemului telurat dopat cu ioni de europiu 

obtinut prin metoda sol-gel 

5.3.2. Studii de spectroscopie FTIR 
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Fig.5.10. Spectrele FTIR ale sistemului telurat dopat cu ioni 

de europiu obtinut prin metoda sol-gel 

Tabel 5.3. Numerele de unda si atribuirea benzilor pentru spectrele sistemelor telurate dopate cu ioni de 

europiu 

(cm
-1

) Assignments 

432 Vibrations of Te-O in [TeO6] structural units 

470 Bending vibrations of Te-O-Te linkages 

607 Vibrations of Te-O in [TeO6] structural units 

625-680 Stretching vibrations of [TeO4] structural units 

740-780 Stretching vibrations of [TeO3] structural units 

1000-1200 C- O stretching in alcohol 

1380 Stretching vibrations of NO
3-

 group/methyl group 



Rezultate FTIR sugereaza faptul ca coordinarea teluriului se schimba odata cu cresterea 

oxidului de europiu, din unitati structurale [TeO6] in unitati structurale [TeO4]. 

Pentru x = 6 - 16 % mol se poate observa din spectrul FTIR descresterea in intensitate a 

benzilor din regiunea 400-800 cm
-1

, datorita formarii legaturilor Eu-O-Te. Avand in vedere faptul ca 

constanta fortei de intindere a legaturii Eu-O este mai mica decit cea a legaturii Te-O, frecventa de 

intindere a legaturii Eu-O-Te ar avea tendinta sa fie mai mica. 

Pentru x = 24 % mol, banda situata la 625 cm
-1

 si 780 cm
-1

 se deplaseaza spre numere de unda 

mai mari. Deplasarea acestor benzi este datorata formarii grupurilor structurale mai mici, adica are loc 

conversia unor unitati structurale [TeO4] in unitati [TeO3]. Aceasta deplasare poate fi atribuita 

incorporarii ionilor Eu
3+

 care joaca rolul de modificator de retea, formind noi oxigeni nelegati in 

increngaturi Te-O-....Eu
3+

...O-Te. Acest lucru arata ca ionii de europiu intra in retea in stare trivalenta 

si sunt considerati modificatori de retea vitroasa deoarece au afinitate puternica pentru grupari ce contin 

oxigeni nelegati, cu sarcina negativa. 

Conversia unor unitati structurale [TeO4] in [TeO3] poate fi observata din nou si pentru x = 32 

% mol, deoarece ionii de europiu prefera sa lege cu acele grupari continind oxigeni nepuntati. Aceasta 

afirmatie este sustinuta de faptul ca banda de absorbtie caracteristica legaturii Te-O-Te poate fi 

observata in spectru la 470 cm
-1

. 

5.3.3. Studii de spectroscopie UV-VIS 

Spectrele UV-Vis pentru probele studiate sunt prezentate in Fig. 5.11. in domeniul 

lungimilor de unda 250-600 nm. 

Analiza spectrelor UV-VIS permite observarea prezentei benzii de absorbtie la 250 nm 

caracteristica legaturii Te=O in unitati structurale [TeO3] care permit tranzitii n- *[8]. 
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Fig. 5.11. Spectrele de absorbtie UV-VIS ale sistemului 

telurat dopat cu ioni de europiu obtinut prin metoda sol-gel 



Atribuirea benzilor de absorbtie [34-37] datorate prezentei ionilor Eu
3+

 pentru sistemele 

telurate obtinute prin metoda sol-gel este prezentata in tabelul urmator. 

Tabel 5.4. Atribuirea tranzitiilor electronice  datorate prezentei ionilor Eu
3+

 pentru sistemele 

telurate obtinute prin metoda sol-gel 

x [mol %] 
Wavelength 

[nm] 
Assignments 

1.6-32 
308 7

F0
7
F2 

1.6-32 312 7
F0

5
H6 

1.6-32 
320 7

F0
5
H4 

1.6-32 
328 7

F1
5
H7 

8, 24 
362 7

F0
5
D4 

1.6 
376 7

F0
5
G4 

1.6, 4, 16 383 7
F0

5
G2 

1.6, 4, 8 
404 7

F1
5
L6 

24 
410 7

F0
5
D3 

8, 24 
463 7

F0  
5
D2 

1.6, 4, 24 
550 7

F0
5
D1 

5.4.    Caracterizarea sistemului telurat dopat cu ioni de gadoliniu 

5.4.1. Difractie de raze X 

In Fig. 5.12. sunt prezentate difractogramele de raze X caracteristice sistemului telurat studiat. 

Difractogramele probelor investigate constau din maxime largi tipice sistemelor amorfe. Nu a fost 

evidentiata nici o linie caracteristica pentru fazele cristaline. 

5.4.2. Studii de spectroscopie FTIR 

Spectrele experimentale FTIR ale sistemului telurat dopat cu ioni de gadoliniu sunt prezentate 

in Fig. 5.13. 
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Fig. 5.12. Difractogramele de raze X ale sistemului telurat 

dopat cu ioni de gadoliniu obtinut prin metoda sol- gel 
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Fig. 5.13. Spectrele FTIR ale sistemului telurat dopat cu ioni 

de gadoliniu obtinut prin metoda sol-gel 

Tabel 5.5. Numerele de unda si atribuirea benzilor pentru spectrele sistemelor telurate dopate cu ioni de 

gadolinium 

 
(cm

-1
) 

Assignments 

434 vibrations of Te-O in [TeO6] structural units 

460-464 bending vibration of Te-O-Te linkages 

540 Vibrations of Te-O
-
 

605 vibrations of Te-O in [TeO6] structural units 

616-675 stretching vibrations if [TeO4] structural units 

730 stretching vibrations of [TeO3] structural units 

1000-1300 C-O stretching in alcohols 

1380 methyl symmetrical C–H bending or asymmetric stretching vibrations of NO3
- 
group 

1462 methyl asymmetrical C–H bending 

Banda de absorbtie situata la 605 cm
-1

 se deplaseaza spre numere de unda mai mari (616 cm
-1

) 

cu cresterea concentratiei oxidului de gadoliniu. Deplasarea benzilor de absorbtie spre numere de unda 

mai mari indica conversia unor unitati structurale [TeO6] in unitati structurale [TeO4]. Astfel, 

rezultatele FTIR sugereaza faptul ca coordinarea telurului se schimba odata cu cresterea oxidului de 

gadoliniu, din unitati structurale [TeO6] in unitati structurale [TeO4]. 

Benzile de la 1380 cm
-1

 si 1462 cm
-1

 sunt contributii datorate vibratiilor simetrice si asimetrice 

de bending in grupari metil [33].  



Banda de absorbtie de la 1380 cm
-1

 poate fi datorata vibratiilor asimetrice de stretching ale 

gruparii NO3
-
 [12], indicand faptul ca gruparea azotat nu s-a descompus la 80 C. Intensitatea acestei 

benzi creste odata cu cresterea concentratiei azotatului de gadoliniu din probe. 

5.4.3. Studii de spectroscopie UV-VIS 

Spectrele UV-Vis ale probelor studiate sunt prezentate in Fig. 5.14. Din analiza sprectrelor UV-

VIS se poate observa ca pozitia benzilor de absorbtie este deplasata spre lungimi de unda mai mari 

odata cu cresterea concentratiei oxidului de gadoliniu. 
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Fig. 5.14. Spectrele de absorbtie UV-VIS ale sistemului 

telurat dopat cu ioni de gadoliniu obtinut prin metoda 

sol-gel 

Stevels [50] sugereaza faptul ca deplasarea benzilor de absorbtie spre lungimi de unda mai mari 

corespunde tranzitiilor de pe atomi de oxigen nepuntati care leaga un electron excitat mai putin strans 

decat un atom de oxigen puntat. 

 In spectrul UV-Vis al matricii, banda de absorbtie puternica din regiunea UV este 

caracteristica legaturii Te=O in unitati structurale [TeO3] care permit tranzitii n- *[8]. 

Benzile de absorbtie din regiunea 250-260 nm sunt datorate tranzitiilor de transfer de 

sarcina (CT) oxigen-Gd
3+

 [51, 52]. Tranzitiile CT apar atunci cand un electron de valenta este 

transferat de la ligand la orbitali neocupati ai cationului metalic.  

Spectrele de absorbtie ale sistemului telurat studiat constau in benzi care pot fi atribuite 

tranzitiilor f-f ale Gd
3+

 intre starea fundamentala 
8
S si multipletii 

6
PJ, 

6
IJ si 

6
DJ.  

5.4.4. Studii de Rezonanta Paramagnetica Electronica 

Spectrele RPE ale probelor telurate studiate consta dintr-o singura linie de rezonanta centrata la 

g 2.0 (Fig. 5.15.). 

Autorii [55, 62]  atribuie linia de rezonanta centrata la g 2.0 ionilor Gd
3+

 predominant 

clusterizati. 
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Fig. 5.15. Spectrele RPE ale sistemului telurat dopat cu ioni de 

gadoliniu obtinut prin metoda sol- gel 

 

5.5.    Caracterizarea sistemului telurat dopat cu ioni de cupru 

5.5.1. Difractie de raze X 

Difractogramele sistemului telurat obtinut prin metoda sol-gel indica natura amorfa a probelor. 

Nu a fost evidentiata nici o linie caracteristica pentru fazele cristaline (Fig. 5.16.) 
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Fig. 5.16. Difractogramele de raze X ale sistemului telurat dopat 

cu ioni de cupru obtinut prin metoda sol-gel 

5.5.2. Studii de spectroscopie FTIR 

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

48 %

32 %

16 %

3.2 %

matrice

a
b

s
o

rb
a

n
c

e
 [

a
.u

.]

wavenumber [cm
-1
]

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.17. Spectrele FTIR ale sistemului telurat dopat cu 

ioni de cupru obtinut prin metoda sol-gel 

Pentru x = 3.2 % mol se observa deplasarea benzi situate la 604 cm
-1

 spre numere de unda mai 

mari (628 cm
-1

). Banda centrata la 628 cm
-1

 se datoreaza vibratiilor de stretching ale unitatilor 

bipiramidale tetragonale (tbp) TeO4 cu atomi de oxigen puntati [30]. Prin urmare, rezultate FTIR 



sugereaza faptul ca coordinarea teluriului se schimba odata cu cresterea oxidului de europiu, din unitati 

structurale [TeO6] in unitati structurale [TeO4]. 

Odata cu cresterea concentratiei oxidului de cupru din probe, numarul gruparilor [TeO4] creste. 

Pentru x = 32 % mol se poate observa aparitia unei noi benzi la ~875 cm
-1

 datorate vibratiilor de 

stretching in unitati [TeO3] [9]. Banda situata la 470 cm
-1

 datorata vibratiilor legaturilor Te-O-Te din 

unitati structurale [TeO4] creste in intensitate odata cu cresterea concentratiei de oxid de cupru, fapt ce 

sugereaza cresterea numarului de legaturi Te-O-Te in aceste unitati structurale [TeO4] [70]. 

Banda centrata la 1039 cm
-1

 pot fi atribuita gruparii etil din tetraetoxidul de telur [11]. O alta 

banda de absorbtie datorata vibratiilor asimetrice de stretching  ale gruparii NO
3-

 este situata la ~1385 

cm
-1 

[12]. Banda localizata intre 1120 cm
-1

 si 1260 cm
-1

 este atribuita vibratiilor de stretching a 

legaturilor C-O [33].  

5.5.3. Studii de spectroscopie UV-Vis 

Spectrele UV-Vis pentru probele studiate sunt prezentate in Fig. 5.18. in domeniul 

lungimilor de unda 290-950 nm. 

In toate probele studiate, tranzitiile puternice in regiunea UV pot fi datorate tranzitiilor n -

*[8] din legaturii Te=O in unitati structurale [TeO3]. 
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Fig. 5.18. Spectrele UV-VIS ale sistemului telurat dopat cu 

ioni de cupru obtinut prin metoda sol-gel 

Banda observata la ~815 nm (x = 32 %) este datorata tranzitiilor 
2
B1g→

2
B2g a ionilor de 

cupru prezenti in structuri octaedrice elongate axial [71]. Banda situata la 680 nm (x = 16 - 32 % 

mol) este atribuita prezentei ionului Cu
2+

 in proba. Aceasta absorbtie poate fi datorata tranzitiei 

2
Eg →

2
T2g ionului de cupru Cu

2+
 [72]. De asemenea poate fi observata o banda de absorbtie la 390 nm 

(x = 16-32 % mol) datorata tranzitiilor (
2
B1g→

2
Eg) ale ionilor de cupru Cu

2+
 [73,74]. Benzile situate la 

~615 nm (pentru toate probele), ~867 nm (x = 16-32 % mol) sunt atribuite tranzitiilor 
2
B2g→

2
A1g ale 

ionilor Cu
2+

 [75]. 



5.5.4. Studii de Rezonanta Paramagnetica Electronica 

Probele investigate pentru sistemul telurat dopat cu ioni de cupru obtinut prin metoda sol- gel, 

prezinta spectre de absorbtie RPE corespunzatoate ionilor Cu
2+

 (3d
9
).  

  

 

 

 

 

Fig. 5.19. Spectrele RPE ale ionilor Cu
2+

 in sistemul telurat 

obtinut prin metoda sol- gel 

Dupa cum se poate observa din figura, la continut scazut de CuO (x = 3.2 % mol) spectrele sunt 

caracteristice ionilor Cu
2+

 izolati in vecinatati octaedrale distorsionate axial [83]. In banda paralela 

spectrele prezinta structura hiperfina (shf) partial rezolvata datorita interactiunii electronului 

neimperecheat cu spinul nuclear I = 3/2 al ionului Cu
2+

. In banda perpendiculara shf nu se rezolva, fapt 

ce indica largimi ale semnalelor individuale care depasesc separatia dintre ele. Pe masura cresterii 

continutului de CuO in probe, anizotropia shf si largirea semnalului se accentueaza, ceea ce duce 

treptat la stergerea shf. Odata cu cresterea concentratiei azotatului de cupru spectrele RPE indica 

prezenta unei singure linii de absorbtie centrate la g  2.1, tipica ionilor clusterizati.  

Intensitatea liniei de la g  2.1 creste pana la o concentratie de 32 % mol, dupa care scade, 

probabil datorita aparitiei ionilor de cupru Cu
+
 . 
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Fig. 5.20. Dependenta de compozitie a (a) intensitatii liniei RPE; (b) largimii de linie 

corespunzatoare absorbtiei de rezonanta la g  2.1 
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Largimea de linie de la g  2.1 (Fig. 5.20. (b)) creste puternic pana la o concentratie de 16 % 

mol CuO evidentiind faptul ca, in acest domeniu de concentratii, intre ionii de Cu
2+

 se manifesta 

interactiune dipol-dipol ca mecanism predominant, cu efect de largire a semnalului de absorbtie. 

Largimea acestei linii creste din nou ca efect al interactiunilor angajate intre ioni in stari de valenta 

mixta [98], cele mai probabile fiind Cu
2+

 si Cu
+
. Aparitia progresiva a ionilor Cu

+
 in compozitia sticlei 

este sustinuta de reducerea intensitatii semnalului de absorbtie (Fig. 5.20. a)).  

Variatia cu temperatura a inversului susceptibilitatii magnetice urmeaza o evolutie de tip Curie 

pentru x≤16 % mol CuO confirmand ioni izolati sau implicati in interactiuni dipolare. Pentru x≥32 % 

mol CuO evolutia 1/I= f(T) este de tip Curie-Weiss, cu temperatura Curie paramagnetica negativa, 

evidentiind interactiuni antiferomagnetice intre ionii de cupru (Fig. 5.21.) 
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Fig. 5.21. Inversul intensitatii integrale in functie de 

temperatura pentru sistemul studiat 

5.6. Caracterizarea sistemului telurat dopat cu ioni de mangan 

5.6.1. Difractie de raze X 
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Fig. 5.22. Difractogramele de raze X ale sistemului telurat dopat 

cu ioni de mangan obtinut prin metoda sol-gel 



Difractogramele sistemului telurat obtinut prin metoda sol- gel indica natura amorfa a probelor. 

Nu a fost evidentiata nici o linie caracteristica pentru fazele cristaline (Fig. 5. 22.) 

5.6.2.   Studii de spectroscopie FTIR 

Fig. 5.23. prezinta spectrele FTIR experimentale ale sistemului telurat dopat cu ioni de mangan. 

Cele mai intense benzi de absorbtie sunt situate in regiunea 400-800 cm
-1

. In spectrul caracteristic 

matricii telurate benzile situate la ~433 cm
-1

 si ~606 cm
-1

 sunt atribuite vibratiilor legaturii Te-O in 

unitati structurale [TeO6] al sistemului oxidic amorf TeO2 [27,28]. Banda de absorbtie la ~463 cm
-1

 

observata in spectrul FTIR al matricii telurate se datoreaza vibratiilor legaturii Te-O-Te din unitati 

[TeO4] [69]. 

Odata cu introducerea oxidului de mangan in probe are loc deplasarea benzii situate la ~606 cm
-

1
 spre numere de unda mai mari (~620 cm

-1
). Aceasta deplasare spre numere de unda mai mari 

sugereaza conversia unor unitati structurale [TeO6] in unitati structurale [TeO4]. De asemenea, poate fi 

observata aparitia unei noi benzi la ~660 cm
-1

 atribuita vibratiilor de stretching in unitati [TeO4] cu 

atomi de oxigeni puntati. Banda de absorbtie la ~720 cm
-1

 poate fi atribuita vibratiilor de stretching in 

unitati structurale [TeO3] cu atomi de oxigen nepuntati. 
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Fig. 5.23. Spectrele FTIR ale sistemului telurat dopat cu ioni de 

mangan obtinut prin metoda sol-gel 

 

Rezultate FTIR sugereaza faptul ca matricea telurata este formata din unitati structurale [TeO6]. 

Apoi adaugarea ionilor de mangan in matrice conduce la descresterea in intensitate a benzilor situate in 

regiunea 400-800 cm
-1

, datorita distorsionarii structurii sistemului telurat. Ionii de mangan intra in 

structura sistemului, rupand legaturile Te-O-Te. Cresterea concentratiei de azotat de mangan conduce 

la formarea unui numar mare de atomi de oxigen nepuntati. Cresterea continutului ionilor de mangan 

cauzeaza intercalarea unitatilor [MnO2] in structura sistemului telurat formata din unitati structurale 

[TeO4] si [TeO3]. 



5.6.3. Studii de spectroscopie UV-Vis 

Benzile de absorbtie situate la 300 nm sunt datorate tranzitiilor n-
*
 [8]. Principalele benzile de 

absorbtie datorate prezentei ionului Mn
2+

 sunt situate la 293 nm, 325 nm, 378 nm, 392 nm, 428 nm, 

460 nm, 530 nm si sunt atribuite tranzitiilor 
6
A1g(S)→

4
T1g(P) [101], 

6
A1g(S)→

4
Eg(D) [101],  

6
A1g(S)→

4
Eg(D) [102], 

6
A1g(S)→

4
T2g(D) [102], 

6
A1g(S)→

4
A1g(G), 

4
Eg(G) [102], 

6
A1g (S) → 

4
T1g (G) 

[103], 
6
A1g (S) → 

4
T1g (G) [104].  

Pentru concentratii mai mari (x = 64 % mol) spectrele UV-Vis prezinta si benzi de absorbtie 

datorate prezentei ionului Mn
3+

 in probe. Banda noua situata la 550 nm se datoreaza tranzitiei  
5
Eg 

→
5
T2g  ionului Mn

3+
 situat in simetrie octaedrica [105]. 
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Fig. 5.24. Spectrele de absorbtie UV-VIS ale sistemului 

telurat dopat cu ioni de mangan obtinut prin metoda sol- gel 

 

5.6.4. Studii de Rezonanta Paramagnetica Electronica 

Spectrele RPE pentru sistemul telurat dopat cu ioni de mangan sunt prezentate  in Fig. 5.25. 

Forma spectrele de absorbtie RPE ale ionilor Mn
2+

 in sistemul telurat depinde de concentratia oxidului 

de mangan din probe.  
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Fig. 5.25. Spectrele RPE ale ionilor Mn
2+

 in sistemul 

telurat obtinut prin metoda sol-gel 



Spectrele constau din linii de rezonanta centrate la g  4.3 si respectiv la g  2.0. Linia de 

rezonanta centrata la g  4.3 este tipica pentru ionii Mn
2+

 izolati in simetrii octaedrice, supuse efectelor 

campului cristalin puternic [106-107]. Aceasta absorbtie poate fi observata pana la x = 8 % mol MnO. 

La absorbtia de rezonanta centrata la g  2.0 pot participa ionii Mn
2+

 izolati in simetrii octaedrice 

distosionate tetragonal si/sau asociati in clusteri [108-109]. Aceasta absorbtie se poate observa in toate 

probele investigate, dar nu prezinta structura hiperfina. 
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Fig. 5.26. Dependenta de compozitie a (a) intensitatii liniei RPE; (b) largimii de linie 

corespunzatoare absorbtiei de rezonanta la g 2.0 

Din cresterea neliniara a intensitatii de linie cu concentratia MnO prezentata in Fig. 5.26. a) 

rezulta ca in sistemul telurat studiat pot fi prezenti atat ioni Mn
2+

 cit si Mn
3+

 [110].  

Pentru sistemul telurat investigat se observa ca la concentratii mici oxid de mangan (x ≤ 16 % 

mol), largimea de linie creste, de unde rezulta ca interactiile magnetice prezentate sunt cele de tip 

dipol-dipol [111-113]. Pentru proba avand 32 % mol oxid de mangan, se observa o descrestere 

puternica a largimii de linie, care poate fi atribuita interactiilor de schimb dintre ionii de mangan [113]. 

Pentru x = 48 - 80 % mol oxid de mangan, se observa o crestere mai lenta a largimii de linie, datorita 

cresterii ionilor Mn
3+

 si aparitia dezordinii structurale ale probelor odata cu cresterea concentratiei 

oxidului de mangan [113]. 

In domeniul concentratiilor mici, valorile pentru p sunt apropiate de 0 K de unde rezulta ca in 

acest caz ionii Mn
2+

 sunt izolati, avand un comportament paramagnetic, iar odata cu cresterea 

concentratiei oxidului de mangan din probe, peste 16 % mol se poate observa ca valorile p  cresc in 

valoare absoluta, ceece demonstreaza ca, interactiunile de superschimb dintre ionii de mangan se 

intensifica, cuplajul intre ionii Mn
2+

 este antiferomagnetic. 
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Fig. 5.27. Inversul intensitatii integrale in functie de 

temperatura pentru sistemul studiat 
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CONCLUZII 

 

In aceasta lucrare s-a urmarit obtinerea de sisteme vitroase telurate dopate cu ioni de pamanturi 

rare si metale tranzitionale prin metoda subracirii topiturii si metoda sol- gel. 

 Metodele experimentale utilizate pentru caracterizarea acestor sisteme au fost: difractie de raze 

X, spectroscopiile IR si UV-Vis si rezonanta paramagnetica electronica. 

 Utilizand metoda subracirii topiturii s-au obtinut urmatoarele sisteme vitroase: xEu2O3 (100-

x)[4TeO2 PbO2] unde x = 0 - 50 % mol Eu2O3,  xFe2O3 (100-x)[4TeO2 PbO2] unde x = 0 - 60 % mol 

Fe2O3, xCuO (100-x)[4TeO2 PbO2] unde x = 0 - 40 % mol CuO. Substanţele folosite pentru 

prepararea probelor au fost TeO2, PbO2, Eu2O3, Fe2O3, CuO de puritate analitică 99,5%, sub forma de 

pulberi. 

Au fost sintetizate prin metoda sol- gel probe apartinind sistemului telurat dopat cu ioni de 

europiu, gadoliniu, fier, cupru si mangan. Substantele utilizate pentru prepararea probelor au fost: 

tetraetoxid de telur (Te(OEt)4), azotat de pamint rar (Eu(NO3)3×6H2O, Gd(NO3)3×6H2O), azotat 

de metal tranzitional (Fe(NO3)3×9H2O, Cu(NO3)2×3H2O, Mn(NO3)2×4H2O), acid acetic glacial, 

alcool etilic absolut, etilen glicol, apa ultrapura. Metoda sol-gel pare a fi cea mai potrivita metoda de 

obtinere a unor sisteme vitroase si amorfe  deoarece permite obtinerea acestora in diverse forme, in 

particular sub forma de straturi subtiri, prin utilizarea unor procese ce se deruleaza la temperaturi 

coborate. 

Sistemele telurate obtinute au fost caracterizate prin difractie de raze X, masuratori de densitate, 

spectroscopie FTIR, UV-Vis si RPE. 

In urma investigarii sistemelor telurate obtinute prin metoda subracirii topiturii, cele mai 

importante concluzii au fost: 

 Difractogramele probelor investigate contau din maxime largi tipice sistemelor vitroase. Nu a 

fost evidentiata nici o linie caracteristica pentru fazele cristaline. 

 Valorile densitatii sticlei au sugerat importante modificari structurale ale retelei vitroase. 

 Spectrele experimentale FTIR caracteristice matricii 4TeO2 PbO2 au pus in evidenta prezenta 

benzilor situate in regiunile: 400-500 cm
-1

 datorate vibratiilor de bending ale legaturii Te-O-Te 

sau modului de bending ale legaturii Pb-O-Pb in unitati structurale [PbO4], 620-680 cm
-1

 

datorate vibratiilor de stretching in unitati structural [TeO4], 670 cm-1, 870 cm
-1

 datorate 

vibratiilor legaturii Pb-O in unitati structural [PbO3] si [PbO4], 720-780 cm
-1

 datorate vibratiilor 



de stretching in unitati structural [TeO3], 1000-1100 cm
-1

 datorate vibratiilor asimetrice de 

stretching in unitati structurale [PbOn]. Odata cu cresterea concentratiei de ion de pamant rar 

sau metal transitional are loc conversia unor unitati structural [TeO4] in unitati structural 

[TeO3]. Ionii de plumb au afinitate pronuntata pentru unitatile structurale [TeO3], 

producind deformarea legaturilor Te-O-Te. Pentru sticlele telurate dopate cu ioni de fier, 

spectrele FTIR au evidentiat prezenta benzilor de absorbtie datorate vibratiilor legaturii 

Fe-O in unitati structurale [FeO4] si [FeO6]. 

 Prezenta tranzitiilor in regiunea UV care pot fi datorate prezentei legaturii Te=O din unitati 

structurale [TeO3] si legaturilor Pb=O din unitati structurale [PbO3], de tip n- *, precum si 

prezenta ionilor Pb
2+

, Eu
3+

, Eu
2+

, Fe
3+

, Fe
2+

, Cu
2+

, Cu
+
, Mn

2+
 si Mn

3+
 a putut fi verificata 

cu ajutorul spectroscopiei UV-Vis. 

 Spectrele RPE inregistrate au prezentat linii de rezonanta datorate ionilor Fe
3+

, Cu
2+

, Mn
2+

 

pentru toate concentratiile investigate. S-a urmarit dependenta de parametrii RPE 

caracteristici, largimea de linie si intensitatea liniei de rezonanta in functie de cresterea 

concentratiei ionilor de metal tranzitional. 

Caracterizarea sistemelor telurate obtinute prin metoda sol-gel a permis sa se traga 

urmatoarele concluzii: 

 Difractogramele probelor telurate constau din maxime largi tipice sistemelor amorfe. Nu a fost 

evidentiata nici o linie caracteristica pentru fazele cristaline. 

 Spectrele experimentale FTIR caracteristice matricii au pus in evidenta prezenta benzilor 

datorate vibratiilor legaturii Te-O in unitati structurale [TeO6] si [TeO3]. Odata cu introducerea 

ionilor de pamant rar sau metal tranzitional in matrice, are loc conversia unor unitati structurale 

[TeO6] in [TeO4], iar cu cresterea concentratiei numarul unitatilor structurale [TeO3] creste. 

 Spectrele UV-Vis au prezentat benzi de absorbtie datorate tranzitiilor ionilor Fe
3+

, Fe
2+

 

coordinat cu atomul de oxygen, tranzitiilor ionilor Eu
3+

, tranzitiilor ionilor Gd
3+

, tranzitiilor n- 

*, tranzitiilor ionilor Mn
2+

, Mn
3+

 

 Pentru sistemul telurat dopat cu ioni de fier, spectrele RPE prezinta doua linii de rezonanta 

datorate ionilor Fe
3+

 centrate la g  4.3 si respectiv la g  2.0; intensitatea lor relativa depinzand 

de concentratia ionilor de fier, interactiunile de superschimb dintre ionii de fier se intensifica 

odata cu cresterea concentratiei, cuplajul intre ionii Fe
3+

 este antiferomagnetic, datorita 

semnului negativ al lui p.  



 Pentru sistemul telurat dopat cu ioni de gadoliniu, spectrul RPE prezinta o singura linie de 

absorbtie centrata la g 2.0 caracteristica ionilor clusterizati. 

 Pentru sistemul telurat dopat cu ioni de cupru spectrele RPE sunt caracteristice ionilor Cu
2+

 

izolati in vecinatati octaedrale distorsionate axial. Variatia cu temperatura a inversului 

susceptibilitatii magnetice urmeaza o evolutie de tip Curie pentru x≤16 % mol CuO, confirmand 

ioni izolati sau implicati in interactiuni dipolare. Pentru x≥32 % mol CuO evolutia 1/I= f(T) este 

de tip Curie-Weiss, cu temperatura Curie paramagnetica negativa, evidentiind interactiuni 

antiferomagnetice intre ionii de cupru. 

 Pentru sistemul telurat dopat cu ioni de mangan spectrele RPE constau din linii de rezonanta 

centrate la g  4.3 si respectiv la g  2.0, caracteristice ionilor Mn
2+.

 In domeniul concentratiilor 

mici, valorile pentru p sunt apropiate de 0 K de unde rezulta ca in acest caz ionii Mn
2+

 sunt 

izolati, avand un comportament paramagnetic, iar odata cu cresterea concentratiei oxidului de 

mangan din probe, peste 16 % mol se poate observa ca valorile p  cresc in valoare absoluta, 

ceece demonstreaza ca, interactiunile de superschimb dintre ionii de mangan se intensifica, 

cuplajul intre ionii Mn
2+

 este antiferomagnetic. 


