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INTRODUCERE

Studiile prezentate in lucrarea de fata au ca scop obtinerea de noi date experimentale care sa
clarifice rolul structural al metalelor de tranzitie si influenta pe care o au asupra proprietatilor fizice
ale matricilor oxidice vitroase. Formarea unei imagini complexe si complete asupra comportarii
acestor ioni Tn sticlele oxidice s-a realizat prin diferitele metode de investigare utilizate:
spectroscopiile de absorbtie in IR §i Raman, rezonantd paramagnetica electronica, (RPE) si
masurdtori de susceptibilitate magnetica. In acest context, cercetarile realizate prin intermediul
acestei lucrari s-au realizat Tn vederea determinarii structurale si magnetice a sticlelor oxidice avand
ca formatori As;O3 si B,O3 pentru diferite concentratii ale ionilor de mangan si fier.

Lucrarea cu titlul ,,Studiul starilor locale si interactiunilor magnetice ale ionilor de tranzitie
in matrici oxidice vitroase” contine patru capitole.

Capitolul 1, pe baza datelor din literatura de specialitate, prezintd principalele rezultate
privind structura As;Os si B2Ogs in stare cristalinad si vitroasa cat si schimbarile structurale datorate
introducerii diferitilor modificatori in aceste sticle. In acelasi timp se realizeazi si o prezentare a
comportarii ionilor de mangan si fier in matrici oxidice vitroase.

In capitolul 2, pe baza datelor din literatura de specialitate, sunt descrise aspectele teoretice
si experimentale ale metodelor utilizate in studiul structurii §i al proprietatilor sticlelor oxidice:
spectroscopiile de absorbtie in IR §i Raman, rezonantd paramagneticad electronica, (RPE), si
masuratori de susceptibilitate magnetica.

Capitolul 3, prezintd modul de preparare al sticlelor studiate si tehnicile de masura utilizate
(difractia de raze X, spectroscopie de absorbtie in IR si spectroscopie Raman, etc).

Capitolul 4, prezinta rezultatele experimentale obtinute in urma studiului efectuat asupra
sticlelor din sistemele xMO:(100-x)[As;O3:TeOz], XMO-(100-x)[As203PbO] si xMO-(100-
X)[3B203:-Li,0] unde MO => MnO sau Fe,;Os. Interpretarea datelor experimentale s-a realizat
comparativ pentru cele sase sisteme studiate cu scopul obtinerii unui tablou complet in ceea ce
priveste schimbarile structurale aparute in sticle si ale proprietatilor lor magnetice, in functie de
modificatorii utilizati si de concentratia ionilor de mangan si fier.

Partea de concluzii pune in evidenta cele mai importante rezultate: simetria locala atribuita
fiecdrei vecinatati a ionului din matricile studiate, stabilirea domeniilor de concentratii in care ionii
magnetici participd la interactiuni de superschimb, etc. Determinarea valorilor valentelor ionilor
elementelor de tranzitie contribuind la evidentierea rolului matricii si a ionului de impuritate
asupra proprietatilor structurale ale sistemelor de sticle studiate.

CAPITOLUL 1. STUDIUL STRUCTURII STICLELOR PE BAZA DE As;0; SI B,03
1.1. Structura sticlelor pe baza As,O3 si B,O3

Sticlele oxidice reprezinta materiale solide necristaline 1n care desi atomii sunt dispusi la
distante asemindtoare ca si in cristale, aranjarea lor in spatiu nu este regulati. In aceste materiale
ordinea cristalind la distanta lipseste, dar este prezentd o ordine locala [1]. Sticlele oxidice avand ca
formatori de retea vitroasa oxizi precum As;Os3 au fost studiate datorita proprietatilor deosebite pe
care le prezinta.

As,03 este unul din principalii formatori de sticle, ca urmare, este foarte important sa
se cunoascd structura acestuia in stare vitroasa. Se identificd As;O3; ca un puternic formator
avand o configuratie bazata pe unitati piramidale AsOgz (fig.1.1). Lungimea legaturii As-O este
cuprinsi intre valorile (1,72-1,81 A) iar valorile unghiurilor intre legiturile O-As-O si As-O-As
sunt cuprinse ntre (90-103")si respectiv (123-135") [2,3].

Structura sticlei pe bazd de B,O3; este un exemplu de structurd bazatd pe unitati
triunghiulare, prin comparatie cu sticlele pe baza de SiO,, GeO;, si P,Os a caror structura
este ¢ In stare cristalind, B,O;3 are structurd cu simetrie hexagonali avand grupa spatiala
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P31(C2), cu parametrii de retea ¢ = 8,317 A si a = 4,325 A si trei unititi de formuld pe
celula elementara [4]. aracterizatd prin unitati tetraedrale (aceste unitdti au fost gasite si in
cristalele corespunzatoare). Studiile de difractie prin raze X efectuate pe B,O3 Tn stare
vitroasd au reliefat ca atomii de bor sunt inconjurati de trei atomi de oxigen in prima sfera
de coordinare [5]. Folosind regulile lui Zachariasen, Warren §i colaboratorii [6] au aratat ca
trioxidul de bor 1n stare vitroasa este constituit din unitdti structurale planare triunghiulare
BOg, legate in mod aleator prin ioni de oxigen situati in varfurile triunghiului. Borul se afla
in centrul triunghiului, distanta B-O fiind de 1,38 A, iar distantele O-O de 2,40 A. 1n
modelul structural al B,O3 propus de Sperry si Mackenzie [7] si prezentat in figura 1.4 la
temperaturi relativ joase (Fig.1.4.a), structura B;Os3; topit constd dintr-o retea
bidimensionald formata din inele boroxol si triunghiuri, legate intre ele prin punti de
oxigen. Adaugand diferiti modificatori (Li,O, K;O, PbO, etc) la B,Os3, se obtin sticle cu compozitia
chimicd binara in care modificatorul determind schimbarea partiald a coordindrii borului (de la trei
la patru) complicand si mai mult structura acestor sticle [8]. S-a constatat ca pe langa triunghiuri,
inele boroxol si lanturi cu oxigeni nepuntati avand legaturile chimice saturate cu ioni metalici ai
modificatorului (Na*, Pb?", etc.) pot apirea si alte formatiuni structurale mai complexe, in care unii
atomi de bor sunt coordinati tetraedric (cu patru atomi de oxigen - BOy), iar altii triunghiular (cu
trei atomi de oxigen - BO3) [9].

Spectrele IR au fost studiate pentru o serie de sticle borate continand ioni ai
metalelor alcaline si alcalino-pamantoase[10,11]. Au fost investigate prin spectroscopie IR
sticle oxidice contindnd ioni de fier. Introducerea ionilor de fier in sticle produce unele
modificari structurale dar poate duce si la aparitia unor unitati structurale specifice ionilor
de fier. Astfel pot aparea unitatile structurale FeO4 si FeOs. [12,13]. Spectrul Raman pentru
B203 vitros a fost studiat de mai multi autori [14]. Acest spectru prezinta doua benzi largi in
regiunile ~ 400 cm™, 1250-1550 cm™ si o bandi foarte ingusta la ~ 806 cm™. Comparand
spectrul Raman al B,Os cristalin cu cel al compusului similar vitros se constatd o mare
diferenta. Oxidul de bor cristalin nu contine inele boroxol, ci este format dintr-o insiruire de
triunghiuri BO3 [16,17].

Prin introducerea unui oxid alcalin in sticla oxidica borata se observa o serie de
modificari in reteaua acesteia prin aparitia gruparilor pentaborat. Sistemele alcalino-borate
XM;0-(100-x)B203 cu M = Li, Na, K, Rb si Cs au fost studiate de mai multi autori [18] ,
evidentiindu-se caracterul similar al tuturor spectrelor Raman ale acestor sisteme, pentru
valori mici ale concentratiei modificatorului (x <20 %mol).

Tn cazul concentratiilor mici ale modificatorului, banda de la ~ 806 cm™ este banda
caracteristicd spectrului. Odatd cu cresterea concentratiei, aceastd bandd 1si pierde din
intensitate, iar in spectru apare o noud bandi la ~ 770 cm™. De remarcat ci pentru toate
sticlele alcalino-borate, banda de la ~ 806 cm™ dispare la valori x > 20 %mol, iar banda de
la ~ 770 cm™ se deplaseaza spre frecvente mai mici odatd cu cresterea concentratiei. Brill
[19] a atribuit banda de la ~ 770 cm™ vibratiei de respiratie a inelelor cu sase membri avand
un tetraedru BO, (triborat, tetraborat sau pentaborat), iar banda deplasatd spre numere de
unda mai mici corespunde inelelor cu sase membri, avand doua tetraedre BO, (diborat,
ditriborat sau dipentaborat)[19]. In urma studiilor efectuate mai recent s-a ajuns la
urmatoarele concluzii: gruparile diborat se identificd prin prezenta unei benzi in jurul
valorii de ~ 1100 cm™; gruparile pentaborat se identifica prin prezenta simultani a benzilor
din jurul valorilor de ~ 930 cm™, ~ 770 cm™, ~ 650 cm™ si ~ 500 cm™ [20, 21]; gruparile
tetraborat si triborat au o banda intensa la 770 cm™ si una slaba la 930 cm™, dar nu prezinta
benzi in regiunea ~ 660 cm™ [22]. Deci, banda de la ~ 770 cm™ nu poate indica singura
prezenta unei anumite grupdri, ci trebuie corelatd cu alte benzi; gruparile metaborat tip lant
sunt caracterizate prin aparitia benzilor de la ~ 725 cm™ si ~ 675 cm™ [23].



1.2. Comportarea ionilor de mangan si fier in matrici oxidice vitroase
Comportarea ionilor de mangan in matrici oxidice vitroase

Configuratia electronica d® (M n?* si Fe 3+) are pentru atomul liber, starea fundamentala 0S5
si posedd un moment orbital unghiular nul. Parcurgand toate variantele de simetrii ale vecinatatii
ionului paramagnetic 3d®> (Fe**, Mn®") s-au determinat valorile factorului g care pozitioneaza
tranzitiile de rezonantd induse Intre nivelele energetice rezultate in urma despicdrii, pentru fiecare
caz in parte, in aproximatia cAmpului cristalin intens.

Vecinatitile ionilor 3d° care conduc la semnale RPE izotrope avand factori ger = 4,285 si
Oer =3,33 sunt cele tetragonale sau cubice distorsionate tetragonal, pentru explicarea existentei
absorbtiilor respective s-a elaborat teoria in aproximatia cAmpului cristalin intens [24].

lonii Mn** au fost studiati prin RPE in sticle pe baza de bor [25], in sticle fosfate si telurate
[26]. Spectrele RPE ale ionilor Mn?* sunt caracterizate prin absorbtiile de rezonanta: ger=4,3,
Qer= 3,3 Si Qer= 2,0. Absorbtia de rezonant situata la ger= 4,3 prezinta structura hiperfina, in sticlele
telurate in domeniul de concentratii x < 1 %mol MnO. S-a pus 1n evidentd absorbtia de rezonanta
centratd la ger=2,0, largita neomogen de interactiunile dipolare in sticle din sistemul x MnO(1-
X)[B203 0.04K;0], la concentratii joase, studiate de catre DeWi%'n si Van Balderen [27]. Absorbtia
la ger=2,0 are shf bine rezolvatd, interactiunile ionilor Mn°" cu componentele necubice ale
campului cristalin fiind slabe.

Griscom si colab.[28] au studiat spectrele RPE ale ionilor Mn?* in compusi policristalini gi
in sticle din sistemul Li,O-B,0s. Spectrele Mn?* din seria de sticle contindnd 5, 20, 30 si 50% mol
Li>O sunt caracterizate de sextetul hiperfin situate la ger= 2,0, extins pe un domeniu de 500G si de o
absorbtie nerezolvata, de largime constanta, centratd la ges=4,3, corespunzator simetriei tetragonale
sau cubice dstorsionata tetragonal.

Schreurs [29] studiind ionii de mangan in matrici vitroase avand structura complexd, a
observat pentru prima datd in sticlele oxidice rezolvarea shf la valori g > 2,002. La un camp
magnetic B=100G s-a evidentiat o absorbtie de rezonantd centratd la g=9,4 cu shf izotropa
corespunzand simetriei rombice iar la B=1500G s-a rezolvat shf pentru absorbtia de rezonanta
centratd la ger=4,3. Vecinatatea ionilor Mn?* care genereazad shf in cazul gesr=4,3 difera de cea a
ionilor implicati in absorbtiile de rezonata de la ger=9,4 sau ger= 2,0, corespunzand unei simetrii
rombice.

Spectrele RPE trasate la temperatura camerei, pentru sistemul XMnO(1-x)[95TeO,-5Pb0],
la concentratii mici au relevat o puternica dependentd a structurii spectrelor si a valorilor
parametrilor RPE de concentratie[30]. Pentru un continut scazut de MnO, spectrul RPE consta din
absorbtii distincte, centrate la valorile ger=4,28 si ger=2,0. Peste concentratia de 5 % mol MnO
absorbtiile centrate la g=2,0 devin preponderente, acoperindu-le pe cele de la ger=4,28.
Semnalele de absorbtie avand g= 4,28 sunt caracteristice ionilor Mn?* izolati situati intr-un camp
cristalin intens, iar cele cu ger= 2,0 sunt date de ionii Mn®* cuplati prin interactiuni de superschimb.
In cazul sticlelor telurate [30] s-au detectat, la concentratii foarte mici, semnale de rezonantd la
g=4.28 avand structura hiperfina, iar la ger= 2,0 semnale largi si fara structura hiperfind, chiar si la
concentratii de MnO foarte mici.

Pentru sistemul xXMnO(1-X)[Bi20s'GeO;], spectrele RPE obtinute pentru ionii Mn®" contin
doud absorbtii centrate la gess=4,3 si gr=2,0 intensitatea lor relativd depinzand de concentratia
MnO pentru concentratii mari spectrul se reduce la o singurd linie de rezonantd centratd la
Qef=2,0[31]. Linia de rezonanta de la ger=4,3 prezinta structurd hiperfinad la concentratii mici. La
un continut mai mic de 3 %mol MnO intensitatea absorbtiei centrate la ges=4,3 creste aproape
liniar cu cresterea concentratiei de MnO iar pentru concentratii mai mari de 30 %mol acest semnal
dispare. Largimea liniei de rezonantd de la ges=4,3 este aproape independenta de concentratie.
Linia de rezonantd de la ger=2,0 nu prezintd structura hiperfind, largimea liniei de rezonanta
crescand aproape liniar cu cresterea continutului de MnO.

Absorbtia de rezonantd centrata la ger=4,3 este datoratd ionilor Mn** izolati situati in stari
avand simetria octaedrica distorsionata tetragonal. Forma si evolutia acestor linii cu cresterea
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continutului ionilor de Mn?* Tn matricea vitroasa studiata indica structura si simetria unitatilor
structurale 1n care se dispun ionii de mangan. Rezolutia structurii hiperfine scade cu cresterea
concentratiei atat datoritd fluctuatiilor campului de liganzi in vecinatatea ionului Mn?* cit si a
interactiunilor dipolare[32].

Absorbtia de rezonantd de la ger=2,0 este o linie larga si a fost atribuitd ionilor Mn?*
clusterizati. Urmarind evolutia largimii acestei linii de rezonanta pentru x < 30 %mol aceasta creste
liniar cu cresterea continutului de MnO, astfel in acest domeniu de concentratii ionii Mn** participa
la interactiuni dipolare. La concentratii x > 30%mol MnO panta acestei dependente se micsoreaza
indicand ca ionii Mn?* participa si la interactiuni magnetice de superschimb [32].

Comportarea ionilor de fier in matrici oxidice vitroase

lonii Fe®* au fost studiati prin RPE 1n sticle oxidice pe baza de bor [33], telur [34],
bismut [35], fosfor [36], germaniu [37] si siliciu [38]. Spectrele RPE ale ionului Fe* sunt
caracterizate, in general, prin absorbtii de rezonantd la ger = 9,7 [39], Qer= 6 [40], Qer=4,3
[41] si ger= 2,0 [42,43], intensitatea lor relativd depinzand puternic de compozitie.

Linia de rezonantd de la ge;=9,7 poate fi asociata ionilor Fe* dispusi in vecinatati
rombice. Rezonanta de la ger =6 este atribuitd ionilor Fe?* izolati, aflati In vecinatdti cu
simetrie octaedricd sau tetraedricd distorsionatd axial sau tetragonal. Rezonanta de la
ger= 4,3 corespunde ionilor Fe® izolati, situati in vecinititi octaedrice distorsionate rombic
sau tetragonal. Linia, centrata la ger= 2,0, poate fi atribuita si ionilor Fed* implicati in
interactiuni magnetice [44].

In general s-a constatat ci in sticlele borate dopate cu ioni de fier principalele
absorbtii de rezonanta sunt la ger=4,3 si ger = 2,0 iar cresterea continutului de Fe;O3 duce la
trecerea treptatd a ponderii absorbtiei de rezonanta de la ger= 4,3 la ger= 2,0. Neliniaritatea
dependentei de concentratia de fier a intensitatii absorbtiei de la ger=2,0 sugereaza
prezenta ionilor de fier in stiri de valentd mixta (Fe*" si Fe?"). Tngustarea liniei de
rezonantd de la ger= 2,0 la aditia de Fe;O3 1n proba este datorata ionilor de fier implicati in
interactiuni magnetice de superschimb, in general de natura antiferomagnetica [45].

CAPITOLUL 2. METODE UTILIZATE N STUDIUL STRUCTURII SI A
PROPRIETATILOR STICLELOR OXIDICE
2.1. Spectroscopie de absorbtie in infrarosu

Spectroscopia in infrarosu este una din cele mai folosite metode pentru studiul
structurii moleculare, precum s$i pentru analiza calitativd si cantitativd a substantelor.
Radiatia IR (cu frecventa intre 4000 si 400 cm™') este utilizatd in determinarea structurii
deoarece este absorbitd de legaturile interatomice care in diferite medii vor absorbi
intensitati diferite la frecvente variabile. Astfel, spectroscopia IR implica colectarea
informatiilor despre absorbtia si analiza radiatiei IR sub forma unui spectru. Frecventele la
care apar absorbtii de radiatii IR pot fi corelate direct cu legaturile din compusul respectiv.

Prima ipoteza a existentei unei corelatii intre spectrul in infrarosu §i structura
chimica apartine lui Abney si Festing[l], care in 1881, au aratat ca diferite grupe
functionale se caracterizeaza prin benzi de absorbtie in IR, in asa fel incat aparitia anumitor
benzi in spectru corespunde in mod necesar prezentei anumitor grupe functionale in
moleculd. Pentru ca fiecare legdtura interatomica poate vibra Tn cateva moduri
,,Stretching” (intindere/comprimare) sau ,,bending” (deformare) fiecare legaturd poate
absorbi mai multe frecvente. Semnalele aparute in cazul intinderii sunt mai puternice decat
cele aparute in cazul deformarii, totusi absorbtia mai slaba care apare in cazul deformarii
poate fi folositoare in diferentierea unor tipuri de legaturi similare [2,3]. Interpretarea
spectrelor IR ale sticlelor se face comparand rezultatele cu cele existente Tn literatura de
specialitate pentru cristalele corespunzatoare[4].



2.2. Spectroscopie Raman

Efectul Raman constd in aceea ca lumina monocromaticd, din IR, ultraviolet si
vizibil, difuzatd de un mediu transparent, contine pe langa radiatii cu frecventa luminii
incidente si o serie de radiatii cu frecvente mai mici sau mai mari. Efectul Raman este
determinat de variatia distributiei sarcinii electronice sub efectul radiatiei electromagnetice
aplicate si nu de variatia distributiei sarcinii nucleare din moleculi. Tn spectroscopia Raman
se lucreaza cu radiatie luminoasi de frecventd mult superioard vibratiilor moleculare. Tn
plus, din punct de vedere practic si experimental, proba investigata trebuie sa fie expusa
unui fascicul monocromatic intens, conditii indeplinite de cdtre un fascicul laser [5].

2.3. Rezonanta paramagnetica electronica

Rezonanta paramagnetica electronica reprezintd o metoda modernd de investigare a
structurii interne a materiei, observabild insd in sisteme ce posedd un moment magnetic
intrinsec sau un moment magnetic unghiular, diferit de zero. Termenul de ,,rezonanta”
presupune realizarea unui acord intre miscarea de precesiec a momentelor magnetice intr-un
camp magnetic exterior §i un camp de radiofrecventa. Interpretarea spectrelor se face prin
doua metode: in prima metoda se porneste de la spectrul ionului liber si se considera
diferite modele ale vecindtatii care sd corespunda spectrelor obtinute experimental iar a
doua metoda implica cunoasterea hamiltonianului de spin. Aceasta a doua metoda este mai
des utilizatd datorita numarului mic de termeni ce apar efectiv in hamiltonian.

Rezonanta paramagnetica electronica este o metoda utilizata la stabilirea pozitiilor
atomilor in structura gi la studiul simetriei locale, in descrierea starilor fundamentale si
caracterizarea efectelor vecinatatii asupra nivelelor energetice ale centrilor paramagnetici.
Metoda constd in studiul despicarii nivelelor electronice ale atomilor in prezenta unui camp
magnetic extern [6].

In cazul sticlelor, RPE a fost folositi pentru studierea a doua tipuri de centri
paramagnetici: impuritdti substitutionale cum sunt metalele tranzitionale sau pamanturile
rare si centrii paramagnetici indusi prin iradiere.

In cazul ionilor metalelor de tranzitie, interactiunea electronilor 3d exteriori cu
liganzii este atat de puternica incat doar spinul electronic contribuie la fenomene magnetice.

Radiatiile electromagnetice puternice, particulele incarcate si neutronii pot cauza
defecte structurale permanente prin interactiunea cu materia. Defectele rezultate depind de
tipul radiatiei [6].

2.4. Proprietiti magnetice ale sistemelor de sticle

Existenta in matricile diamagnetice vitroase a ionilor metalelor de tranzitie 3d
determind comportdri magnetice diferite, comportari ce depind de concentratia ionilor
metalici, de starea de valentd a acestora si de structura sticlei [7, 8, 9].

2.5. Comportare magnetica a sistemelor vitroase
2.5.1. Utilizarea masuritorilor de susceptibilitate magnetica in studiul sistemelor oxidice ce
contin ioni ai metalelor de tranzitie

Comportarea magneticd a substantelor poate fi caracterizatd cu ajutorul valorilor
susceptibilitatii magnetice. Efectul actiunii unui camp magnetic extern asupra substantei
depinde de  susceptibilitatea magnetica x, care se defineste ca raportul dintre valoarea
magnetizarii (sub actiunea campului magnetic de intensitate H) si intensitatea campului
magnetic H.



a) Substantele diamagnetice sunt substante usor respinse de campul magnetic spre
valori mai mici ale acestuia, y < 0; sunt substante la care toate paturile electronice ale
atomilor sunt complet ocupate.Se observa ca, in acest caz, susceptibilitatea este o marime
independenta de temperaturd. Starea diamagneticd a substantei este o proprietate generala
ce caracterizeaza toti oxizii in care nu sunt electroni neimperecheati, existand si exceptii.

b)Substantele paramagnetice sunt substante usor atrase de campul magnetic spre
valori mai mari ale acestuia, y > 0; sunt substante in care exista paturi electronice partialocupate. Tn
acest caz rezulta un moment magnetic per atom diferit de zero. Interactiunea intre momentele
magnetice atomice (ionice) este zero.

c) Substantele ordonate magnetic sunt substante puternic atrase de campul magnetic,
¥>> 0. Ca si in cazul substantelor paramagnetice paturile electronice sunt partial ocupate
rezultdnd un moment magnetic nenul pe atom (ion) si in plus, fatd de cazul acestora,
momentele magnetice interactioneaza intre ele. In aceasti categorie cele mai cunoscute sunt
materialele feromagnetice, ferimagnetice, antiferomagnetice.

Proprietatile magnetice ale sticlelor sunt date Tn principal tocmai de ionii
paramagnetici, identitatea si caracteristicile sticlei de bazd influentand intr-o masura mai
micd aceste proprietati. Exceptii apar atunci cand materialul gazda influenteaza specia
paramagnetica (speciile paramagnetice) in asa masurd incat determind modificarea starii
ionice a acesteia, sau cand campul de ligand modifica intr-un mod semnificativ. momentul
unghiular al electronului neimperecheat din ionul paramagnetic.

Discutarea unor rezultate experimentale. S-a evidentiat cd prezenta ionilor de fier
in diferite stari de valenta depinde de compozitia chimicd a matricii vitroase, de valenta
cationilor formatorilor §i modificatorilor de retea vitroasa si de conditiile de preparare.
Proprietatile magnetice ale sticlelor oxidice cu ioni de fier au fost atribuite cuplajelor
antiferomagnetice intre ionii Fe®*-Fe®*, Fe**-Fe?* si Fe®*-Fe®". Prezenta ionilor Fe* a fost
sugerata pentru prima data in structura sticlei in cazul matricii 2B,03-SrO [12, 13].

Sticlele cu un continut ridicat de fier au constituit probe interesante pentru o serie de
cercetari referitoare la proprietdtile magnetice ale ionilor impuritate [14,15,16]. Cercetarile
de RPE, efectuate de Frieble si colab.[17] asupra unor sticle 55Fe;03-45P,0s5 avénd
concentratia relativa Fe®*/Fe?* variabild, au stabilit ci cea mai mare parte a ionilor
impuritate sunt cuplati antiferomagnetic formand perechi Fe?*-Fe®". Cercetarile realizate de
catre Moon s§i colab. [18] asupra comportdrii magnetice a sticlelor xFe;O3(1-
X)[4B,03'Ba0O] utilizdnd masuratori de susceptibilitate magneticd si RPE, au ajuns la
concluzia ci nici chiar la concentratii mici, ionii Fe** nu sunt haotic distribuiti in matricea
sticlei. Tncepand cu ~ 3% mol Fe,O; ionii Fe*" sunt incorporati in structuri locale conform
afinitatii lor. Ionii de fier existd cu precadere ca ioni izolati, perechi si grupari de trei, care
sunt cuplati antiferomagnetic.

Masuratori de susceptiblitate magnetica asupra unor serii de sticle pe baza de bor
dopate cu mangan [19], au fost efectuate de Schinkel si Ratheau [20]. Dependenta de
temperaturd a susceptibilitatii acestor sticle la temperaturi inalte, a indicat o comportare
antiferomagnetica, similard celei obtinute pentru oxizii cristalini. Studiile privind
proprietatile magnetice realizate pentru sticlele pe baza de fosfor cu mangan, [21], si pentru
alte sticle oxidice cu ioni metalici tranzitionali de catre Frieble [17], si Landry [22],
evidentiind comportari similare. Calculele teoretice efectuate de Simpson [23] si Hasegawa
[24] au aratat ca in astfel de sisteme pot sa apard interactiuni de schimb negative.

Rezultate interesante au fost obtinute in cazul sticlelor din sistemele B,03-Li,0, [25]
si B203-PbO, [26], continind mangan. Aceste rezultate indicd rolul important pe care il
joacd natura matricii vitroase in distributia ionilor de mangan in diferite unitati structurale
si 1n starile de valentd ale acestor ioni. Avand in vedere prezenta in aceste sticle a ionilor
Mn?* si Mn®', rezultd ci proprietatile lor magnetice se pot explica prin participarea la
interactiunile de superschimb a perechilor: Mn?* -Mn?**, Mn** - Mn*®* si Mn?* - Mn®*[19] .
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CAPITOLUL 3. TEHNICILE EXPERIMENTALE
3.1. Prepararea si pregitirea probelor

In vederea efectudrii unui studiu privind comportarea ionilor de mangan si de fier in
diferite sticle oxidice s-au preparat noi sisteme de sticla in care rolul formatorului de retea
vitroasd il joaca As>O3 si B2O3, iar modificatorii de retea vitroasd au fost: TeO,, PbO si
Li,O, prezenta in matrice a oxizilor modificatori amintiti mai sus determinand stabilitatea
sticlei [1- 4]. S-au preparat urmatoarele sisteme de sticle: xMO-(100-x)[As203-TeO3],
XMO-(100-x)[As203-PbO] si xMO-(100-x)[3B,03-Li,O], unde MO = MnO sau Fe;Os.
Probele au fost obtinute prin metoda subrdcirii topiturii. Pentru obtinerea sticlelor studiate
s-au folosit urmatoarele substante:MnCOj3;, Fe;03, As;O3 H3BOj;, PbO, Li,CO;3 si TeOs,.
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 bund omogenizare si apoi au fost
introduse direct la temperatura de 1250 °C intr-un cuptor electric, unde au fost tinute timp
de 5 minute. Alegerea temperaturii de topire s-a facut avand in vedere ca temperaturile de
descompunere si topire a componentilor se situeaza sub 1000°C.

3.2. Tehnicile de masura utilizate

Structura probelor a fost analizatd prin difractie de raze x, folosind proba sub forma de
pulbere, cu un difractometru Bruker D8 Advanced.

Spectrele FT — IR au fost inregistrate cu un spectrometru Bruker Equinox 55 cu un domeniu
spectral cuprins intre 7500-370 cm™. Detectia a fost efectuatid de un detector DLATGS cu
fereastra de KBr. Rezolutia spectrala a fost de aproximativ 0,5 cm™. Pentru aceste
masurdtori probele au fost preparate folosind metoda pastilarii in KBr.

Spectrele Raman au fost inregistrate pe bucdti de proba, la temperatura camerei,
utilizind modulul FRA 106-S atasat spectrometrului Equinox 55 cu un domeniu spectral
cuprins Tntre 3600-70 cm™. S-a folosit un laser Nd :YAG, cu o putere maxima nominali de
500 mW racit cu aer si cu o radiatie de 1064 nm. Detectia a fost efectuata cu un detector
ultr?sensibil D418-T, cu Ge, racit cu azot lichid. Rezolutia spectrala a fost de aproximativ 1
cm™.

Spectrele RPE au fost obtinute la temperature camerei cu un spectrometru Adani Portable
EPR Spectrometer PS8400 in banda X (9,4 GHz). Pentru aceste masuratori s-au folosit cantitati
egale de proba sub forma de pulbere inchise in tuburi port — proba de sticla.

Masuratorile de susceptibilitate magnetica au fost efectuate cu o balantd de tip Faraday intr-
un interval de temperatura de 80 — 300K. Sensibilitatea balantei este de 107 emul/g.

CAPITOLUL 4. REZULTATE SI DISCUTII PRIVIND STUDIUL STRUCTURII
STICLELOR DIN SISTEMELE xMO-(100-x)[As,03 TeO5],
XMO- (100-X)[As,03-PbO] si xMO+(100-x)[3B,03-Li,0], UNDE MO => MnO SAU Fe,0;

In acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute in urma investigirii prin
spectroscopiile FT — IR, Raman, RPE si masurdtori de susceptibilitate magnetica a
sistemelor xMO:(100-x)[As203:TeO2] si xMO+(100-x)[As203-PbO] si xXMO:(100-x)[3B203:Li,0],
unde MO => MnO sau Fe,0s.
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4.1. Studiul comparativ prin spectroscopiile FT — IR si Raman al sticlelor din sistemele
XMO:(100-x)[As203-TeO,] si xMO-(100-x)[As203-PbO], unde MO => MnO sau Fe;O3
4.1.1. Studiul comparativ prin spectroscopie FT — IR al matricilor vitroase
ASQO3'TEOQ $i ASQO3'PbO

Spectrele de absorbtie FT — IR ale matricilor vitroase As;Os3-TeO; si As;03-PbO sunt
prezentate in figurile 4.1.a si 4.1.b. iar atribuirile structurale ale benzilor de absorbtie se
regasesc in tabelul 4.1. Ele au fost discutate pe baza metodei oferite de Tarte [3] si
Condrate [4] comparand rezultatele experimentale cu cele obtinute pentru aceeasi oXizi in
faza cristalind. In cazul acestor sisteme s-au folosit spectrele oxizilor As,O3 [5 - 8], PbO [7,
9] si TeO2[8, 10 — 15] in faza vitroasa si cristalina.

Tn spectrul FT — IR al As,O; cristalin s-au observat si identificat patru benzi
proeminente precum : vy (~ 1050 cm™) — vibratii simetrice totale de intindere; v, (~ 625 cm’
1Y — vibratii simetrice totale de deformare; v3 (~ 812 cm™) — vibratii de intindere dublu
degenerate si v4 (~ 495 cm') — vibratii de deformare dublu degenerate ale unitétilor
structurale AsOs [5 — 7]. Spectrul PbO cristalin prezinta trei benzi de absorbtie situate la: ~
500 cm™, ~ 377 cm™ si ~ 300 cm™ [9]. De asemenea, studii noi sugereazi existenta unor
benzi intre ~ 460 cm™ si ~ 475 cm™" datoritd unor grupari structurale PbO,4 [7]. TeO;
cristalin prezintd doud benzi de absorbtie la ~ 772 cm™ §i ~ 650 cm™ atribuite vibratiilor de
intindere ale legaturilor ecuatoriale (veq) si respectiv axiale (vax) [8, 10]. De asemenea,
studii ale sticlelor pe bazi de TeO, au evidentiat aparitia unor noi benzi la: ~ 830 cm™
datorata vibratiilor de intindere ale unitatilor piramidale trigonale (tp) TeOsz cu atomi de
oxigen nepuntati [11]; ~ 770 cm™ datorata vibratiilor continue ale unitatilor TeOj3 (tp) [11];
~ 754 cm™ datorata vibratiilor de intindere simetrica ale legaturilor Te — O — Te Tn structuri
formate din unitati TeOgs, unitati simetrice TeO4 si unitdti deformate TeO4 [12 — 14]; ~ 719
cm™ datorata vibratiilor de intindere simetricd ale legaturilor Te — O din unitétile TeO3
[15]; ~ 690 cm™ datorata vibratiilor de intindere ale unitétilor bipiramidale tetragonale (tbp)
TeO, cu atomi de oxigen puntati [11]; ~ 620 cm™ datoratd vibratiilor de intindere ale
unitatilor bipiramidale tetragonale (tbp) TeO4 cu atomi de oxigen puntati [11].

Urmarind spectrul FT — IR al matricii vitroase As,O3PbO (fig. 4.1. a) se poate
observa ca acesta prezinta cinci benzi de absorbtie la: ~ 1119 cm'l, ~ 821cm'1, ~794 Cm'l, ~
594 cm™ si ~ 407 cm™. Banda de la ~ 1119 cm™ este atribuita vibratiilor simetrice totale de
ntindere ale legaturilor As — O — As din unitatile AsO3 [5 — 7]. Benzile de la ~ 821 cm™ si
~ 794 cm™ sunt atribuite vibratiilor de intindere dublu degenerate ale legiturilor As — O —
As din unititile AsO3 [5 — 7]. Banda de la ~ 594 cm™ este atribuita vibratiilor simetrice
totale de deformare ale legaturilor As — O — As din unitatile AsOz [5 — 7]. Banda de la ~
407 cm™ este atribuita vibratiilor legaturilor Pb — O din unitatile PbOy [7].

In spectrul FT — IR al matricii vitroase As,03-TeO; (fig. 4.1. b.) se poate observa ca
acesta prezintad patru benzi de absorbtie la: ~ 1119 cm?, ~854 cm?, ~ 733 cm?t si~ 644 cm’
! Banda de la ~ 1119 cm™ este atribuitd vibratiilor simetrice totale de intindere ale
legiturilor As — O — As din unititile AsO3 [5 — 7]. Banda de la ~ 854 cm™ este atribuita atat
vibratiilor de intindere dublu degenerate ale legaturilor As — O — As din unitatile AsO3 [5 -
7] cat si vibratiilor de intindere ale unitatilor piramidale trigonale (tp) TeO3; cu atomi de
oxigen nepuntati [11]. Banda de la ~ 733 cm™ este atribuitd vibratiilor de intindere
simetricd ale legiturilor Te — O din unititile TeOs [15]. Banda de la ~ 644 cm™ este
atribuita atat vibratiilor simetrice totale de deformare ale legdturilor As — O — As din
unitatile AsO3 [5 — 7] cat si vibratiilor de intindere ale unitatilor bipiramidale tetragonale
(tbp) TeO4 cu atomi de oxigen puntati [11].

Structura matricii vitroase As;O3-PbO este formatd predominant din unitati
structurale caracteristice As;O3. PbO ajutd la formarea retelei vitroase prin ruperea
legaturilor As — O — As, Tn acest caz ionul de plumb fiind legat de patru ioni de oxigen
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printr-o legatura covalentd si participand la reteaua vitroasa sub forma de unitati PbO4 ca
modificator.

Absorbtie [u.a]
Absorbtie [u.a]

T T
T T T
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200

Lungimea de unda [cm™] Lungimeade unda [cm'l]

a. b.

Fig.4.1. Spectrele FT — IR ale matricilor vitroase, a. As;O3PbO si b. As;O3-TeO..

Structura matricii vitroase As,O3-TeO; este formata atat din unitati structurale caracteristice
As;O3 cat si din unitdtile caracteristice TeO,. Tn aceastd matrice cei doi oxizi joaca un rol
competitiv in formarea matricii vitroase fard sa se poate preciza cu exactitate care dintre cei doi
oxizi are rolul hotarator.

Tabelul 4.1. Numerele de unda si atribuirea benzilor din spectrele de absorbtie FT — IR ale
matricilor vitroase As;OzPbO si As;O3 TeO,

O [em™]
Atribuirea
ASQO3'PbO ASQO3'T602
Vibratii simetrice totale de intindere ale legaturilor As — O — As din
~1119 cm™ | ~ 1119 cm™ | unititile AsO3
Vibratii de intindere dublu degenerate ale legaturilor As — O — As
~821cm? din unitatile AsO3
Vibratii de intindere dublu degenerate ale legaturilor As — O — As
~854 cm™ | din unitatile AsOs,
Vibratii de intindere ale unitatilor piramidale trigonale (tp) TeO3 cu
atomi de oxigen nepuntati
Vibratii de intindere dublu degenerate ale legaturilor As — O — As
~79% cm™ din unititile AsO3
Vibratii de intindere simetrica ale legaturilor Te — O din unitatile
~733cm™’ | TeOs
Vibratii simetrice totale de deformare ale legaturilor As — O — As
~594 cm™ | ~644cm™ | din unititile AsO3
~ 407 cm™ Vibratiile legaturilor Pb — O din unitatile PbO4
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4.1.2. Studiul comparativ prin spectroscopie FT — IR al sistemelor vitroase
XMO:(100-x)[As203-PbO], unde MO => MnO sau Fe;O3

In continuare s-a urmirit, prin spectroscopie FT — IR, modul in care aditia controlata
a MnO sau Fe,03 influenteaza structura matricii vitroase As;O3-PbO.

Spectrele de absorbtie FT — IR ale sistemelor vitroase xXMnO-(100-x)[As,03-PbO]
(S1) [1] si xFe203(1-x)[As203-PbO] (S2)[2] cu 0 < x <50 %mol sunt prezentate in figurile
4.2 si 4.3 iar atribuirile structurale ale benzilor de absorbtie sunt prezentate in tabelul 4.1.
Spectrele au fost interpretate pornind de la spectrul FT — IR al matricii vitroase As;O3-PbO
discutat in paragraful 4.1.1 si au fost analizate pe baza metodei oferite de Tarte [3] si
Condrate [4] comparand rezultatele experimentale cu cele obtinute pentru oxizii in faza
cristalind. In cazul acestor sisteme s-au folosit spectrele oxizilor As,03 [5 — 8], PbO [7, 9]
si TeO, [8, 10 — 15] 1in fazd vitroasd si cristalind mentionate in capitolul 4.1.1 si de
asemenea spectrele oxizilor MnO; si Mn3O4 [9] si Fe;O3 [10, 11] in faza cristalina.
Vibratiile legaturilor Mn-O in unititile din MnO; au fost observate la ~ 615 cm™, ~ 400
cm™, ~ 335 cm™ i in unitatile din Mn3O4 la ~ 600 cm™, ~ 475 cm™ si ~ 393 cm™[9]. Tn
Fe,O3 pur vibratiile caracteristice legaturilor Fe — O in unitatile FeO4 au fost identificate la
~ 660 cm™ si ~ 625 cm™, iar vibratiile caracteristice legaturilor Fe — O in unititile FeOg au
fost identificate la ~ 580 — 550 cm™ si ~ 470 cm™ [18, 19].

Urmarind spectrele FT — IR ale sistemelor (S1) si (S2) se poate observa ca banda de
la ~ 1119 cm™, Tn cazul sistemului (S1), se lirgeste odati cu introducerea MnO pentru 0,5
%mol dupa care se ingusteaza din nou si se deplaseaza treptat spre ~ 1093 cm™ pentru 50
%mol. In cazul sistemului (S2) aceasti banda se lirgeste si creste in intensitate odatd cu
introducerea Fe,O3 pentru 0,5 %mol dupa care descreste si se ingusteaza deplasandu-se spre
~ 1084 cm™ pentru 5 %mol disparand complet pentru 20 %mol. in cazul sistemului (S1)
benzile de la ~ 821 cm™ si ~ 794 cm™ descresc in intensitate pentru 0,5 %mol dupa care
cresc in intensitate, pentru 10 %mol observandu-se doar o singura banda centrata la ~ 813
cm™. Aceastd banda continui si creasca pentru 20 %mol iar pentru x > 35 %mol se desparte
din nou in cele doui benzi, cea de la ~ 794 cm™ fiind deplasata spre ~ 760 cm™, iar cea de
la~ 821 cm™ spre ~ 848 cm™. Tn cazul sistemului (S2) benzile de la ~ 821 cm™ si ~ 794 cm’
! se unesc ntr-o singura banda centratd la ~ 813 cm’’. Aceasta creste in intensitate panala 5
%mol, dupa care scade pentru 10 %mol si creste din nou pentru concentratiile urmatoare.
Aparitia unei noi benzi situate la ~ 693 cm™ si atribuita vibratiilor simetrice totale de
deformare ale legaturilor As — O — As din unitdtile AsO3z [5 — 7] poate fi observatda in
ambele sisteme. Aceastd banda apare pentru 10 %mol si dispare pentru 35%mol in cazul
sistemului (S1), iar in cazul sistemului (S2) aceasta apare la 0,5 %mol si dispare la 10
%mol. Banda de la ~ 594 cm™ in cazul sistemului (S1) riméne aproximativ constanti pana
la 10% mol cind se deplaseaza spre ~ 610 cm™ si intensitatea ei creste, ca apoi si continue
si se deplaseze spre numere de unda mai mari, spre ~ 616 cm™ si si descreasca din nou
pentru 50 %mol. Aceastd crestere poate fi datoratd contributiei vibratiilor legaturilor Mn —
O din unititile MnO; [9]. In cazul sistemului (S2) aceastid banda se deplaseazi spre ~ 610
cm™ si creste pentru 0,5 %mol dupa care scade lent §i continua sa se deplaseze ajungand la
~ 616 cm™ pentru 50 %mol. Cresterea intensitatii acestei benzi pentru 0,5 %mol poate fi
datorata contributiei vibratiilor caracteristice legaturilor Fe — O in unitatile FeOg [18, 19].
In cazul sistemului (S1) se poate observa aparitia unei benzi noi pentru x = 20 %mol situati
la ~ 449 cm™ si atribuita atat vibratiilor legdturilor Pb — O din unitatile PbO4 [7] cat si
vibratiilor legaturilor Mn — O din unitatile MnO, [9]. Aceastd banda creste in intensitate
odatd cu cresterea concentratiei de MnO.

Banda de la ~ 407 cm™ in cazul sistemului (S1) creste in intensitate pe tot domeniul
compozitional. Pentru 35 %mol aceasti bandi apare centrati la ~ 423 cm™ datoratd
suprapunerii ei cu banda de la ~ 449 cm™ dar pentru x = 50 %mol cele doud benzi apar ca
doud contributii distincte. in cazul sistemului (S2) banda de la ~ 407 cm™ descreste lent
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ana la 5 %mol disparand complet pentru 10 %mol ca apoi sd apara din nou pentru x = 20
p p pletp p p p
%mol si sa creasca in intensitate. Datoritd evolutiei si pozitiei ei se poate presupune ca

pentru

X > 20 %mol la aceastd banda contribuie §i vibratiile caracteristice legaturilor Fe — O

in unitatile FeOg [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)[As203-PbO] (S1), vitros xFe;O3:(100-x)[As203-PbO] (S2),
cu 0 <x <50 %mol cu0<x<50 %mol

vitroas

In cazul sistemului (S1) aditia manganului modificd treptat structura matricii
e. Influenta ionilor de mangan asupra structurii matricii vitroase se poate observa din

analiza spectrelor. Astfel, aditia controlata a MnO conduce la:

>

>

contractarea legaturilor As — O — As din unitatile AsO3 prezente in spectrul FT — IR
prin intermediul vibratiilor simetrice totale de intindere ale acestor legéturi;

cresterea numarului de legaturi As — O — As din unitatile AsO3 sau/si a lungimii
acestor legaturi prezente in spectrul FT — IR prin intermediul vibratiilor de intindere
dublu degenerate ale acestor legaturi;

aparitia unei benzi, pentru concentratii intermediare, atribuitd vibratiilor simetrice
totale de deformare ale legaturilor As — O — As din unitatile AsO3 si disparitia ei
pentru concentratii mari, X > 35%mol. Concentratiile pentru care aceasta banda poate
fi observata (10 < x <20%mol) reprezintd un punct de inflexiune in structura acestor
sticle. Pentru aceste concentratii structura sticlelor tinde sa fie cea mai dezordonata
din tot domeniul compozitional;

cresterea numarului de legaturi As — O — As din unitatile AsO3 prezente Tn spectrul
FT — IR prin intermediul vibratiilor simetrice totale de deformare si/sau aparitia
unitatilor MnO; si cresterea numarului acestora odatd cu cresterea concentratiei de
MnO. Deplasarea benzii care corespunde acestor unitati spre lungimi de unda mai
mari §i scaderea intensitdtii acestei benzi pentru 50 % mol poate fi datoratad
modificarii lungimii legaturilor As — O — As care contribuie la aceastd absorbtie sau
ruperii acestor legaturi de cdtre ionii de mangan introdusi si aparitiei legaturilor Mn
— O din unitatile MnOy;
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» cresterea numarului unitatilor PbOy;
» aparitia si cresterea unitdtilor MnO».

In cazul sistemului (S2) aditia ionilor de fier conduce la 0 modificare semnificativa a
matricii vitroase. Comparativ cu sistemul (S1), unde structura matricii se modifica
semnificativ incepand cu 10 %mol MnO in acest sistem modificarile incep cu 0,5 %mol
Fe;03. Domeniul compozitional cu 10 < x < 50 % mol in cazul sistemului (S1) isi are
corespondent in intervalul 0,5 < x < 5% mol in cazul sistemului (S2). Peste aceasta
concentratie, respectiv pentru x > 10 %mol, unitdtile PbO,4 dispar, restul benzilor descresc
in intensitate comparativ cu domeniul anterior, spectrele se uniformizeaza observandu-se 0
structura formata din unitati AsO3 care participd la absorbtie prin intermediul vibratiilor de
intindere dublu degenerate si de deformare ale legaturilor As — O — As precum si din unitati
FeOs. Urmarind forma spectrelor de absorbtie in IR se remarca ca structura sticlelor se
dezordoneaza treptat odata cu aditia Fe,Os3. Sticlele devin mai dezordonate pentru x > 10
%mol Fe;03.

4.1.3. Studiul comparativ prin spectroscopie FT — IR al sistemelor vitroase
XMO:(100-x)[As,03:TeO,], unde MO => MnO sau Fe;0;

Acest subcapitol ofera, prin intermediul spectroscopiei FT — IR, informatii privind
modul in care introducerea si aditia controlatd a MnO sau Fe;Os influenteaza structura
matricii vitroase As,03-TeO,.

Spectrele de absorbtie FT — IR ale sistemelor vitroase xMnO-(100-x)[As203-TeO2]
(S3)[16] si xFe203-(100-x)[As203-TeO2] (S4) [17]cu 0 < x < 50 %mol sunt prezentate in
figurile 4.4 si 4.5 iar atribuirile structurale ale benzilor de absorbtie sunt prezentate n
tabelul 4.1. Spectrele au fost interpretate pornind de la spectrul FT — IR al matricii vitroase
As,03-TeO; discutat in paragraful 4.1.1 si au fost discutate pe baza metodei oferite de Tarte
[3] si Condrate [4] comparand rezultatele experimentale cu cele obtinute pentru oxizii in
faza cristalini. In cazul acestor sisteme s-au folosit spectrele oxizilor As,O3 [5 - 8], PbO [7,
9], TeO2 [8, 10 — 15], MnO; si Mn304 [9] si Fe2O3 [18, 19] in faza vitroasa si cristalinad
mentionate in capitolul 4.1.1.

Urmarind spectrele FT — IR ale sistemelor (S3) si (S4) se poate observa ca in cazul
sistemului (S3) banda de la ~ 1119 cm™ scade incet pe tot domeniul compozitional
disparand complet pentru 50 %mol. In cazul sistemului (S4) aceasti banda scade incet si
dispare complet pentru 20 %mol. Banda de la ~ 854 cm™, in cazul sistemului (S3) scade
pand la 5 %mol dupa care creste din nou deplasandu-se spre lungimi de undd mai mici,
respectiv ~ 830 cm™ pentru 50 %mol. in cazul sistemului (S4) aceastd bandi scade pani la
3 %mol dupa care creste deplasandu-se spre ~ 812 cm™ pentru 50 %mol. Tn cazul sistemului
(S3) banda de la ~ 733 cm™ scade incet pani la 5 %mol dupa care creste si se deplaseazi
spre ~ 690 cm™ pentru 50 %mol. Pentru sistemul (S4) banda de la ~ 733 cm™ scade Tncet
pani la 5 %mol dupai care creste si se deplaseaza spre ~ 650 cm™ pentru 50 %mol. Banda de
la ~ 644 cm™, in cazul sistemului (S3), scade pana la 5 %mol deplasandu-se spre ~ 565 cm™
dupid care este acoperiti de banda centrati la ~ 690 cm™ pentru 50 %mol. Tn cazul
sistemului (S4) aceastd banda scade pana la 5 %mol deplasandu-se spre ~ 561 cm™ dupa
care este acoperitd de banda centrati la ~ 650 cm™ pentru 50 %mol. Tn cazul sistemului (S3)
se poate observa aparitia unei benzi noi situata la ~ 422 cm™ pentru 10 %mol care creste
odata cu cresterea concentratiei de MnO. Aceasta banda este datoratd vibratiilor legaturilor
Mn — O in unitatile MnO, [9] a caror intensitate creste cu cresterea concentratiei de MnO.
in cazul sistemului (S4) se poate observa aparitia unei benzi noi situate la ~ 462 cm™ pentru
10 %mol datoratda vibratiilor caracteristice legaturilor Fe — O in unitatile FeOs [10, 11].
Intensitatea acestei benzi creste odata cu cresterea concentratiei de Fe,03.
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In cazul sistemului (S3) aditia manganului modifica lent structura matricii vitroase.
Influenta ionilor de mangan asupra structurii matricii vitroase se poate observa din analiza
spectrelor. Astfel, aditia controlatd a MnO conduce la:

» contractarea legaturilor As — O — As din unitatile AsO3; prezente in
spectrul FT — IR prin intermediul vibratiilor simetrice totale de intindere
ale acestor legaturi;

» pentru x> 10 %mol, are loc o o posibila crestere a numarului de legaturi
As — O — As din unitatile AsO3z sau/si a lungimii acestor legaturi
prezente Tn spectrul FT — IR prin intermediul vibratiilor de intindere
dublu degenerate ale acestor legaturi si a unitatilor piramidale trigonale
(tp) TeOs cu atomi de oxigen nepuntati;

» transformarea treptatd a unitatilor TeO3 prezente in spectrul FT — IR prin
intermediul vibratiilor de intindere simetrica ale legaturilor Te — O in unitati
bipiramidale tetragonale (tbp)TeOy;
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Fig. 4.4. Spectrele FT — IR ale sistemului Fig. 4.5. Spectrele FT - IR ale sistemului
vitros xXMnO-(100-x)[As,03-TeO;] (S3), vitros xFe;O3+(100-x)[As,03TeO,] (S4),
cu 0 <x <50 %mol cu 0 <x <50 %mol

Aditia controlatd a MnO influenteaza treptat structura matricii vitroase AsyO3-TeO».
Pentru primul domeniu compozitional (0 < X < 0,5 %mol) nu apar schimbari semnificative.
Peste aceste concentratii influenta ionilor de mangan este semnificativa.ln cazul sistemului
(S4), odata cu aditia ionilor de fier, sticlele studiate au o comportare asemanatoare cu cele
din sistemul (S3). Singura diferenta semnificativd consta in aparitia in acest sistem a
unitatilor FeOe.

4.1.4. Studiul comparativ prin spectroscopie FT — IR al sistemelor vitroase
XxMnO:(100-x)[As.03-BO], unde BO => TeO, sau PbO

Acest subcapitol ofera, prin intermediul spectroscopiei FT — IR, informatii privind
modul Tn care introducerea controlata a MnO influenteaza structura matricilor vitroase
As,03-BO (unde BO => TeO; sau PbO).
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Urmarind spectrele FT — IR ale sistemelor vitroase xMnO-(100-x)[As,03-PbO] (S1)
si xMnO-(100-x)[As203-TeO2] (S3) cu 0 < x < 50 %mol, prezentate in fig. 4.2 si 4.4, se
poate afirma ca pand la 5 %mol MnO structurile propuse pentru cele douda matrici au
urmadtoarele modificdri. Dupd 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.) in cazul sistemului (S3) probele studiate prezinta o
structurd mai dezordonata pentru 1 < x <5 %mol MnO. Peste aceasta concentratie, in cazul
sistemului (S1), se regasesc aceleasi benzi care apar in matricea vitroasa, putin deplasate,
ceea ce inseamnd cd, pentru aceste concentratii, ionii de mangan introdusi in matricea
vitroasd modifica lungimea legdturilor As — O — As si unghiurile interne ale unitatilor AsOs,
favorizeaza cresterea numarului unititilor PbO4 si aparitia unititilor MnO,. In cazul
sistemului (S3) se poate observa pentru x > 10 %mol, o deplasare a benzilor prezente in
matricea vitroasi spre lungimi de undi mai mici. In cazul acestui sistem modificirile care
apar odata cu cresterea concentratiei de MnO (pentru x > 10 %mol) constau Tn modificarea
lungimii legaturilor As — O — As si a unghiurilor interne ale unitdtilor AsOgs, cresterea
unitatilor piramidale trigonale (tp) TeOsz cu atomi de oxigen nepuntati, transformarea
treptatd a unitatilor TeOs in unitdti bipiramidale tetragonale (tbp) TeO, cu atomi de oxigen
puntati si aparitia unitdtilor MnO,. Urmarind comparativ cele doud sisteme pentru X > 10
%mol MnO, se poate afirma ca in cazul sistemului (S1), Tn care avem un formator de retea
vitroasd, respectiv As;Os, aditia treptatd a MnO nu modificd unitatile structurale
caracteristice matricii vitroase As,O3PbO ci legiturile caracteristice acestor unititi. In
schimb, Tn cazul sistemului (S3), caz in care exista o competitiec permanenta pentru rolul de
formator Tn matrice intre cei doi oxizi, se poate observa ca aditia MnO modificd unitatile
structurale caracteristice matricii vitroase As;O03TeO; cat si legaturile caracteristice
acestor unitati.

4.1.5. Studiul comparativ prin spectroscopie FT — IR al sistemelor vitroase
xFe;03:(100-x)[As,03-BO], unde BO => TeO; sau PbO

Acest subcapitol ofera, prin intermediul spectroscopiei FT — IR, informatii privind
modul Tn care introducerea controlatd a Fe;Os influenteaza structura matricilor vitroase
As,03-BO (unde BO => PbO sau TeOy).

Urmarind spectrele FT — IR ale sistemelor vitroase xFe;03(100-x)[As,03-PbO]
(S2)[2] si xFe2035:(100-x)[As203:TeO2] (S4)[17] cu 0 < x <50 %mol prezentate in fig. 4.3 si
4.5 se poate afirma cd in cazul sistemului (S2) are loc o intensificare a benzilor odata cu
introducerea Fe;O3; pana la 5 %mol dupd care intensitatea acestor benzi scade. Se poate
remarca ca pentru x > 10 %mol Fe;0j3 sticlele studiate se dezordoneaza mai accentuat odata
cu cresterea continutului de Fe;Os. Totodatd, se poate observa o deplasare a benzilor
atribuite vibratiilor As — O — As din unitatile AsO3; care semnifica modificarea lungimii
legdturilor As — O — As precum si unghiurile interne ale unitatilor AsOs, disparitia unitatilor
PbO, si aparitia unitatilor FeOs. In cazul sistemului (S4), pani la 0,5 %mol nu se observa
modificari semnificative in structura matricii vitroase. Peste aceastd concentratie
modificarile care apar constd in dezordonarea probelor cu cresterea continutului de Fe,03, 1
< x < 5%mol. Peste concentratia 5 %mol se evidentiaza modificarea lungimii legaturilor As
— O — As si a unghiurilor interne ale unitdtilor AsOgs, cresterea unitatilor piramidale
trigonale (tp) TeOs cu atomi de oxigen nepuntati, transformarea treptata a unitatilor TeO3 in
unitati bipiramidale tetragonale TeOas(tbp) cu atomi de oxigen puntati si aparitia unitatilor
FeOg. Similar cu studiul comparativ al sistemelor (S1) si (S3) se poate afirma ca in cazul
sistemului (S2), in care avem un formator de retea vitroasa, respectiv As>O3, aditia treptata
a Fe,O3; nu modifica unitatile structurale caracteristice matricii vitroase As2O3-PbO ci
legiturile caracteristice acestor unitati. In schimb, in cazul sistemului (S4), caz in care
existd o competitie permanentd pentru rolul de formator ntre oxizii As;O3 si TeO; Tn
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matrice, se poate observa ca aditia Fe,O; modificd unitdtile structurale caracteristice
matricii vitroase  As;O3-TeO, cat si legaturile caracteristice acestor unitdti. Ca si
caracteristici comuna a acestor sisteme se constatd aparitia unitdtilor FeOg Tn ambele
sisteme.

4.1.6. Studiul comparativ prin spectroscopie Raman al matricilor vitroase
ASQOg'TEOg $i ASQOg'PbO

Spectrele Raman ale matricilor vitroase As;O3-TeO, si As,03-PbO sunt prezentate in
figurile 4.6.a si 4.6.b iar atribuirile structurale ale benzilor se regasesc in tabelul 4.2.

Spectrul Raman al matricii vitroase As,O3-PbO (fig. 4.6.a.) prezintd patru benzi
situate la: ~ 826 cm™, ~ 627 cm™, ~ 525 cm™ i ~ 345 cm™. Banda de la ~ 826 cm™ este
datorata vibratiilor de intindere ale legiturilor As — O — As [20]. Banda de la ~ 627 cm™
este datorata vibratiilor legaturilor As — O — As din unitatile As,O [21]. Banda de la ~ 525
cm™ este datoratd vibratiilor legdturilor O — As — O din unitatile piramidale AsO3z [21].
Banda de la ~ 345 cm™ este datorata vibratiilor de deformare ale legiturilor As — O — As
din gruparile As,0 [20, 21].

Spectrul Raman al matricii vitroase As;O3-TeO; (fig.4.6.b.) prezintd patru benzi
situate la: ~ 816 cm™, ~ 752 cm™, ~ 580 cm™ si ~ 438 cm™. Banda de la ~ 816 cm™ este
atribuitd vibratiilor de intindere ale legiturilor As — O — As [20]. Banda de la ~ 752 cm™
este atribuita vibratiilor retelei continue de unititi TeO, (tbp) [22]. Banda de la ~ 580 cm™
este atribuitd vibratiilor de intindere ale legaturilor As — O — As [12]. Banda de la ~ 438
cm™ poate fi atribuitd atat vibratiilor de deformare simetrici ale legiturilor Te — O — Te
dintre diferite unitati TeO4 (tbp) si poliedrelor TeOs41 [22] cat si vibratiilor de Tntindere As
— O - As din unitatile piramidale AsO3 [12, 13].
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Fig. 4.6. Spectrele Raman ale matricilor vitroase a.As;O3-PbO si b.As;O3-TeO;

Urmarind spectrele Raman si atribuirile structurale ale benzilor celor doud matrici se
poate constata ca matricea vitroasa As;O3 PbO este formata din unitatile structurale AsOs si
As,0 1n timp ce matricea vitroasd As;O3-TeO; este formata din unitatile structurale AsOs si
TeOy4 (tbp) si poliedrelor TeOs+1. Rezultatele obtinute prin spectroscopie Raman confirma
ipoteza oferita de spectrele FT — IR ale celor douad matrici vitroase conform careia in
matricea As;O3-PbO, As;03 are rolul de formator de retea vitroasa in timp ce in matricea
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vitroasd As;O3 TeO; cei doi oxizi prezenti in compozitia sa au un rol competitiv ca
formatori de retea vitroasa a acestei matrici.

Tabelul 4.2. Numerele de unda si atribuirea benzilor din spectrele Raman ale matricilor
vitroase As,OzPbO si As;O3-TeO,

o [em™]
Atribuirea

ASZO3'PbO ASQO3'T602

~826cm” | ~826cm” | Vibratii de intindere ale legiturilor As — O — As

~ 752 cm’” Vibratiile retelei continue din unitatile TeO4 (tbp)

~ 627 cm™ Vibratii ale legéturilor As — O — As din unitétile As;O
~580 cm™ | Vibratii de intindere ale legaturilor As — O — As
~525¢cm™ Vibratii ale legdturilor O — As — O din unitatile piramidale AsOs

Vibratii de deformare simetrica ale legaturilor Te — O —Te dintre
~438 cm™ | diferite unititi TeOy4 (tbp) si poliedrelor TeOssy,

Vibratii de intindere ale legaturilor As — O — As din unitétile
piramidale AsOj3

~ 345cm™ Vibratii de deformare ale legéturilor As — O — As din unitatile As;O

4.1.7. Studiul prin spectroscopie Raman al sticlelor din sistemele
XMO:(100-x)[As,03- PbO], unde MO => MnO sau Fe;0s

In continuare s-a urmirit prin spectroscopie Raman, modul in care aditia controlati
a MnO sau Fe,03 influenteaza structura matricii vitroase As;O3-PbO.

Spectrele Raman ale sistemelor vitroase xMnO-:(100-x)[As203-PbO] (S1) [1] si
XFe203:(100-x)[As203-PbO] (S2)[2] cu 0 < x < 50 %mol sunt prezentate in figurile 4.7 si
4.8 iar atribuirile structurale ale benzilor de absorbtie sunt prezentate in tabelul 4.2.
Spectrele au fost interpretate pornind de la spectrul Raman al matricii vitroase As;O3-PbO
discutat Tn paragraful 4.1.6.

Tn cazul sistemului (S1) banda de la ~ 826 cm™ scade odata cu introducerea MnO
pentru 0,5 %mol dupi care creste pe tot domeniul compozitional. In cazul sistemului (S2)
aceastd banda creste odata cu introducerea Fe>O3 apoi scade treptat si dispare pentru x = 35
%mol. Benzile de la ~ 627 cm™ si ~ 525 cm™, Tn cazul sistemului (S1), scad odatd cu
introducerea MnO si dispar complet pentru 1 %mol.

Tn cazul sistemului (S2), pentru 0,5 %mol, cele doua benzi cresc in intensitate si se
deplaseaza spre ~ 612 cmtsi ~501 cm™ dupa care scad treptat si dispar pentru 10 %mol.
Banda de la ~ 345 cm™, in cazul sistemului (S1), creste usor pe tot domeniul compozitional.
Tn cazul sistemului (S2) aceasti bandi scade odati cu introducerea Fe,Oj3 si dispare pentru x
= 20 %mol.

In cazul sistemului (S1) aditia ionilor de mangan duce la o ordonare oarecare a
structurii matricii vitroase, singurele benzi evidentiate fiind datorate vibratiilor de
deformare ale legaturilor As — O — As din gruparile As,O si vibratiilor de intindere ale
legaturilor As — O — As. Intensitatea acestor benzi creste cu cresterea continutului de MnO
si se deplaseaza spre lungimi de unda mai mari ceea ce sugereaza cresterea unitatilor As,O
in detrimentul unitatilor AsO3 si modificarea lungimilor legaturilor As — O — As prezente in
spectrul Raman datorita vibratiilor lor de intindere si deformare si a unghiurilor interne ale
unitatilor As,O
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Fig. 4.7. Spectrele Raman ale sticlelor din Fig. 4.8. Spectrele Raman ale sticlelor din
sistemul XMnO-(100-x)[As,O3PbO] (S1), sistemul xFe,03:(100-x)[As,O3-PbO] (S2),
cu0<x<50 %mol cu0<x<50 %mol

4.1.8. Studiul prin spectroscopie Raman al sticlelor din sistemele
XMO:(100-x) [As203: TeO2], unde MO => MnO sau Fe,O3

Acest subcapitol oferd, prin intermediul spectroscopiei Raman, informatii privind
modificdrile aparute in structura matricii vitroase As;O3 TeO, odatd cu aditia controlatd a
MnO sau Fe,0s.

Spectrele Raman ale matricii vitroase As;03 TeO, si ale sticlelor din sistemele
XMnO-(IOO—X)[A3203-Te02] (83) §i XF€203'(IOO-X)[ASQO3'T602] (84), cu 0 <x <50 %mol
sunt prezentate in fig. 4.9 si 4.10, iar atribuirile structurale ale benzilor de absorbtie se
gasesc 1n tabelul 4.2. Spectrele au fost interpretate pornind de la spectrul Raman al matricii
vitroase As;O3-TeO; discutat in paragraful 4.1.6.

Banda de la ~ 816 cm™ in cazul sistemului (S3) creste in intensitate pana la 1 %mol
apoi se deplaseaza spre ~ 783 cm™ si continud sd creascd pana la 35 %mol. Pentru 50 %mol
banda scade si se deplaseaza spre ~ 768 cm™ si se poate observa aparitia unei benzi noi la ~
850 cm™. in acest caz se poate considera ci banda de la ~ 850 cm™ poate fi atribuita
vibratiilor de intindere ale legaturilor As — O — As [18] 1n timp ce banda de la ~ 768 cm™
apare datoritd vibratiilor de intindere a unitatilor TeO3 (tp) cu atomi de oxigen nepuntati
[22]. Tn cazul sistemului (S4) banda de la ~ 816 cm™ scade in intensitate pana la 5 %mol,
creste pentru 10 %mol si se deplaseaza spre ~ 751 cm™ apoi continui si scadd. Banda de la
~ 752 cm™ in cazul sistemului (S3) creste in intensitate pana la 35 %mol deplasidndu-se
incet spre ~ 660 cm™ dupi care scade. Deplasarea benzii de la ~ 752 cm™ spre ~ 660 cm™
aratd ca, odatd cu cresterea concentratiei de MnO, vibratiile retelei continue de unitdti
TeO, (tbp) scad, in schimb pot fi observate vibratiile de intindere ale unitatilor TeO4 (tbp)
cu atomi de oxigen puntati [22]. Tn cazul sistemului (S4) banda de la ~ 752 cm™ scade in
intensitate pand la 5 % mol, creste pentru 10 %mol si scade din nou pentru concentratii mai
mari deplasandu-se spre ~ 673 cm™.
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Fig. 4.9. Spectrele Raman ale sticlelor din Fig. 4.10. Spectrele Raman ale sticlelor din
sistemul XMnO-(100-x)[As,03-TeO,] (S3), sistemul xFe;O3+(100-x)[As;,03-TeO;] (S4),
cu 0<x <50 %mol cu 0<x <50 %mol

Banda de la ~ 580 cm™ scade treptat pand la 10 %mol in cazul sistemului (S3) si 5
%mol in cazul sistemului (S4) dupd care dispare in cazul ambelor sisteme. In cazul
sistemului (S3) banda de la ~ 438 cm™ creste in intenstate pana la 5 %mol dupa care scade
si se largeste deplasandu-se pentru x > 35 %mol spre ~ 416 cm™. Tn cazul sistemului (S4)
aceasta banda creste in intenstate pana la 10%mol apoi scade treptat deplasandu-se pentru
50 %mol spre ~ 408 cm™. in cazul sistemului (S4) doua benzi noi pot fi observate la ~ 294
cm™ si ~ 226 cm™ pentru 50 %mol. Banda de la ~ 294 cm™ este datorata vibratiilor de
balansare ale legaturilor As — O — As iar cea de la ~ 226 cm™ este datorati vibratiilor de
deformare ale legaturilor As — O — As [12].

Sistemul (S3) pastreazd aproximativ aceeasi structurd ca cea propusd pentru matricea
vitroasa pe intregul domeniul compozitional. Intensitatea benzilor prezente in spectrul
acestui sistem variaza odata cu cresterea concentratiei de MnO. Astfel, se poate observa o
crestere a numarului legaturilor As — O — As prezente in spectrul Raman datorita vibratiilor
lor de intindere, a unitatilor TeO4 (tbp), TeOs+1 si AsOs. Pentru concentratii mai mari, ionii
de mangan rup o parte din legaturile As — O — As, Te — O — Te si modifica lungimea acestor
legaturi. De asemenea, se constatd si aparitia unitatilor TeO4 (tbp) cu atomi de oxigen
puntati in detrimentul retelei continue de unititi TeO4 (top). Tn spectrul Raman al
sistemului (S4) se constata o crestere a numarului legaturilor As — O — As prezente n
spectrul Raman datorita vibratiilor lor de intindere, ale unitatilor TeOs (tbp), TeOsz+1 si
AsO3; asemandtoare cu cea observatd pentru sistemul (S3). Diferenta indusa de aditia Fe,O3
(sistemul S4), in structura matricii vitroase, consta in primul rand, in cresterea
semnificativa a unitatilor TeO4 (tbp), TeOs.1 si AsO3 reprezentate n spectrele Raman prin
banda de la ~ 438 cm™ in comparatie cu modificarile structurale induse de aditia de MnO
(sistemul S3) in structura matricii vitroase, care constd in cresterea semnificativda a
numarului legaturilor As — O — As prezente in spectrul Raman datoritd vibratiilor lor de
intindere si a retelei continue de unitati TeOs (tbp), reprezentate in spectrele Raman prin
benzile de la ~ 816 cm™ si respectiv ~ 752 cm™. De asemenea, in cazul (S4) pentru
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concentratii mari, numarul legdturilor As — O — As prezente in spectrul Raman datorita
vibratiilor lor de intindere si reteaua continud de unitati TeO4 (tbp) scad semnificativ, in
schimb apar doud benzi noi datorate vibratiilor de balansare ale legaturilor As — O — As si
vibratiilor de deformare ale legaturilor As — O — As sugerand ca, pentru concentratii ridicate
(x =50 %mol), As;O3 are rolul de formator al retelei vitroase.

4.1.9. Studiul comparativ prin spectroscopie Raman al sistemelor vitroase
XxMnO:(100-x)[As,05-BO], unde BO => TeO, sau PbO

Acest subcapitol ofera, prin intermediul spectroscopiei Raman, informatii privind
modul Tn care introducerea controlatd a MnO influenteaza structura matricilor vitroase
As>,03-BO, unde BO => TeO, sau PbO.

Dupa cum s-a explicat in paragraful 4.1.6. structura matricii vitroase As;O3-PbO este
formatda predominant din unitati structurale caracteristice As,Os iar structura matricii
vitroase As;03-TeO; este formata atat din unitdti structurale caracteristice As;O3 cat si din
unitatile caracteristice TeO, unde cei doi oxizi au un rol competitiv in formarea matricii
vitroase fara sa se poate preciza cu exactitate care dintre cei doi oxizi are rolul hotarator.
Urmarind spectrele Raman ale sistemelor vitroase xMnO-(100-x)[As;O3-PbO] (S1) si
XMnO-(100-x)[As,03-TeO] (S3), cu 0 < x < 50 %mol prezentate in fig. 4.7 si 4.9 se poate
observa ca benzile prezente in aceste spectre cresc in intensitate pana la 50 % mol (S1) si
respectiv 35 % mol (S3). Astfel, pentru sistemul (S1), aditia MnO nu poate rupe legaturile
As — O - As din aceste unititi si contribuie la evidentierea acestora. In cazul sistemului
(S3), pentru 50 %mol ionii de mangan rup o parte din legaturile As — O — As, Te — O — Te,
modifica lungimea acestor legaturi si se observa aparitia unitatilor TeO4 (tbp) cu atomi de
oxigen puntati in detrimentul retelei continue de unitati TeO4 (tbp). Aceasta diferentd apare
datorita structurii matricii.

4.1.10. Studiul comparativ prin spectroscopie Raman al sistemelor vitroase
xFe;03:(100-x)[As,03-BO], unde BO=> TeO, sau PbO

Acest paragraf oferd, prin intermediul spectroscopiei Raman, informatii privind
modul Tn care introducerea controlata a Fe;Os influenteazd structura matricilor vitroase
As>,03-BO, unde BO => TeO, sau PbO.

Urmarind spectrele Raman ale sistemelor vitroase xFe;O3:(100-X)[As,03-PbO]
(S2)[2] si xFez03:(100-x)[As205-TeO2] (S4)[17], cu 0 < x <50 %mol prezentate in fig. 4.8.
si 4.10. se poate observa ca in cazul sistemului (S2) benzile caracteristice matricii vitroase
As;03-PbO cresc in intensitate odatd cu introducerea Fe,O3 ca apoi sa scada treptat si sa
dispara complet pentru 20 % mol, peste aceasta concentratie sistemul fiind mai dezordonat.
In cazul sistemului (S4) aditia si cresterea continutului de ioni de fier nu modifica
semnificativ structura propusi pentru matricea vitroasi As;OzTeO,. In acest sistem
dezordonarea structurii apare pentru 50 %mol, cand ionii de fier distrug majoritatea
unitatilor structurale existente in matricea vitroasa favorizand insa aparitia unor benzi noi
datorate vibratiilor de balansare ale legaturilor As — O — As si vibratiilor de deformare ale
legaturilor As — O — As.

4.2. Studiul comparativ prin spectroscopiile FT — IR si Raman al sticlelor din sistemele
XMO:(100-x)[3B,03:Li»0O], unde MO => MnO sau Fe;04
4.2.1. Studiul prin spectroscopiile FT — IR si Raman al sticlelor din sistemele
XMO:(100-x)[3B203:Li20O], unde MO=> MnO sau Fe;03

Acest subcapitol oferda, prin intermediul spectroscopiilor FT - IR si Raman,
informatii privind structura matricii vitroase 3B;O3:LiO si a modificarilor aparute in
aceastd structurd odata cu aditia controlatd a MnO sau Fe;0s.
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Spectrele de absorbtie FT — IR ale matricii vitroase 3B;03:Li;O si ale sticlelor din
sistemele xXMnO-(100-x)[3B203:Li,0] (S5) si xFe203:(100-x)[3B203:Li,0] (S6), cu 0 < x <
50 %mol sunt prezentate in figurile 4.11 — 13, iar atribuirile structurale ale benzilor de
absorbtie se gasesc in tabelul 4.3. Ele au fost discutate comparand rezultatele
experimentale cu cele obtinute pentru oxizii in faza cristalini. In cazul acestor sisteme s-au
folosit spectrele oxizilor MnO; si Mn3O4 [9] si Fe O3 [18, 19] Tn stare cristalind mentionate
in capitolul 4.1.1 si de asemenea, spectrele B,O3 [23 — 26] in faza vitroasa.

Urmarind spectrul FT — IR al matricii vitroase 3B;03-Li,O (fig.4.11) se poate
observa cd acesta prezintd opt benzi de absorbtie la: ~ 1400 ecm?, ~ 1230 cm™, ~ 1061 cm™,
~ 786 cm™, ~ 698 cm™, ~ 614 cm™, ~ 490 cm™ si ~ 460 cm™. Banda de la ~ 1400 cm™ este
datorata modurilor de intindere asimetrica ale gruparilor borate BO3 (@ reprezinta un atom
de oxigen care leaga doi atomi de bor) si B@,0" [23]. Banda de la ~ 1230 cm™ este atribuita
vibratiilor de intindere asimetricd ale legaturilor B — O din triunghiurile ortoborate BO2
[23, 24]. Banda de la ~ 1061 cm™ este atribuita vibratiilor de intindere ale legiturilor B — @
in tetraedrele B@, din gruprile tri-, tetra- si penta-borate [23, 25]. Banda de la ~ 786 cm™

este atribuitd vibratiilor de deformare ale legaturilor O3B — O — BO, [23]. Banda de la ~ 698
cm™ este atribuita vibratiilor de deformare a legaturilor B — O — B din gruparile pentaborate
[23]. Banda de la ~ 614 cm™ este atribuitd vibratiilor de deformare ale legaturilor O — B — O
[23, 26]. Banda de la ~ 490 cm™ este atribuiti vibratiilor de deformare ale legiturii B — O —
B [23]. Banda de la ~ 460 cm™ este atribuita vibratiilor de deformare ale legaturilor O — B —
O [23].

38,0,Li,0

Absorbtie [u.a.]

T T T T T
500 1000 1500

Lungimea de unda [cm'l]

Fig.4.11. Spectrul FT — IR al matricii vitroase 3B,03-Li,O.

Matricea vitroasa este formata atat din unitati trigonale B@s cat si tetraedrale B, cele
trigonale fiind unitatile predominante (fig. 4.14).

In cazul sistemelor studiate, (S5) si (S6) se pot observa urmitoarele modificari. Benzile
situate la ~ 1400 cm™ si ~ 1230 cm™ cresc in intensitate pentru 0,5 %mol in cazul ambelor sisteme
dupa care scad lent pe intreg domeniul compozitional. Banda de la ~ 1061 cm™ scade lent pe tot
domeniul compozitional in cazul ambelor sisteme. Banda de la ~ 786 em™ creste in cazul
sistemului (S5) pentru 0,5 %mol dupi care scade treptat. In cazul sistemului (S6) banda de la ~ 786
cm™ scade lent pe intreg domeniul compozitional. Banda de la ~ 698 em™ creste, in cazul
sistemului (S5), pentru 0,5 %mol dupi care scade treptat. In cazul sistemului (S6) banda de la ~
698 cm™ scade lent pe intreg domeniul compozitional. Banda de la ~ 614 cm™, 1n cazul sistemului
(S5), scade pe tot domeniul compozitional. in cazul (S6) banda de la ~ 614 cm™ dispare odati cu
aditia Fe,O3. Banda de la ~ 490 cm™, in cazul (S5), rimane aproximativ constanti pe tot domeniul
compozitional. In cazul sistemului (S6) banda de la ~ 490 cm™ dispare odati cu aditia Fe,Os.
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Banda de la ~ 460 CAm'l, in cazul sistemului (S5), scade treptat odata cu aditia si cresterea
continutului de MnO. Tn cazul sistemului (S6) banda de la ~ 460 cm™ dispare odati cu aditia Fe,Os.
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Fig. 4.12. Spectrele FT - IR ale sticlelor din Fig. 4.13. Spectrele FT — IR ale sticlelor din
sistemul xXMnO-(100-x)[ 3B,03:Li,0] (S5), sistemul xFe,;O3-(100-x)[ 3B,03:Li,0] (S6),
cu0<x<50 %mol cu 0 <x <50 %mol

Tn cazul sistemului (S6), pentru 0,5 %mol, se poate observa aparitia unei benzi noi centrate
la ~ 469 cm™. Aceastd banda rimane aproximativ constanti pand la 20 %mol, creste pentru 35
%mol cand se poate observa un maxim dupi care scade din nou. Banda de la ~ 469 cm™ poate fi
datorata vibratiilor caracteristice legaturilor Fe — O in unitatile FeOg [18, 19].

Se poate remarca din forma spectrelor (fig.4.12 si 4.13) ca odata cu aditia de MnO sau
Fe,O3 sticlele se dezordoneaza treptat. De asemenea, modificarile structurale care apar in
matricea 3B,03:-Li,O odata cu introducerea MnO sau Fe;O3 S-au urmarit studiind raportul Ar =
Au4/As in functie de concentratie (fig. 4.14). A4 si As reprezinta numarul relativ de unitati borate
tetraedrale (B@.) si triunghiulare (B@s si BO20 ) si au fost calculate ca ariile de sub curba de
absorbtie FT — IR Tntre 840 — 1130 cm™ respectiv 1130 — 1600 cm™ [23].

In cazul sistemului (S5) raportul Ar scade pana la 3%mol MnO, creste pani la 10 %mol
dupi care scade din nou. In acest caz pana la 3 %mol numarul unititilor B@3 si B&,0  creste in
defavoarea unitatilor B&d4 dupa care numarul acestor unitati scade pana la 10 %mol pentru a creste
din nou pentru concentratii mai mari. In cazul sistemului (S6) evolutia raportului Ar este total
opusd, pana la 3 %mol numarul unitatilor B&; si B#,0  scade n schimb creste numarul unitatilor
B@,, dupa care numarul acestora creste pana la 20 % mol dupa care scade din nou. Evolutia acestui
raport aratd modul in care ionii de mangan sau fier influenteaza structura din vecindtatea lor.
Valoarea raportului Ar este mai ridicata pentru sistemul (S6) decét pentru sistemul (S5) ceea ce
sugereaza cd ionii de fier favorizeaza o structurd in care numarul unitatilor borate coordinate
tetragonal este mai mare. Trebuie remarcat ca, in ambele sisteme variatiile acestui raport (Ar) sunt
mici i deasemenea, Ar << 1, ceea ce indica faptul ca borul tri-coordinat este dominant in aceste
sticle raportat la cel tetra-coordinat
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Tabelul 4.3. Numerele de unda si atribuirea benzilor din spectrele FT — IR si Raman ale

matricii vitroase 3B,0O3-Li,O

ocm™] Atribuirea
FT-IR Raman FT-IR Raman
Modurilor de Tntindere Triunghiuri B@,O  legate de
~ 1400 cm™ | ~ 1400 cm™ | asimetrica a gruparilor borate alte unitati triunghiulare borate
BQ3 $i B@zo-
Vibratii de intindere asimetrica
~ 1230 cm™ ale legiturilor B — O din
triunghiurile ortoborate BO 3
Vibratii de Intindere ale Grupari diborate
~1061cm™ |~ 1074 cm™ | legiturilor B — @ ale tetraedrelor
Bd, din gruparile tri-, tetra- si
penta-borate
Vibratii caracteristice unitatilor
~902 cm™ ortoborate
Vibratii de deformare ale | Inelele borate cu sase
~ 786 cm™ ~791cm™ | legaturilor O3B — O — BO, componenti care contin una
sau doua tetraedre BO,
caracteristice grupadrilor tri-,
tetra — si penta — borate
Vibratii de deformare ale
~698 cm™ legiturilor B — O - B din
gruparile penta-borate
~6l4cm™ Vibratii de deformare ale
legaturilor O-B -0
~ 490cm™ ~471cm™ | Vibratii de deformare ale | Grupari diborate izolate
legaturilor B—- 0 -B
~ 460cm™ Vibratii de deformare ale
legaturilor O-B -0
0.20 s‘*\ e Mo
| Q\ —o—Fe0,

Ar

0.15

0.10

X [%mol]

Fig. 4.14. Evolutia raportului Ar cu concentratia pentru sistemele
anO-(lOO—x)[38203-LiZO] (SS) Si XF6203'(100-X)[3BQO3-LizO] (56)
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4.2.2. Studiul prin spectroscopie Raman al sticlelor din sistemele
XMO:-(100-x)[3B,03-Li,0], unde MO => MnO sau Fe,0;

Spectrele Raman ale matricii vitroase 3B,0;-Li,O si ale sticlelor din sistemele
XMnO-(IOO—X)[38203-Li20] (S5) si XF6203'(100-X)[3BQO3'Li20] (56), cu 0 <x <50 %mol
sunt prezentate in figurile 4.15 — 17, iar atribuirile benzilor din spectrele Raman la unitatile
structurale se regasesc in tabelul 4.3.

Spectrul Raman al matricii vitroase 3B,0s-Li,O prezintd cinci benzi situate la: ~
1430 cm™, ~ 1074 cm™, ~ 902 cm™, ~ 791 cm™ si ~ 471 cm™. Banda de la ~ 1430 cm™ este
atribuitad triunghiurilor B&,0" legate de alte unitati triunghiulare borate [24]. Banda de la ~
1074 cm™ este atribuita gruparilor diborate [28]. Banda de la ~ 902 cm™ este atribuita
vibratiilor caracteristice unititilor ortoborate [28]. Banda de la ~ 791 cm™ este datoratd
formarii inelelor borate cu sase componenti care contin una sau doud tetraedre BO4
caracteristice gruparilor tri-, tetra — si penta-borate [27 — 29]. Banda de la ~ 471 cm™ este
datorata gruparilor diborate izolate [23].
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Fig. 4.15. Spectrul Raman al matricii vitroase 3B,03-Li,O

Studiind spectrele Raman ale sistemelor investigate (fig. 4.16 si 4.17) se poate
observa cd benzile prezente in matricea vitroasa scad treptat odatd cu cresterea numarului
de ioni de mangan sau fier, in cazul ambelor sisteme, sugerdnd o crestere a dezordinii in
aceste sisteme vitroase.
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Fig. 4.16. Spectrele Raman ale sticlelor din Fig. 4.17. Spectrele Raman ale sticlelor din
sistemul xXMnO-(100-x)[3B,03-Li,0] (S5), sistemul xFe,03-(100-x)[3B,03:Li,O] (S5),
cu0<x<50 %mol cu 0 <x <50 %mol

4.3.STUDIUL COMPARATIV PRIN REZONANTA PARAMAGNETICA
ELECTRONICA (RPE) SI MASURATORI DE SUSCEPTIBILITATE MAGNETICA AL
STICLELOR DIN SISTEMELE xMO-(100-x)[ As;O3 TeO3],
XxMO-(100-x)[ As,O3-PbO] si xMO-(100-x) [3B,03-Li,0], UNDE MO => MnO SAU Fe,0;

4.3.1. Studiul comparativ prin rezonanta paramagnetica electronica (RPE) al sticlelor din
sistemele XMnO:-(100-x)[As,03-BO], unde BO => TeO; sau PbO
si XMnO-(100-x)[3B,03:Li,0]

Pentru a obtine informatii suplimentare privind comportarea ionilor paramagnetici
in diferite matrici vitroase [30, 31], au fost investigate prin RPE sticle din sistemele
XMnO-(100-x)[As,03-BO] (unde BO => PbO sau TeO,) si xMnO-(100-x)[3B,03:Li,0], pe
un domeniu larg de concentratii (0,5 < x < 50 %mol MnO).

Cele mai reprezentative spectre RPE obtinute pentru sticlele din sistemele studiate la
temperatura camerei sunt date in figurile 4.18-20. Dupéa cum se observa in figurile 4.18-20,
spectrele de absorbtie RPE ale ionilor Mn®* fin sticlele din sistemele xMnO-(100-
X)[As203-PbO] (S1), xMnO-(100-x)[As203-TeO2] (S3) si xMnO-(100-x)[3B,03:Li,O] (S5)
depind de concentratia oxidului de mangan. Aceste spectre prezintd doud linii de rezonanta
centrate la ger ~ 4,3 si respectiv la ger ~ 2,0 in toate sistemele studiate. Linia de rezonanta
centratd la ger ~ 4,3 este tipica pentru ionii Mn®" izolati [32]. Aceastd absorbtie poate fi
observata pana la 10 %mol pentru sistemul (S1), 5 %mol pentru sistemul (S3) si respectiv
20 %mol pentru sistemul (S5). La absorbtia de rezonantd centrata la ger ~ 2,0 pot participa
ionii Mn?* izolati avand linii de absorbtie cu shf rezolvatd, precum si cei implicati in
interactiuni dipol-dipol [33] sau/si de superschimb magnetic [32]. Aceastd absorbtie se
poate observa in toate sistemele investigate, dar prezintd structurd hiperfind doar pentru
sistemul (S5) in intervalul 0,5 < x <5 %mol MnO.
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Evolutia  liniilor de rezonantd poate fi usor urmaritd luand 1in considerare
dependenta de concentratia oxidului de mangan a urmatorilor parametri RPE: intensitatea
liniei de rezonantd (J), aproximatd prin aria de sub linia de absorbtie RPE si AB este
largimea liniei de rezonanta. Aceste evolutii ale Iui J i AB reflectd transformari structurale
care au loc in matrici datoritd cresterii numarului de ioni de mangan.

x [%mol MnO] amplif x [%mol MnQ] amplif
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Fig. 4.18. Spectre RPE ale ionilor Mn?* in Fig. 4.19. Spectre RPE ale ionilor Mn**

sticle din sistemul xMnO:(100-x)[As,03:PbO] din sistemul xMnO-(100-x)[As,03- TeO,]
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Fig. 4.20. Spectre RPE ale ionilor Mn?* in sticle din sistemul xMnO-(100-x)[3B,03-Li,O]
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Urmarind evolutia intensitatii absorbtiei de la ger ~ 4,3 (fig.4.21.a ) se poate observa
ca aceasta scade pentru toate sistemele investigate pe tot domeniul compozitional in care
apare. Aceasti evolutie este datorata scaderii numérului ionilor Mn** izolati.

Urmarind evolutia AB = f(x) pentru absorbtia de la ger ~ 4,3 (fig. 4.21.b) se poate
observa ca aceasta scade pentru sistemele (S1) si (S3
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Fig. 4.21. Dependenta de continutul de MnO a intensitatii (a) si lirgimii (b) a liniei de
rezonanti de la ger~ 4,3 pentru sticlele din sistemele xXMnO-(100-x)[As203-PbQ] (S1),
XMnO-(100-x)[As,03-TeO,] (S3) si xXMnO-(100-x)[3B,03:Li,0] (S5)

Urmarind evolutia intensitatii absorbtiei de la ger = 2,0 (fig.4.22.a.) se poate observa
ca aceasta creste pana la o concentratic de 14 %mol in cazul sistemului (S1) si 8 %mol
pentru sistemul (S3) si 20 %mol Tn cazul sistemului (S5). Pana la aceastd concentratie,
numarul ionilor implicati in aceasta rezonanta creste dupa care scade.
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Fig. 4.22. Dependenta de continutul de MnO a intensitatii (a) si lirgimii (b) a liniei de
rezonanti de la g.s ~ 2,0 pentru sticlele din sistemele xXMnO-(100-x)[As;03:PbQ] (S1),
XMnO-(100-x)[As203-TeO2] (S3) si xXMnO-(100-x)[3B203:Li»0] (S5)
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Largimea acestei linii (fig.4.22.b.) creste pana la 3 %mol pentru sistemul (S1) si (S3)
si pand la 5 % mol MnO pentru sistemul (S5), evidentiind faptul c&, in acest domeniu de
concentratii, intre ionii Mn?" se manifesti interactiune dipol-dipol ca mecanism
predominant, cu efect de largire a semnalului de absorbtie.Peste aceste concentratii, linia de
absorbtie de la ger = 2,0 se ingusteazd, indicand ca in acest domeniu de concentratii ionii
Mn?* participd si la interactiuni magnetice de superschimb, formand clusteri magnetici

Urmarind figurile 4.18 — 22 se poate observa ca, sistemele (S1) si (S3) au o evolutie
asemdndtoare, in timp ce, in cazul sistemului (S5) se poate observa, pentru 0,5 < x < 5
%mol (fig.4.20), aparitia sextetului hiperfin la ger = 2,0 datorat ionilor Mn?* izolati.
Sextetul hiperfin la ger ~ 2,0 caracterizeazi ioni Mn?* izolati in pozitii de simetrie inalta
avand aproximativ aceeasi structurd a microvecinatatii. Pe masura cresterii concentratiei,
componentele individuale ale shf sunt progresiv largite dipolar astfel ca rezolutia shf scade
[33]. Shf a acestor linii se suprapune peste o linie largd datorata interactiunilor
dipolare.Astfel se explica evolutia largimii si intensitatii liniei de la ger = 2,0 pentru
sistemul (S5) comparativ cu sistemele (S1) si (S3).

4.3.2. Studiul comparativ prin masuritori de susceptibilitate magnetica al sticlelor din
sistemele xMnO:(100-x)[As203-BO], unde BO => TeO; sau PbO si
XM nO-(lOO—X)[38203-Li20]

sistemele XMnO-(100-X)[As,O3-PbO] (S1), XMnO-(100-x)[As,O3 TeO] (S3) si xMnO-(100-
X)[3B203:Li,0O] (S5) sunt prezentate in figurile 4.23-25. In cazul sistemelor (S1) si (S3)
pentru x < 3 %mol si x < 5 %mol pentru sistemul (S5), dependenta de temperaturd a

acest domeniu de concentratii ionii de mangan sunt izolati sau/si participa la interactiuni
dipol-dipol. Participarea ionilor de mangan la interactiuni dipolare este confirmatd prin

cresterea largimii liniei de rezonantd de la ger =2,0 Tn acest domeniu de concentratii
(Fig.4.22.b).
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Fig. 4.23. Dependenta de temperatura a Fig.4.24. Dependenta de temperatura a
inversului susceptibilititii magnetice pentru inversului susceptibilitiatii magnetice pentru
sticle din sistemul xMnO:(100-x)[As.O3-PbO] sticle din sistemul XMnO-(100-x)[As,03 TeO;]
(S1), cu3 <x <50 %mol (S3), cu3<x<50 %mol
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magnetice urmeaza o lege de tip Curie-Weiss cu temperatura Curie paramagnetica (0p)
negativa, fapt ce sugereaza ca in acest domeniu de concentratii ionii de mangan participa si
la interactiuni de superschimb, fiind cuplati predominant antiferomagnetic (fig.4.26).
Cresterea valorii absolute a lui 0, indica cresterea intensitatii interactiunilor de superschimb
odata cu cresterea concentratiei ionilor de mangan 1in sticlele studiate. Aceste interactiuni
sunt mecanismele de Tngustare ale liniei de absorbtie RPE de la ger = 2.0 si explica
schimbarea pantei curbei AB = f(x), (fig.4.21.b).
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Fig.4.25. Dependenta de temperatura a inversului susceptibilititii magnetice pentru
sticle din sistemul xXMnO-(100-x)[3B,03-Li,0] (S5), cu 3 <x <50 %mol
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Fig. 4.26. Dependenta de compozitie a temperaturii Curie paramagnetice pentru sticle din

sistemele XMnO:-(100-x)[As;03-PbO] (S1), xMnO-(100-x)[As,03-TeO,] (S3) si xMnO-(100-
X)[3B203-Li,0] (S5), pentru 3 < x <50 %omol MnO
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Folosind reprezentarea 1/y =f(T) s-au calculat constantele Curie molare, Cy, pentru
fiecare proba. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelele 4.4-6.

Tabelul 4.4. Constantele Curie molare, momentele magnetice efective si fractiile molare
caracteristice ionilor Mn?*(x) si Min**(x2) pentru sticle din sistemul
XMnO:(100-x)[As,03:PbO] (S1)

X Cux10? ef X1 Xo
[%mol MnO,] | [emu/ mol] | [pg] | [%mol Mn*0.] | [%mol Mn*'0,]
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 si fractiile molare

caracteristice ionilor Mn?*(x) si Mn**(x2) pentru sticle din sistemul
XMnO-(100-x)[As,03 TeO,] (S3)

X Cux10? ef X1 Xo
[%mol MnO,] | [emu/ mol] | [pg] | [%mol Mn**0,] | [%mol Mn**0;]
3 12,97 5,88 2,87 0,13
5 19,38 5,56 3,12 1,88
10 38,04 5,51 575 4,25
20 67,66 52 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 si fractiile molare

caracteristice ionilor Mn? (x1) si Mn®*(x,) pentru sticle din sistemul
XMnO-(lOO-X)[38203'Li20] (85)

X Cmx10° Lef X1 X2
[%mol MnO,] | [emu/ mol] | [ug] | [%mol Mn?*0,] | [%mol Mn**O;]
3 12,7 5,81 2,65 0,35
5 19,19 554 3,03 1,97
10 36,81 5,42 4,86 514
20 72,15 5,19 53 14,7
35 112,1 5,06 5,05 29,95
50 158,98 5,01 4,93 45,07

Urmarind valorile obtinute se poate observa ca in cele trei sisteme vitroase
investigate au loc urmatoarele modificari:
» cresterea constantei Curie molare odatd cu cresterea concentratiei de MnO

ceea ce inseamna cresterea continutului de ioni paramagnetici;

» scaderea momentelor magnetice de la valori mari, apropiate de valoarea
momentului magnetic a ionului Mn?" in stare izolata (5,92ug) spre valori mici
apropiate de valoarea momentului magnetic a ionului Mn®*" in stare izolata




(4,90u) ceea ce semnificd cad pentru concentratii mici ionul Mn?* predomina
in aceste sticle si prin urmare in sticlele studiate ionii Mn?* si Mn®* coexista;
» din valorile obtinute pentru fractiile molare x; si Xp, se poate observa ca cei
doi ioni coexistd, proportia lor variind odata cu cresterea concentratiei.
Rezultatele obtinute permit sa consideram ca proprietatile magnetice ale sticlelor
studiate se pot explica prin interactiuni magnetice intre ioni Mn?*-Mn?*, Mn?*-Mn®" si
Mn®**-Mn*" care explica si dependentele de concentratie ale parametrilor RPE: AB si J
pentru linia de rezonanta de la ger = 2,0.

4.3.3. Studiul comparativ prin rezonanta paramagnetica electronica (RPE) al sticlelor din
sistemele xFe;O3:(100-x)[As,03-BO], unde BO=> TeO; sau PbO
Si XF6203'(100-X)[3BQO3-LizO]

Pentru a obtine informatii suplimentare privind comportarea ionilor paramagnetici
n diferite matrici vitroase, au fost investigate prin RPE sticle din sistemele xFe;O3-(100-
X)[As,03-BO], unde BO => TeO, sau PbO si xFe,03-(100-x)[3B,03:Li,O], pe un domeniu
larg de concentratii (0,5 < x < 35 %mol Fe;03).

Cele mai reprezentative spectre RPE obtinute pentru sticlele din sistemele studiate la
temperatura camerei sunt date Tn figurile 4.27-29. Dupa cum se observa din figurile 4.27-
29, spectrele de absorbtie ale ionilor Fe** in sticlele din sistemele xFe,QO3 (100-
X)[ASQO3-PbO] (52), XF6203-(lOO-X)[ASQO3-T602] (54) si XF6203'(1-X)[3BQO3-Li20] (56)
depind de concentratia oxidului de fier. Aceste spectre prezintd doua linii de rezonanta
centrate la ger ~ 4,3 si respectiv la ges ~ 2,0 pentru x < 35%mol in toate sistemele studiate.
Linia de rezonantd centratd la ger ~ 4,3 corespunde ionilor Fe®* izolati [34 — 36]. Linia de
rezonantd de la ger = 2,0 poate fi atribuitd ionilor Fe* care interactioneaza printr-un cuplaj
magnetic, dipolar si/sau de superschimb, ultimii formand clusteri magnetici [37 — 41].
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Fig. 4.29. Spectre RPE ale ionilor Fe** in sticle din sistemul
xFe203-(100—x)[38203-LigO] (S6)

Intensitatea liniei de la ger = 4,3 creste, pentru sistemele vitroase (S2) si (S4) pana la
3 %mol iar pentru sistemul (S6) pana la 15 %mol iar apoi descreste pentru toate sistemele
investigate. Descresterea intensitatii liniei de la ger = 4,3 odata cu cresterea concentratiei de
Fe,O3 este datoratd distrugerii configuratiei structurale din vecinatatea ionilor de fier
implicati In aceastd absorbtie de rezonantd, starile structurale caracterizate de o simetrie
bine definita care face ca ionii Fe** sa fie izolati, devenind treptat mai putin reprezentative
(Fig.4.30.a). Descresterea intensitatii (J) reflectd micsorarea numarului de ioni de Fe**
izolati dar poate fi asociata §i cu cresterea dezordinii in structura sticlelor. Intensitatea liniei
de la ger = 4,3 creste pe un interval mai restrans pentru sistemele (S2) si (S4) reliefand
posibilitati mai limitate oferite de matricile vitroase As;O03-PbO si As,03:-TeO, ionului Fe?*
de a-si structura vecindtatea in unitati de simetrie definite [40] comparativ cu matricea
vitroasa 3B;03-Li,O. Largimea liniei de rezonantd de la Qger ~ 4,3 pentru sistemele
investigate este prezentata in figura 4. 30. b. Se observa o largire a liniei pana la 3 %mol
pentru toate sistemele investigate datorita cresterii numarului ionilor Fed* izolati. Pentru x
> 3 %mol aceastd crestere este atenuatd datoritd descresterii numarului ionilor Fe®* si
datoritd dezordinii structurale din sticle cu cresterea continutului de Fe,Og3, deci evolutia
sistemelor este diferita.

Linia de rezonanta de la ger = 2, atribuita ionilor Fed* care interactioneaza printr-un
cuplaj magnetic, dipolar si/sau de superschimb, se detecteazd pe Tintreg domeniul
compozitional (fig.4.27 - 4.29) in toate sistemele vitroase investigate. Urmarind
dependenta intensitatii liniei de absorbtie de concentratie se poate observa din fig.4.31.a,
ca odata cu cresterea concentratiei de Fe;O3 intensitatea liniei de absorbtie creste, devenind
maxima pentru x = 35 %mol in cazul sistemelor (S2) si (S6) si pentru x = 10 %mol in cazul
sistemului (S4). Peste aceste concentratii ionii de fier se dispun predominant in unitati
structurale in care sunt clusterizati. In cazul sistemului (S4) scidderea intensititii liniei de
rezonanta poate fi corelata eventual si cu aparitia ionilor Fe?* care nu contribuie la semnalul
RPE.

Largimea liniei de rezonanta de la ger = 2,0 creste odata cu cresterea concentratiei de
Fe;03 péana la 10 %mol in cazul sistemului (S2), pana la 3 %mol in cazul sistemului (S4) si
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pand 5 %mol pentru sistemul (S6) punind in evidentd participarea ionilor de fier la
interactiuni magnetice dipolare, acestea fiind principalul mecanism de largire. Peste aceste
concentratii largimea acestor linii de rezonantd descreste moderat. Astfel, in cazul
sistemelor (S2), (S4) si (S6) se poate presupune ca ionii Fe** sunt supusi unor interactiuni
magnetice dipolare pana la 10% mol Fe;O3, 3% mol Fe;O3 si respectiv 5 % mol Fe;03,
peste aceste concentratii, acesti ioni sunt supusi atdt unor interactiuni magnetice dipolare
cat si de superschimb care se compenseazd. Dependenta AB = f(x) reflecta competitia intre
mecanismele de largire (interactiuni dipol-dipol, dezordinea structurald, interactiuni intre
ioni de fier cu stari de valenta diferite) si cele de ingustare (interactiunile de superschimb).
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Fig. 4.30. Dependenta de continutul de Fe;O3 a intensititii (a) si largimii (b) a liniei de
rezonanta de la g.s ~ 4,3 pentru sticlele din sistemele xFe;O3:(100-x)[As,O3-PbO] (S2),
XFe;03:(100-x)[As,03 TeO,] (S4) si xFe;O3+(100-x)[3B,05:Li,0] (S6).
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Fig. 4.31. Dependenta de continutul de Fe;O3 a intensititii (a) si largimii (b) a liniei de
rezonanta de la ger # 2,0 pentru sticlele din sistemele xFe;O3:(100-x)[As.03-PbO] (S2),
XFe;03:(100-x)[As,03 TeO,] (S4) si xFe,O3:(100-x)[3B,03:Li,0] (S6)
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4.3.4. Studiul comparativ prin masuritori de susceptibilitate magnetica al sticlelor din
sistemele xFe;03:(100-x)[As203:BO], unde BO => TeO, sau PbO
$i XF6203'(100-X) [3 8203' LIQO]

Rezultatele obtinute in urma studiilor RPE au fost corelate cu cele obtinute prin
masuratori de susceptibilitate magneticd. Comportarea magnetica a sticlelor din sistemele
XF6203-(100-X)[ASQO3-PbO] (52), XF6203-(100-X)[ASQO3-TGOQ] (54) si XFe»03-(100-
X)[3B203:Li,O] (S6) pentru 0,5 < x < 50 %mol Fe;O3 a fost studiata in domeniul de
temperaturd 80+300K. Dependenta de temperaturd a inversului susceptibilitdtii magnetice
pentru sticle din sistemele xFe;03:(100-x)[As,03:-PbO] (S2), xFe;03:(100-x)[As,05:TeO,]
(S4) si xFe,03:(100-x)[3B203-Li>,O] (S6) sunt date in figurile 4.32 — 34. Se poate observa
ca, pentru sistemul (S2) (fig. 4.32), aceste dependente prezintd o comportare paramagnetica
tip Curie. Peste aceasta concentratie dependenta 1l/y = f(T) prezinta o comportare
antiferomagnetica, variatia termica a inversului susceptibilitdtii urmand o lege de tip Curie-
Weiss, cu temperatura Curie paramagneticd negativa. Aceastd comportare a ionilor de fier
este confirmata de variatia AB=f(x) Tn cazul spectrelor RPE. Pentru x < 10 %mol Fe,O3
ionii de fier sunt izolati iar peste aceastd concentratie ionii de fier sunt cuplati
antiferomagnetic, participand la interactiuni de superschimb.

In cazul sistemului (S4) (fig.4.33), dependenta de temperaturi a inversului

concentratie dependenta 1/y = f(T) prezintd o comportare antiferomagneticd, variatia
termicd a inversului susceptibilitatii urmand o lege de tip Curie-Weiss cu temperatura Curie
paramagnetica negativd. Aceastd comportare a ionilor de fier este confirmata de variatia AB
= f(x) Tn cazul spectrelor RPE. Pentru x < 3 %mol Fe,03 ionii de fier sunt izolati iar peste
aceasta concentratie ionii de fier sunt cuplati antiferomagnetic, participand la interactiuni de
superschimb.
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Fig. 4.32. Dependenta de temperaturi a Fig. 4.33. Dependenta de temperaturi a
inversului susceptibilitatii magnetice inversului susceptibilititii magnetice
pentru sticle din sistemul pentru sticle din sistemul
XF6203'(100-X)[ASQO3'PbO] XF6203'(100-X)[ASQO3'T602]
(S2), cu3<x<50 %mol (S4), cu3<x<50 %mol
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In cazul sistemului (S6) (fig. 4.34), dependenta de temperaturd a inversului

comportare antiferomagnetica, variatia termica a inversului susceptibilitatii urmand o lege
de tip Curie-Weiss cu temperatura Curie paramagnetica negativa. Aceastd comportare a
ionilor de fier este confirmata de variatia AB=f(x) Tn cazul spectrelor RPE. Pentru x <5
%mol Fe,O3 ionii de fier sunt izolati iar peste aceastd concentratie ionii de fier sunt cuplati
antiferomagnetic, participand la interactiuni de superschimb.
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Fig. 4.34. Dependenta de temperaturi a inversului susceptibilititii magnetice pentru
sticle din sistemul xFe,O3+(100-x)[3B,0s3:Li,0] (S6), cu 3 <x <50 %omol

Analizand dependenta de concentratia de Fe,O3 a temperaturii Curie paramagnetice
pentru sistemele vitroase studiate, se constatd ca aceasta este aproximativ zero pana la x <
10 %mol pentru sistemul (S2), x < 3 %mol pentru sistemul (S4) si x < 5 %mol pentru
sistemul (S6) (fig.4.35). Peste aceste concentratii, valoarea absoluta a temperaturii Curie
paramagnetice creste. Cresterea valorii absolute a lui 6p indicd cresterea intensitatii
interactiunilor de superschimb odata cu cresterea concentratiei ionilor de fier in sticlele
studiate. Aceste interactiuni sunt mecanismele de ingustare ale liniei de absorbtie RPE de la
gef ~ 2,0 si explica schimbarea pantei curbei AB = f(x) (fig. 4.30.b).

Folosind reprezentarea 1/ = f(T) s-au calculat constantele Curie molare, Cw, pentru
fiecare dintre sticlele studiate. Rezultatele obtinute au fost prezentate in tabelele 4.7 — 9.

Se poate constata cd fractia molara a ionilor Fe?* creste pe intreg domeniul
compozitional. Valorile Cy cresc odata cu cresterea continutul de Fe,Os.

Urmarind valorile obtinute se poate observa ca in cele trei sistemele vitroase
investigate au loc urmatoarele modificari:

» cresterea constantei molare odatd cu cresterea concentratieci de Fe,Oz; ceea ce
Tnseamna cresterea continutului de ioni paramagnetici;

» scaderea momentelor magnetice de la valori mari, apropiate de valoarea
momentului magnetic a Fe** in stare izolata (5,92 ug) spre valori mici apropiate de
valoarea momentului magnetic a Fe?* in stare izolat (4,90 ug) ceea ce semnificd ci
pentru concentratii mici ionii Fe** predomina in aceste sticle si pentru concentratii
mari predomini ionii Fe®";
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» din valorile obtinute pentru fractiile molare x; §i xp, se poate observa ca cei doi ioni
coexistd 1n tot domeniul studiat proportia lor variind odatd cu cresterea
concentratiei.
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Fig. 4.35. Dependenta de compozitie a temperaturii Curie paramagnetice pentru sticle din
sistemele xFe;O3:(100-x)[As203:PbO] (S2), xFe;03:(100-x)[As203-TeO,] (S4) si xFe,Os-(100-
X)[3B203-Li,0] (S6), pentru 0,5 < x <50 %mol Fe,O4

Rezultatele obtinute permit sd consideram ca proprietatile magnetice ale sticlelor
studiate se pot explica prin interactiuni magnetice intre ioni Fe®* - Fe®*, Fe®* - Fe?* si Fe?" -
Fe?* care explica si dependentele de concentratie ale parametrilor RPE: AB si J pentru linia
de rezonanta de la ger = 2,0.

Tabelul 4.7. Constantele Curie molare, momentele magnetice efective si fractiile molare
caracteristice ionilor Fe**(xy) si Fe*'(x,) pentru sticle din sistemul
XF6203'(100-X)[ASQO3'PbO] (82)

X Cwx10° ef X1 X2
[%mol Fe,03] | [emu/ mol] | [ug] | [%mol Fe,**03] | [%mol Fe,**Os)
3 25,26 58 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 53 14,7
35 23364 | 516 8,29 26,71
50 32154 | 507 7,67 42,33
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Tabelul 4.8. Constantele Curie molare, momentele magnetice efective si fractiile molare

caracteristice ionilor Fe**(xy) si Fe’*(x,) pentru sticle din sistemul
XFEQOg'(100-X)[A3203'T602] (S4)

Cmx10?

X Lef X1 X2
[%mol Fe,0s] | [emu/ mol] | [ug] | [%mol Fe;**0s] | [%mol Fe,**0s]
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
20 149,92 521 6,43 9,29
35 226,76 5,09 6,01 28,99
50 309,59 4,97 3,13 46,87

Tabelul 4.9. Constantele Curie molare, momentele magnetice efective si fractiile molare

caracteristice ionilor Fe**(xy) si Fe’*(x2) pentru sticle din sistemul
XF6203'(100-X)[38203' LIQO] (86)

X Cumx10? ef X1 Xo
[%mol Fe,03] | [emu/ mol] | [ug] | [%mol Fe,**Os] | [%mol Fe,*"Os)
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 52 5,49 14,51
35 230,94 513 7,31 27,69
50 317,46 5,03 5,84 44,16

Studiul comparativ al sistemelor de sticle xMO-:(100-x)[As;03:TeO;], xMO-(100-
X)[As203-PbO] si xMO-(100-x)[3B203:Li,0] unde MO => MnO sau Fe;03, cu 0 < x < 50
%mol MnO respectiv Fe,O3; a permis sa se obtind rezultate noi referitoare la proprietatile
structurale si la unele proprietdti fizice a unor sisteme pentru prima datd preparate §i
raportate in literatura de specialitate.

CONCLUZII

In aceasti lucrare s-au studiat comparativ sistemele xMO-(100-x)[As;03-TeO,],
XMO-(100-x)[As203-PbO] si xMO-(100-x)[3B,03:Li,O], unde MO => MnO sau Fe,03, cu 0
< x < 50 %mol MnO respectiv Fe,O3. S-au urmaérit comparativ modificarile structurale din
matricile studiate in functie de modificatori de retea vitroasa: TeO;,, PbO si LiO si de
asemenea influenta ionilor de mangan sau de fier asupra matricilor studiate. Pentru a putea
realiza un studiu comparativ al sistemelor investigate, probele au fost preparate in aceleasi
conditii  (cuptorul, creuzetele, temperatura de echilibru la topire si durata topirii au fost
aceleasi).

Studiul comparativ al acestor sisteme prin spectroscopiile in FT-IR, Raman, RPE si
susceptibilitate magnetica permite sa tragem urmatoarele concluzii:

1. Studiul prin spectroscopie FT - IR al matricilor vitroase As;O3PbO si

As;03:TeO; ne ofera urmatoarele informatii:
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a) Matricea As;03PbO este formata din unitatile structurale specifice As;O3 n
timp ce PbO are rolul de modificator de retea.

b) Matricea As;O3-TeO, este formatd atat din unitati structurale caracteristice
As;03 cat si din unitatile caracteristice TeOo. In aceastd matrice cei doi oxizi
au un rol competitiv in formarea matricii vitroase.

Studiul prin spectroscopie FT - IR al sistemelor vitroase xMO:(100-

X)[As203:-PbO], unde MO => MnO sau Fe;O3 ne ofera urmatoarele informatii:

a) Pentru 0,5 <x <5 %mol MnO sticlele se dezordoneaza progresiv,
observandu - se forma spectrelor.

b) Introducerea unor proportii mai mari de MnO in matricea vitroasa

As;03:PbO conduce la o modificare treptata a legaturilor As — O — As din
unitadtile AsOg, cresterea numdrului unitdtilor PbOgy si aparitia unitatilor
MnOg.

c) La concentratii x > 10 % mol ionii de mangan determina cresterea
ordonarii sticlelor studiate.

d) Introducerea Fe;O3 in matricea vitroasa As,O3-PbO conduce la o
modificare treptata a legaturilor As — O — As din unitatile AsOs,
disparitia unitatilor PbOjy i aparitia unitatilor FeOe.

e) Urmarind forma spectrlor de absorbtie in IR se remarca ca structura sticlelor
cu Fe;03 se dezordoneaza pentru x > 10 %.

. Studiul prin spectroscopie FT — IR al sistemelor vitroase xMO-(100-

X)[As203-TeO;], unde MO => MnO sau Fe;O3 ne oferd urmatoarele

informatii:

a) Introducerea MnO in matricea vitroasd As,O3 TeO, conduce la o modificare
treptatd a legaturilor As — O — As din unitatile AsOgs, are loc transformarea
treptatd a unitatilor TeOs 1n unitdti bipiramidale tetragonale (tbp) TeO4 si
aparitia unitdtilor MnO,.

b) Tn domeniul 1 < x <5 %mol MnO sticlele studiate se dezordoneaza treptat, la
5 %mol fiind cele mai dezordonate.

c) Introducerea Fe,O3 in matricea vitroasd As;03-TeO, conduce la o modificare
treptatd a legaturilor As — O — As din unitatile AsOgs, are loc transformarea
treptatd a unitatilor TeOs in unitati bipiramidale tetragonale (tbp)TeOs si
aparitia unitatilor FeOe.

d) Din forma spectrelor se remarca ca strucura sticlelor studiate cu x > 10 % mol
Fe,O3 devin mai putin dezordonate.

4. Studiul prin spectroscopie Raman al matricilor vitroase As;O3-PbO si

As;03:TeO; ne oferd urmatoarele informatii:

a) Matricea vitroasd As»O3'PbO este formata din unitatile structurale AsOs si
As,0, unde As;0s3 are rolul de formator de retea vitroasa.

b) Matricea vitroasa As;O3-TeO, este formatd din unitatile structurale AsOs3 si
TeO, (tbp) si poliedre TeOs4;, unde cei doi oxizi au un rol competitiv Tn
formarea retelei vitroase a acestei matrici.

5. Studiul prin spectroscopie Raman al sticlelor din sistemele xMO-(100-

X)[As,03:PbO], unde MO => MnO sau Fe,0s3, ne ofera urmatoarele

informatii:

a) Introducerea MnO 1in matricea vitroasd As,O3-PbO conduce la ordonarea
structurii matricii vitroase si la cresterea unitatilor AspO in detrimentul
unitatilor AsOs.

b) Introducerea Fe,Os; in matricea vitroasd As;O3-PbO conduce la cresterea
numdrului unitatilor As;O si AsOs; in prima faza iar apoi la disparitia lor
accentuand dezordinea din structura acestor sticle.
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c)

Dezordonarea structurii sticlelor xFe;O3-(100-x)[As203-PbO] se observa din
forma spectrelor pentru x > 20 % mol Fe,Os.

6. Studiul prin spectroscopie Raman al sticlelor din sistemele xMO-(100-
X)[As,03:-TeO;], unde MO => MnO sau Fe;O3 ne ofera urmatoarele
informatii:

a)

b)

Introducerea MnO in matricea vitroasd As;O3TeO, conduce la inceput la
cresterea numarului unitatilor TeO4 (tbp), TeOs+1 si AsO3z apoi la scaderea lor
si se constatd aparitia unitatilor TeO4 (tbp) cu atomi de oxigen puntati in
detrimentul retelei continue de unitati TeO4 (tbp).

Sistemul xMnO-(100-x)[As,03:TeO,] (S3) pastreaza aproximativ structura ca
cea propusa pentru matricea vitroasa.

Introducerea Fe,O3; in matricea vitroasd As;O3TeO, determinad cresterea
unitatilor TeO4 (tbp), TeOs+1 $i AsO3 pentru inceput, apoi scaderea numarului
acestora si aparitia unor benzi noi datorate vibratiilor de balansare ale
legaturilor As — O — As si vibratiilor de deformare ale legaturilor As — O — As
sugerand ca, pentru concentratii ridicate (x = 50 %mol), As,Os are rolul de
formator al structurii vitroase.

7. Studiul prin spectroscopie FT — IR al sticlelor din sistemele xMO-(100-
X)[3B203:-Li,0], unde MO => MnO sau Fe;03 ne ofera urmatoarele
informatii:

a)
b)

c)

Matricea vitroasa 3B,03:Li,O este formata atat din unitati trigonale B@; cat si
tetraedrale B@, , unitatile trigonale fiind unitatile predominante.

Din forma spectrlor se poate remarca cd odatd cu aditia de MnO si Fe,O3
sticlele studiate se dezordoneaza treptat

Avind in vedere ca Ar << 1 pentru ambele sisteme studiate rezulta ca in aceste
sticle predomina borul tri-coordinat in raport cu cel tetra-coordinat.

8. Studiul prin spectroscopie Raman al sticlelor din sistemele xMO-(100-
X)[3B203:-Li,0], unde MO => MnO sau Fe;03 ne ofera urmatoarele
informatii:

a)
b)

Matricea vitroasda 3B,03-Li,O este formatd din unitati tri-, tetra — si
pentaborate cat si din unitati diborate izolate.

Introducerea MnO sau Fe;O; in matricea vitroasa 3B;03:Li,O conduce la
dezordonarea structurii matricii investigate.

9. Studiul prin rezonanta paramagnetica electronica (RPE) al sticlelor din
sistemele xMnO-(100-x)[As,03:BO] unde BO => PbO sau TeO,
si XMnO-(100-x)[3B203:Li,0] ne ofera urmatoarele informatii:

a)

Spectrele RPE ale sistemelor vitroase investigate prezintd doua linii de
absorbtie centrate la ger = 4,3 si respectiv la ger = 2,0 Tn toate sistemele
investigate. Absorbtia de la ger = 4,3 este tipicd pentru ionii Mn?* izolati.
Aceastd absorbtie poate fi observata pana la 10 %mol pentru xMnO-(100-
X)[As203:PbO], pana la 5 %mol pentru xMnO-(100-x)[As,03TeO,] si
respectiv 20 %mol pentru xMnO-(100-x)[3B203:Li,0]. Absorbtia de la ger =
2,0 este datoratd ionilor Mn?* izolati avand semnale cu shf rezolvata, precum
si celor implicati in interactiuni dipol-dipol sau/si de superschimb magnetic.
Aceasta absorbtie se poate observa in toate sistemele investigate, dar prezinta
structurd hiperfina doar pentru XMnO-(100-x)[3B203:-Li,0] in intervalul 0,5 <
X <5 %mol MnO. Sextetul hiperfin la ger = 2,0 caracterizeaza ioni Mn?*
izolati In pozitii de simetrie inaltd avand aproximativ aceeasi structurd a
microvecinatatii. La concentratii scdzute de ioni, acestia sunt suficient de
distantati unii fatd de ceilalti, astfel ca interactiunile de tip dipol-dipol sunt
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minime, iar rezolutia spectrald optimd. Pe mdsura cresterii concentratiei,
componentele individuale ale shf sunt progresiv largite dipolar astfel ca
rezolutia shf scade.

b) Urmarind evolutia parametrilor RPE: intensitatea liniei de rezonanta (J) si
largimea liniei de rezonanta (AB) pentru ger = 4,3 se poate observa ca
intensitatea absorbtiei scade pentru cele trei sisteme investigate iar
dependenta largimii liniei de rezonantda AB=f(x) scade pentru sistemele
XMnO-(100-x)[As203:-PbO] si XMnO-(100-x)[As203:TeO,], iar pentru sistemul
XMnO-(IOO—X)[38203-Li20] creste.

c) Evolutia largimii liniei de absorbtie de la gef = 2,0 evidentiaza ca aceasta
creste pana la 3 %mol in cazul xMnO-(100-x)[As203-PbO], 5 %mol in cazul
XMnO-(100-x)[As,03-TeO2] si pentru x < 5 %mol in cazul xMnO-(100-
x)[3B,03-Li,0]. in aceste domenii de concentratii  intre ionii Mn?* se
manifestd interactiune de tip dipol-dipol ca mecanism predominant, cu efect
de largire a semnalului de absorbtie. Peste aceste concentratii linia de
absorbtie de la ger = 2,0 se ingusteazd, indicand ca in acest domeniu de
concentratii ionii Mn®" participa si la interactiuni magnetice de superschimb
forménd clusteri magnetici.

d) Masuratorile magnetice efectuate pentru sticlele din sistemele studiate au
confirmat datele obtinute prin RPE. Din analiza datelor magnetice pentru
toate sistemele de sticle studiate se poate observa ca, pentru x < 3 % mol
pentru xMnO-(100-x)[As;03:PbO] , x < 5 % mol pentru xMnO-(100-
X)[As203:TeO-] si x < 5 %mol pentru xMnO-(100-x)[3B203:Li,0],
dependenta y ' = f(T) este descrisd de legea Curie, fapt ce sugereazi ci in
acest domeniu de concentratii ionii de mangan sunt izolati sau/si participa la
interactiuni dipol-dipol. Peste aceste concentratii, pentru toate sistemele,
variatia x* = f(T) descrie o lege de tip Curie-Weiss, cu temperatura Curie
paramagntica negativa. Aceasta sugereazd cd, pentru aceste concentratii intre
ionii de mangan se manifestd interactiuni de superschimb magnetic. Din
dependenta de compozitie a temperaturii Curie paramagnetice se poate
remarca ca temperaturile Curie paramagnetice au valori absolute relativ mici,
ceea ce indica cd intensitatea interactiunilor magnetice intre ionii de mangan
este micd. Aceste interactiuni depind de natura matricii vitroase, natura
ionilor de tranzitie, temperatura de echilibru la topire, etc.

e) Din calculul constantelor Curie molare si al momentelor magnetice efective,
determinate din masuratorile de susceptibilitate magnetica, rezultd ca in
sticlele studiate manganul se afld in starile de valenta (+2) si (+3). Proportia
ionilor Mn* i Mn* depinde de continutul de MnO cat si de natura
modificatorului de retea vitroasa.

f) Proportia si interactiunile dintre ionii Mn** §i Mn®* se manifestd in mod direct
sau indirect §i in forma spectrelor RPE, determinand in mod specific variatia
parametrilor acestora.

10. Studiul prin rezonanta paramagnetica electronica (RPE) al sticlelor din

sistemele xFe,03:(100-x)[As203-BO], unde BO => PbO sau TeO,

si xFe203-(100-x)[3B,05:Li,0] permite sa tragem urmatoarele concluzii:

a) Spectrele RPE ale sistemelor vitroase investigate prezinta doud linii de
absorbtie centrate la ger = 4,3 si respectiv la ger = 2,0 Tn toate sistemele
investigate. Absorbtia de la ger ~ 4,3 corespunde ionilor Fe*" izolati. Aceasta
absorbtie poate fi observatd in toate sistemele investigate. Absorbtia de la ger
~ 2,0 poate fi atribuiti ionilor Fe®* care interactioneaza printr-un cuplaj
magnetic, dipolar si/sau de superschimb, ultimii formand clusteri magnetici.
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b)

d)

Aceasta absorbtie se poate observa in toate sistemele investigate pe intreg
domeniul compozitional.

Evolutia parametrilor RPE: intensitatea liniei de rezonanta (J) si largimea
liniei de rezonantd AB pentru ger = 4,3 si ger = 2,0 reflecta transformarile
structurale care au loc 1n matrici datoritd numarului de ioni de fier.

Urmarind evolutia largimii liniei de absorbtie de la g = 2,0 se poate observa
ca aceasta creste pana la 10 %mol 1in cazul xFe,03:(100-x)[As,03-PbO], 3
%mol Tn cazul xFe;03:(100-x)[As2,03:TeO,] si pentru x < 5 %mol in cazul
xFe;03:(100-x)[3B,03-Li,0]. Tn cazul sistemului xFe,03:(100-x)[As,03-PbO]
pana la 10% mol, in cazul xFe;03:(100-x)[As,03:TeO] pana la 3 %mol si
pentru X < 5 %mol in cazul xFe;03(100-x)[3B,03:Li,0O], ionii Fe3* sunt
supusi unor interactiuni magnetice dipolare, peste aceasta concentratie, acesti
ioni sunt supusi atdt unor interactiuni magnetice dipolare cat si de
superschimb avand aproximativ ponderi egale.

Masurdtorile magnetice efectuate pentru sticlele din sistemele studiate cu
Fe;O3 au confirmat datele obtinute prin RPE. Din analiza datelor magnetice
pentru toate sistemele de sticle studiate se poate observa ca, pentru x <10 %
mol pentru xFe;03:(100-x)[As203-PbO], x < 3 % mol pentru xFe,O3:(100-
X)[As,03-TeO;] si x < 5 %mol pentru xFe,03(100-x)[3B,03:Li,0],
dependenta ' = f(T) este descrisi de legea Curie, fapt ce sugereazi ci in
acest domeniu de concentratii ionii de fier sunt izolati sau/si participa la
interactiuni dipol-dipol. Peste aceste concentratii, pentru toate sistemele,
variatia x* = f(T) descrie o lege de tip Curie-Weiss, cu temperatura Curie
paramagneticd negativd. Aceasta sugereaza cd, pentru aceste concentratii
intre ionii de fier se manifestd interactiuni de superschimb magnetic. Din
dependenta de compozitie a temperaturii Curie paramagnetice se poate
remarca ca temperaturile Curie paramagnetice au valori absolute relativ mici,
ceea ce indicd cd intensitatea interactiunilor magnetice intre ionii de fier este
mica. Aceste interactiuni depind de natura matricii vitroase.

Din calculul constantelor Curie molare si al momentelor magnetice efective
determinate din masuratorile de susceptibilitate magnetica, rezultd cd in
sticlele studiate fierul se afld in starile de valentd (+2) si (+3). Proportia
ionilor Fe** si Fe?* depinde de continutul de Fe,Os; cat si de natura
modificatorului de retea vitroasa.

Proportia si interactiunile dintre ionii Fe** si Fe®" se manifesti in mod direct
sau indirect §i in forma spectrelor RPE, determinand in mod specific variatia
parametrilor acestora.
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