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Sticlele borate sunt deosebit de interesante datorita faptului ca prezinta asa numita
»anomalie borica” care constd In formarea unitatilor structurale tetraborate (BO4) pe langa cele
triborate (BO3) existente in B,O3 vitros pur. Aceste sticle au o importanta comerciala scazuta
datorita degradarii lor in contact cu apa din atmosfera. Analiza lor este totusi importanta datorita
structurii si proprietatilor foarte diferite de cele ale sticlelor silicate, stiut fiind faptul ca o

categorie de mare importantd economica o reprezinta sticlele borosilicate.

De asemenea prezenta In matrici diamagnetice vitroase a ionilor metalelor de tranzitie
3d determina comportdri magnetice diferite, care depind de concentratia acestor ioni, de starea

lor de valenta, de distributia lor in matrice si de natura sticlei.

Studiile structurale si ale proprietatilor fizice ale sticlelor pe baza de B,O3 cu ioni 3d
prezintd importanta pentru a se lamuri din punct de vedere fundamental rolul pe care 1l joaca
ionii de tranzitie in stabilirea proprietatilor acestor sticle si pentru a determina mecanismele

fizice care stau la baza acestor proprietati.

Astfel, au fost preparate si investigate probe din urmatoarele sisteme: XAg,0O-(100-
X)[zB203:As,03] cu 0 < x < 10 %mol si z = 1; 2; 3 si (1-y)Ag20:-yMnO-9[2B,03-As,03] cu
0 <y <50 % mol. Metodele de studiu utilizate au fost: difractia prin raze X, spectroscopie de
absorbtie in infrarosu (FT — IR), spectroscopie Raman, rezonanta paramagnetica electronica
(RPE) si masuratori de susceptibilitate magnetica. Rezultatele obtinute permit observarea
modificarilor structurale aparute in sticle Tn functie de concentratia de oxid de argint si de oxid

de mangan si ale proprietatilor lor mgnetice, in functie de concentratia ionilor de mangan.

Lucrarea de fatd isi propune studiul structurii si a proprietatilor fizice ale sticlelor pe

baza de B,03 si As;03 cu continut de Ag,0 si MnO.
Lucrarea este structurata in patru capitole.

Tn capitolul Intai sunt prezentate, pe baza datelor din literatura de specialitate,

principalele rezultate privind structura si proprietatile sticlelor pe baza de B,0Os.



Tn capitolul 2 sunt descrise aspectele teoretice si experimentale ale metodelor utilizate in
studiul structurii si al proprietdtilor magnetice ale sticlelor oxidice: difractia de raze X,
spectroscopia de absorbtie in IR, efect Raman, rezonantd paramagnetica electronica, (RPE), si
masuratori de susceptibilitate magnetica.

Tn al treilea capitol sunt prezentate informatii referitoare la modul de preparare al
sticlelor investigate precum si tehnicile experimentale utilizate.

In capitolul al patrulea sunt prezentate si discutate rezultatele experimentale obtinute in
cazul sticlelor din sistemele xAg,0-(100-x)[zB203-As;03] cu 0 <x <10 % mol si z=1; 2; 3 si
sistemul (1-y)Ag20-yMnO-9[2B,03-As,03] cu 0 <y < 50 %mol investigate prin spectroscopie
de absorbtie in IR, spectroscopie Raman, rezonanta paramagnetica electronica si masuratori de
susceptibilitate magneticd. Pentru interpretarea rezultatelor s-a apelat la cele mai recente
rezultate stiintifice din domeniu, principalele lucrari consultate fiind citate la bibliografie.

In final sunt prezentate concluziile care evidentiaza cele mai importante rezultate originale

obtinute in urma cercetarilor efectuate in aceasta lucrare.

Cuvinte cheie: sticle, difractie de raze X, spectroscopie FT — IR, spectroscopie Raman, RPE,
suscceptibilitate magnetica, ioni de mangan.



CAPITOLUL |
STRUCTURA STICLELOR PE BAZA DE B,0;

Sticla oxidica obisnuita este cunoscuta din antichitate, aceasta fiind utilizata ca material
de constructii, ca obiecte de arta, podoabe, ca materiale electronice, biomateriale, ecrane
absorbante in tehnica nucleara, in tehnica fotografica, etc., gasindusi aplicabilitiatea Tnh multe

alte domenii.

Sticlele oxidice fac parte din categoria materialelor solide necristaline in care atomii sunt
dispusi i1n mod asemanator ca in cristale, dar aranjarea lor nu este regulata, prezentand doar
ordine locala. La baza obtinerii sticlelor std un numar mare de specii de oxizi (SiO2, B2O3, P2Os,
GeO,, TeO,, V,0s, Biy0s3, etc.) care au fost denumiti formatori de retea vitroasa. Ceilalti oxizi
care intra in compozitia chimica a sticlei (K0, CaO, Na,O, CdO, SrO, Li,0, etc.) stabilizand-o

si modificandu-i proprietatile au fost denumiti modificatori sau stabilizatori de retea vitroasa.

In stare cristalind, B,Oj3 are structura cu simetrie hexagonald avand grupa spatiald P3;
c3 , cu parametrii de retea ¢ = 8,317 A si a = 4,325 A si trei unititi de formuld pe celula
3 p k] k] p

elementara [1,2]. De asemenea se considera ca in stare cristalind borul are in prima sferda de
coordinare trei atomi de oxigen aranjati intr-o configuratie planara de triunghiuri echilaterale
cu latura de 2,40 A. Atomul de B se afld in centrul triunghiului avand distanta B-O de 1,38 A,
iar unghiul legaturilor O-B-O este de aproximativ 120°. Triunghiurile sunt legate prin varfuri
forméand lanturi. Unghiul format de cele doud legituri ale puntii de oxigen este de 168°.
Admitand structura stratificata a oxidului de bor cristalin, este de asteptat ca si In topitura sa se
gaseasca asemenea lanturi. Datele experimentale arata cd energia legaturilor B-O-B in cicluri si
lanturi nu difera, formarea unui ciclu necesitind numai modificarea unghiurilor de legatura. La
0 anumitd temperaturd, prin ruperea unor legaturi din strat, se formeaza cicluri boroxol care

dispar la peste 800°C.

Adaugand diferiti modificatori (PbO, Na,O, KO, etc) la sticla de B,03, se obtin sticle
cu compozitie chimica binara in care modificatorul determinad 0 schimbare structurala partiala,

complicand si mai mult structura acestor sticle [3-5]. Cresterea concentratiei oxidului alcalin
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peste o anumita valoare determind nu numai cresterea coordindrii borului, ci §i ruperea unor

punti de oxigen ceea ce duce la depolimerizare.

Introducerea unui al treilea component oxidic in sticlele pe bazd de B,O3 complica si
mai mult tabloul structural al acestora si interpretarea rezultatelor privind structura si
proprietatile lor. Analiza structurii sticlelor borate ternare este mai dificila decat a sticlelor
borate binare si se face pornind de la structura unei sticle binare, cunoscuta, in care se introduce
cel de-al treilea component. In lucrarea de fati componentele care intrd in compozitia chimica a

sticlei sunt Ag,0O si MnO.

Cu toate acestea introducerea ionilor metalelor de tranzitie confera sticlelor proprietati
electrice si magnetice deosebite si in acelasi timp acesti ioni sunt folositi ca sonde pentru
investigarea structurii acestor sticle.

Exemple de sisteme ternare ce contin Ag,O si MnO avind formator de retea vitroasa
B,0; care au fost obtinute si investigate atat din punct de vedere structural (prin spectroscopiile
IR, Raman sau RPE) cat si din punct de vedere al unor proprietati fizice (prin masuratori de
susceptibilitate magnetica sau conductivitate electrica) sunt: MnO-B,03-Na,O [6], MnO-B,0s-
K20 [7], MnO-B,03-As,03 [8], CuO-B,03-Ag,0 [9], CuO-MnO-B,05-K,0 [10], etc.

Capitolul 11

ASPECTE TEORETICE SI EXPERIMENTALE PRIVIND UTILIZAREA
UNOR METODE TN STUDIUL STRUCTURII STICLELOR
OXIDICE PE BAZA DE B,0;

Studierea sticlelor oxidice cu ioni ai metalelor de tranzitie are drept scop adunarea de
informatii privind structura §i proprietatile acestora, cu intentia de a contribui la elaborarea unor
teorii unitare ale solidului vitros si de a gisi noi utilizari practice ale acestuia. In continuare se
va face o prezentare succintd a metodelor de studiu folosite in aceastd lucrare si anume: difractia
prin raze X, spectroscopie de absorbtie in infrarosu (FT — IR), spectroscopie Raman, rezonanta

paramagnetica electronica (RPE) si masuratori de susceptibilitate magnetica.



Difractia de raze X este cea mai utilizatd metoda pentru a stabili dacd un material este
cristalin, vitros sau amorf. Pentru aceasta trebuie obtinutd imaginea de difractie de raze X a
materialului respectiv si cunoscut modul in care distrugerea cristalinitatii afecteaza imaginea de

difractie.

Spectroscopia in IR se utilizeazd atat in studiul substantelor cristaline cat si in cazul
substantelor necristaline, fiind una dintre cele mai folosite metode pentru studiul structurii
moleculare si pentru analiza calitativa si cantitativd a substantelor. Structura spectrului de
absorbtie in IR ofera informatii cu privire la proprietatile geometrice ale moleculei (distantele

dintre atomi, unghiurile de valenta, constantele de fortd) si structura sa chimica.

Desi spectroscopia Raman este complementara spectroscopiei IR, oferind infomatii
despre miscarea vibrationala a atomilor, aplicarea ei la un nivel consistent in analiza structurii
vitroase este mult mai recentd. In comparatie cu spectrele obtinute prin spectroscopie in
infrarosu, cele obtinute prin spectroscopie Raman au urmatoarele avantaje caracteristice: benzile
observate sunt, in general, bine definite, limitate ca numar si adesea polarizate; sunt mai simple
si depind puternic de compozitie; au o sensibilitate micd la contaminarea suprafetelor si a
continutului de apa; probele fiind de dimensiuni mai mari, permit masurarea efectelor de volum;

efectuarea masuratorilor la temperaturi ridicate este mai usoara.

Rezonanta paramagnetica electronica este o metodd larg utilizatd in descrierea starilor
fundamentale s1 caracterizarea efectelor vecindtdtii asupra nivelelor energetice ale centrilor
paramagnetici. RPE este o metoda sensibila la detectarea pozitiilor atomilor in structura si la
studiul simetriei locale. Metoda consta in studiul separarii nivelelor electronice ale atomilor in

prezenta unui camp magnetic extern.

In sistemele oxidice vitroase nu se regisesc toate tipurile de ordonare magnetica intalnite
in corpurile solide cristaline [11]. Prezenta in matrici diamagnetice vitroase a ionilor
elementelor de tranzitie determind comportdri magnetice diferite, care depind de concentratia
acestor ioni, de starea lor de valenta si de structura sticlei. Prezenta ionilor izolati in matrici
vitroase a fost pusa In evidentd si prin studii de rezonantd paramagnetica electronica.

Proprietatile magnetice ale acestor sticle sunt date in principal tocmai de ionii paramagnetici,



identitatea si1 caracteristicile sticlei de bazd influentdnd intr-o masura mai micad aceste

proprietati.

Capitolul 111
TEHNICI EXPERIMENTALE

Pentru obtinerea sticlelor studiate am folosit urmatoarele substante: AgNO3;, H3BOs,
As;03 si MNCOs. Aceste substante au fost amestecate in proportii stoechiometrice date de
formula chimica xAg,0-(100-x)[zB,03-As;03] cu 0 < x < 10 % mol si z = 1; 2; 3, respectiv (1-
Y)Ag20-yMnO-9[2B,05-As;03] cu 0 <y < 50 %mol, mojarate un timp suficient de lung pentru a
se realiza o bund omogenizare mecanica si apoi au fost introduse in cuptor, unde au fost tinute
timp de 30 minute la temperatura de 1250 °C. Topirea s-a efectuat in creuzete de alumina
sinterizatd. Récirea probelor s-a realizat prin turnarea masei topite pe placd de otel inoxidabil

aflata la temperatura camerei (metoda subracirii topiturilor).

Echipamentul folosit pentru studiul structurii prin difractie de raze X a fost un
difractometru Philips X Pert MPD, cu un monocromator de grafit care avea constanta CuKo
(L=1.540560 A). Generatorul de raze X lucra la o tensiune de 40kV cu o intensitate de 50mA.
Difractogramele au fost effectuate in intervalul 10° <260 < 90° cu o variatie a vitezei de 3 °/min.
Pentru referintd s-a folsit baza de date JCPDS — International Center for Diffraction Data.

Datele au fost confirmate si cu ajutorul microscopiei electronice prin scanare.

Pentru confirmarea structurii vitroase in sistemele xAg,0-(100-x)[zB,03-As,03] cu 0 <
x<10% molsiz=1;2;3-(a); (b); (c); (d)si (1-y)Ag.0-yMnO-9[2B,03-As,03] cu 0 <y <
50 %mol (e) s-au efectuat studii de difractie prin raze X. Difractogramele celor mai

semnificative probe sunt prezentate in figura 111.1.1.
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Fig. 111.1.1. Difractogramele sticlelor din sistemele

XAg,0-(100-x)[zB,03-As,03] cu 0 <x <10 % mol siz=1;2;3 —(a) ; (b) ; (c) ; (d) si (1-
y)AgzOyMnO9[2B203ASZO3] cul< y <50 %mol (e)
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Spectrele sistemelor investigate prin absorbtie in IR spectrele au fost inregistrate la

temperatura camerei folosind spectrometrul cu transformata Fourier de tip Bruker Equinox 55.

Masuratorile au fost facute cu un spectrometru Dilor Labram (sistem invers
HRLabRam, Jobin Yvon Horiba) utilizadnd linia de 532 nm al laserului cu ioni de argon.
Puterea laserului a fost de 5mW. Microscopul folosit a fost Leica PLFluoar cu obiectiv de 100x.
Achizitia semnalului s-a facut cu ajutorul unei camere CCD (Peltier CCD) iar softul utilizat a

fost LabSpec 3.1. Spectrele au fost obtinute mediind 8 cicluri de cate 30 sec., rezolutia spectrala

fiind de 1 cm™.

Spectrele RPE au fost obtinute cu un spectrometru RPE Bruker ELEXSYS E500 in
banda X (9.4 GHz) si cu o modulatie de cdmp de 100 kHz. Masuratorile s-au realizat de la
temperatura azotului lichid pana la temperatura camerei. Unitatea de temperatura variabila
folosita este de tipul ER 4131VT.

Masuratorile de suscceptibilitate magneticd au fost realizate cu o balanta

magnetica de tip Faraday in intervalul de temperatura 80 — 300 K.

CAPITOLUL IV

REZULTATE SI DISCUTII PRIVIND PROPRIETATI LE STRUCTURALE
SI FIZICE ALE STICLELOR DIN SISTEMELE xAg,0-(100-
X)[2B,03-As,03] cu 0 <x <10 % mol siz =1; 2; 3SI DINSISTEMUL (1-
Y)AQ,0:-yMnO0-9[2B,03-As,03] cu 0 <y <50 %mol

IV.1. Studiu comparativ al structurii matricilor zB,03-As,03 cuz=1,2,3

Modurile de vibratie ale sticlelor borate in care s-a introdus modificator sunt active in
trei zone spectrale IR: prima zona de la 600-800 cm™ datorata vibratiilor de deformare ale

variatelor segmente borate; a doua regiune de la 800-1150 cm™ atribuita vibratiilor de intindere
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ale legaturilor B-O din unitatile BOy, iar a treia regiune de la 1150-1550 cm™ datoratd
vibratiilor legaturilor B-O si B-O™ din unititile BO3 si BO,O".

Spectrele de absorbtie Tn infrarosu ale matricilor zB,03 As,;03, unde z = 1,2,3, sunt
prezentate in figura IV.1.1 iar atribuirile benzilor de absorbtie sunt prezentate in tabelul IV.1 .
Interpretarea datelor IR s-a facut pe baza teoriei lui Tarte si Condrate [12,13], comparand

rezultatele experimentale cu cele obtinute pentru oxizii in faza cristalina.

Tn cazul nostru, cele trei matrici prezinti asemanari datorita influentei mari pe care o

exercitd oxidul formator, si anume B,Os.

Banda de la ~ 547 cm™ este atribuita vibratiilor de deformare a legaturilor B-O-B in
care sunt implicati atomi de oxigen din exteriorul inelelor boroxol [14] — intensitatea acesteia
creste odatd cu cresterea continutului de oxid de bor ; banda de la ~ 606 cm™ poate fi atribuita
vibratiilor simetrice de deformare ale legaturilor As-O [15], ea evidentiindu-se mai bine pentru
matricea B,03 As,03, iar pentru celelalte matrici intensitatea acestei benzi scade ; banda de la ~
644 cm™ poate fi atribuitd vibratiilor de deformare ale legaturilor O-B—O [15], intensitatea
acestei benzi crescand odata cu cresterea continutului de oxid de bor. Banda de absortie de la ~
805cm™ poate fi atribuita vibratiilor de intindere dublu degenerate ale legaturilor As-O [15] —

intensitatea acestei benzi creste considerabil pentru matricile cuz =2 si 3.

Tn ceea ce priveste ceea de a doua regiune sunt prezente patru benzi de absorbtie Tn
infrarosu intnsitatea lor fiind mica. Prima banda de absorbtie, cea de la ~ 884 cm™ si banda de la
~ 1030 cm™ sunt date de vibratii de intindere ale legaturilor B-O in unititile BO, din gruparile
tri-, tetra- si pentaborate [16,17]. Banda de la ~ 926 cm™ este atribuita vibratiilor de intindere
ale legaturilor B—O in unitatile BO, din gruparile diborate [16,17], iar banda de absorbtie de la
~ 1118 cm™ este atribuitd vibratiilor asimetrice de intindere ale legaturii B-O in unititile BO,
din diferite grupari borate [12]. Intensitatea celor patru benzi din aceasta regiune creste odata cu

cresterea continutului de oxid de bor, respectiv pentru matricile B,03:2As,03 si B,03:3As,03.

Banda de absorbtie de la ~ 1196 cm™ poate fi atribuiti vibratiilor asimetrice de intindere
ale legaturilor B-O in unitatile BO3; din gruparile piro- si orto-borate [18], iar banda de
absorbtie de la ~ 1459 cm™ poate fi atribuitd vibratiilor de intindere ale legiturilor B-O in
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unitatile BO3 din diferite grupari borate. Intensitatea celor doud benzi de absorbtie creste cu
cresterea continutului de oxid de bor. In aceasta regiune mai este prezent si un semnal slab n
infrarosu, sub forma unui umar, la ~ 1230 cm™ vibratiilor asimetrice de intindere ale legaturilor
B—O din gruparile orto-borate [19,17].Cum era de asteptat, odata cu cresterea continutului de

oxid de bor cresc in intensitate toate benzile de absobtie care sunt atribuite unitatilor structurale

care contin bor.

1459~

Absorbtia [u.a]

2B,0,-As,0,

600 900 1200 1500

Numar de unda [cm™] ———=

Fig. IV.1.1. Spectrele FT-IR ale matricilor zB,Os- As,0s, unde z =1,2,3

Pentru a cuantifica efectul ionilor de bor asupra schimbarii structurii matricilor studiate
s-au calculat ariile de sub curba de absorbtie IR intre 800-1150 Cm'l, Ay, si 1150-1550 cm'l, Az
care Tn prima aproximatie, reflecta variatia raportului numarului de unititi BO4 si BO3. Acest
raport a fost folosit de autorii lucrarilor [20,21] pentru a urmari variatia raportului numarului de
unitati BO4/ BO3 pentru probele studiate. Raportul A, = A4/ Az este reprezentat grafic in functie
de concentratia de B,O3, in figura IV.1.2. Se observa ca valoarea raportului A, este mica ceea ce

indica faptul ca unitatile structurale predominante sunt cele in care borul este tricoordinat.
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Pentru matricea B,03:2As,03 valoare acestui raport scade putin fata de B,03-As,03 in timp ce

pentru matricea B,03-3As,03 valoarea raportului creste semnificativ.

Tabelul 1V.1. Atribuirea benzilor din spectrele FT-IR ale matricilor zB,05-As,03, unde z = 1,2,3

v (cm™) Atribuirea

~ 547 Vibratii de deformare ale legaturilor B-O-B in care sunt implicati atomi de oxigen din
exteriorul inelelor boroxol

~ 606 Vibratii simetrice de deformare ale legaturilor As-O
~ 644 Vibratii de deformare ale legaturilor O-B-O
~ 805 Vibratii de intindere dublu degenerate ale legaturilor As-O
~ 884 ) ) )
Vibratii de intindere ale legaturilor B-O in unitatile BO, din gruparile tri-, tetra- si
~ 1030 pentaborate
~ 926 Vibratii de intindere ale legaturilor B-O in unitatile BO, din gruparile diborate
~1118 Vibratii asimetrice de intindere ale legdturilor B—O in unitatile BO, din diferite grupari
borate
~ 1196 Vibratii asimetrice de intindere ale legaturilor B-O in unitatile BO3 din gruparile piro- si

orto-borate

~1230 Vibratii asimetrice de intindere ale legaturilor B—O din grupérile orto-borate

~ 1459 Vibratii de Intindere ale legaturilor B—O 1n unitatile BO3 din diferite grupari borate
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Fig. 1V.1.2. Dependenta raportului A, de concentratia de B,O3 pentru matricile zB,03 As,03, unde z = 1,2,3

Tn figura 1V.1.3. este prezentat spectrul Raman pentru matricile zB,03-As,03, CU Z =

1,2,3 iar atribuirea benzilor este prezentata in tabelul IV.2.

Intensitatea Raman [u.a]

T T T T
600 900 1200 1500
Numar de unda [cm?] — =

Fig. IV.1.3. Spectrele Raman ale matricilor zB,03 As,03, unde z = 1,2,3
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Dupa cum se observa cresterea continutului de oxid de bor in matrici are ca efect
schimbari structurale in matricile studiate. Banda de la ~ 490 cm™ si banda de la ~ 685 cm™,
atribuite vibratiilor gruparilor di-borate izolate si/sau vibratiilor legaturilor As-O si vibratiilor
gruparilor meta- si penta-borate de tip lant sau inel, cresc in intensitate pentru matricile cu
continut de oxid de bor mai mare, ceea ce duce la o crestere a gruparilor di-borate si a gruparilor
meta- si penta-borate de tip lant sau inel. Banda de la ~ 803 cm™ este atribuita vibratiilor de
respiratie simetrica ale inelelor boroxol si este predominanta in spectrele matricilor cu y = 1 si
2. Banda de la ~ 880 cm™ poate fi atribuitd vibratiilor gruparilor orto-borate si apare doar la
matricile cu y = 2 si 3. Pentru matricea cu y = 3 aceastd banda creste in intensitate si predomina
spectrul. Semnalul Raman slab de la ~ 960 cm™ este atribuit vibratiilor gruparilor orto-borate si
este direct proportionald cu numarul de atomi de oxigen nelegati din gruparile orto-borate si
este prezent in spectre doar pentru matricea cu y = 1. Banda largd de la ~ 1250 cm™ este

atribuita vibratiilor de Tntindere ale legaturilor B-O™ din gruparile piroborate.

Tabelul 1V.2. Numerele de unda si atribuirea benzilor din spectrele Raman ale matricilor zB,03-As,03, unde z =

1,23

v (cm™) Atribuirea

~490 Vibratii ale gruparilor di-borate izolate / Vibratii ale legaturilor As-O

~685 Vibratii ale gruparilor meta- si penta-borate de tip lant sau inel

~803 Vibratii de respiratie simetrica ale inelelor boroxol

~880 Vibratii ale gruparilor orto-borate

~960 Vibratii ale gruparilor orto-borate (atomi de oxigen nelegati din gruparile orto-borate)
~1250 Vibratii de intindere a legaturilor B-O™ din grupérile piroborate
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IV.2. Studii prin spectroscopie de absorbtie Tn IR ale sticlelor din sistemele xAg,0O-(100-
X)[z2B203-As,03] cu 0 <x <10 % mol siz=1; 2; 3 si din sistemul
(1-y)Ag20-yMnO-9[2B,03-As,03] cu 0 < y <50 %mol

Spectrele de absorbtie FT-IR caracteristice sistemelelor xAg,0-(100-x)[zB,03-As,03] cu
0 <x <10 %mol si z = 1,2,3 sunt redate in figura 1VV.2.1(a,b,c), iar atribuirea benzilor este

prezentata in tabelul IV.3.

x[Mol%]
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:
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Fig. IV.2.1. Spectrele de absorbtie in IR ale sticlelor

din sistemele XxAg,0-(1-x)[zB,05:As,05], cu 0 <x <10 % mol siz=1,2,3
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Structura propusa pentru matricile sistemelor XAg,0-(100-x)[zB,03-As;03] cu 0 < x <

10 %mol si z = 1,2,3 din masuratorile FT-IR este formata din grupari di-, tri-, tetra-, penta- ,

piro- si orto-borate, precum si din unitati structural caracteristice oxidului de arsen. Odata cu

aditia si cu cresterea continutului de oxid de argint, intensitatea benzilor scade si devin mai

largi.

Tabelul 1V.3. Numerele de unda si atribuirea benzilor din spectrele FT-IR ale sticlelor din sistemele

XAgzo'(l'X)[ZBzo3'ASZO3], cu0<x<10% mol §| z=1.23

v (cm™)
XAg,0-(100-x)[zB,05-As,05] Atribuirea
z=1 z2=2 z=3
~ 549 ~ 547 ~ 547 Vibratii de def_ormare_ale lefgéturilo_r B—(?—B in care sunt implicati
atomi de oxigen din exteriorul inelelor boroxol
~ 595 ~ 606 ~ 606 Vibratii simetrice de deformare ale legaturilor As-O
~ 651 ~ 650 ~ 644 Vibratii de deformare ale legaturilor O-B-O
~ 802 ~ 801 ~ 805 Vibratii de intindere dublu degenerate ale legaturilor As-O
~ 884 ~ 884 ~ 884 )
Vibratii de intindere ale legaturilor B-O in unitétile BO,4 din
~ 1030 ~ 1031 ~ 1031 grupdrile tri-, tetra- si pentaborate
~ 926 ~ 928 ~ 926 Vibratii de intindere ale legéturilor B-O in unitétile BO,4 din
gruparile diborate
~ 1106 ~1116 ~1118 Vibratii asimetrice de intindere ale legaturilor B-O in unitatile
BO, din diferite grupari borate
~ 1196 ~ 1196 ~ 1196 Vibratii asimetrice de intindere ale legaturilor B-O in unitatile
BO; din gruparile piro- si orto-borate
Vibratii de intindere ale legaturilor B-O in unitatile BO; din
~ 1455 ~ 1460 ~ 1459
diferite grupari borate

Benzile de ~ 1230 si ~ 1364 cm™ aparute la sistemul xAg,0-(1-x)[2B;03-As,03] sunt

atribuite vibratiilor asimetrice de intindere ale legaturilor B-O din gruparile orto-borate si

respectiv vibratiilor de intindere ale legaturilor B-O in unitatile BO3 din diferite grupari borate.
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Tn cazul sistemului xAg,0-(1-x)[3B,05-As,03] apar la concentratii mari de oxid de
argint dpud benzi de absorbtie centrate la ~ 1247 si ~ 1364 cm™ atribuite vibratiilor asimetrice
de intindere ale legaturilor B-O din gruparile orto-borate si vibratiilor de intindere a legaturilor

B-O in unitatile BO3 din diferite grupari borate.

In figura 1V.2.2 (a,b,c) s-a reprezentat grafic dependenta rapoartelor A, = A4/ Az in
functie de concentratia oxidului de argint pentru sticlele din sistemele xAg,O-(100-
X)[z2B203:As,03] cu 0 < x < 10 %mol si z = 1,2,3. Valoarea raportului scade pana la X = 3
%mol, iar pentru x > 3 %mol raportul creste. Formarea unitatilor structurale in care borul este
tricoordinat este favorizata pand la x = 3 %mol, iar peste aceastd valoare este favorizata

formarea unitatilor structurale in care borul este tetracoordinat [22].

x[%mol] a) x [%6mol] b)

0.35 4 .

0.30 4

0.25 4

0.20 4

0154

0 2 4 6 8 10
X [mol%] c)

Fig. IV.2.2. Dependenta raportului A, de concentratia de Ag,O pentru sticlele

din sistemele xAg,0-(100-x)[zB,03-As,03], cu 0 <x <10 %mol si z=1,2,3
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Dupa cum se observa in figura 1V.2.3 aditia oxidului de mangan are ca efect scaderea
intensitatii tutror benzilor de absorbtie, deci dezordonarea structurii probelor studiate. Spectrul
devine un spectru cu cinci linii largi si cu intensitate scazuta: ~ 570, ~ 760, ~ 940, ~ 1100 si ~
1270 cm™. Atribuirea benzilor prezente in spectre este redata in tabelul tabelul IV 4.

y[mol%]

/\/\//\l

M
m
ﬂ//4—/"‘\\4\4,ﬂ\\4,4,///ﬁgﬁglﬂ//k\\\\\A\\\Ji
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~1270
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~1140 ~1390

Absorbtia [u.a.]

1
~1195
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~1457
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Fig. 1V.2.3. Spectrele de absorbtie in IR ale sticlelor

din sistemul x[(1-y)Ag,0-yMnO]-(100-x)[2B,03-As,03], cu X = 10 %mol si 0 <y < 50 %mol

Tabelul 1V.4. Numerele de unda si atribuirea benzilor din spectrele FT-IR ale sticlelor din sistemul x[(1-
Y)AQ,0-yMnO]-(100-x)[2B,03-As,05], cu x = 10 %mol si 0 <y < 50 %mol

vV (em™) Atribuirea

~ 547 Vibratii de deformare ale legaturilor B-O-B in care sunt implicati atomi de oxigen din
exteriorul inelelor boroxol

~ 650 Vibratii de deformare ale legaturilor O-B-O

~ 760 Vibratii de deformare ale legaturilor O;B — O — BO,

Vibratii de Intindere ale legaturilor B-O 1n unitatile BO,4 din gruparile tri-, tetra- si pentaborate

~ 883
~ 940 Vibratii de intindere ale legaturilor B-O in unitatile BO,4 din grupérile diborate
~1100 Vibratii de intindere ale legaturilor legaturilor B-O in unititile BO, din grupdrile tri, tetra- si

pentaborate
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~1270 Vibratii asimetrice de intindere ale legaturilor B-O din gruparile orto-borate

~ 1195 Vibratii asimetrice de intindere ale legaturilor B—O in unitatile BO3 din gruparile piro- si orto-
borate
~ 1457 Vibratii de Intindere ale legaturilor B—O in unitatile BO3 din diferite grupari borate

Tn figura 1V.2.4 este prezentata evolutia raportului A, in functie de concentratia de oxid
de mangan. Valoarea raportului A, creste pana la y = 3 %mol iar apoi scade pana la y = 5 %mol
cu o panta destul de mare. Pentru concentratii de oxid de mangan mai mari de y = 5 %mol,
valoarea raportului continud sa scada, dar cu o pantd mult mai micd. Pentru y < 3 %mol
cresterea continutului de oxid de mangan favorizeazd transformarea atomilor de bor
tricoordinati in atomi de bor tetracoordinati, iar pentru y > 3 %mol oxidul de mangan
favorizeaza formarea unitatilor structurale in care borul este tricoordinat, ducand la o

depolimerizare a structurii [23].

0.24
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Fig. IV.2.4. Dependenta raportului A, de concentratia de Ag,O pentru sticlele

din sistemul x[(1-y)Ag,0-yMnO]-(100-x)[2B,03'As,03] cu X = 10 %mol si 0 <y < 50 %mol
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1VV.3. Studii prin spectroscopie Raman ale sticlelor din sistemele xAg,0O-(100-
X)[2B203-As;03] cu 0 <x <10 % mol siz=1;2; 3 si (1-y)Ag.0-yMnO-9[2B,03-As,03] cu

0 <y <50 %mol

Tn figura 1V.3.1 sunt prezentate spectrele Raman pentru sticlele din sistemele xAg,0O-(1-

X)[2B203:As,03], cu 0 < x < 10 % mol si z =1,2,3, iar in tabelul IV.5 este prezentata atribuirea

benzilor obtinute in urma investigatiilor Raman.
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Fig. IV.3.1. Spectrele Raman ale sticlelor

T
1200

din sistemele xAg,0-(1-x)[zB,05-As,03], cu 0 <x <10 % mol si z=1,2,3
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Benzile predominante in spectrele Raman caracteristice sistemelor xAg.0-(1-
X)[zB203-As,03], cu 0 < x < 10 % mol si z = 1,2,3 sunt cele situate la ~ 490, ~ 690 si ~ 802

cm™.

Tn cazul sistemelor xAg,0-(1-x)[zB203-As,03], cu z = 2 si 3, in spectru este prezenta

banda de la ~ 880 cm™ pentru toate probele studiate.

Schimbarile structurale datorate introducerii si cresterii concentratiei de oxid de
mangan,din punctul de vedere al spectroscopiei Raman, caracteristice sistemului (1-
Y)AQ20-yMnO-9[2B,05:As;03] cu 0 < y < 50 %mol sunt prezentate in figura 1V.3.2, iar

atribuirea benzilor este redata in tabelul IV.6.

y [%omol]

546
~804
~860

~1090

50
4

10

Intensitatea Raman [u.a] ——
0
w al B 8 o -

50
690

879
1250
1 |~1380
|

T T T T
600 900 1200 1500
Numar de unda [cm™]

|

Fig. IV.4.2. Spectrele Raman ale sticlelor

din sistemul (1-y)Ag,0-yMnO-9[2B,03-As,03] cu 0 <y < 50 %mol
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Tabelul 1V.5. Numerele de unda si atribuirea benzilor din spectrele Raman ale sticlelor din sistemele xAg,0-(1-
X)[zB,03-As,03], cu 0 <x <10 % mol i z=1,2,3

v (cm™) Atribuirea
XAg,0:(1-X)[zB,03 As,04]
z=1 z=2 z=3
~ 495 ~ 500 ~ 490 Vibratii datorate gruparilor di-borate izolate si/sau vibratii ale legaturilor
As-O
~691 ~ 690 ~ 690 Vibratii ale gruparilor meta- sau penta-borate de tip lant si/sau inel
~ 802 ~ 804 ~ 800 Vibratii de respiratie simetrica ale inelelor boroxol
~ 880 ~ 879 ~ 875 Vibratii datorate gruparilor orto-borate
~ 1000 Vibratii datorate gruparilor orto-borate
~1250 ~1250 ~1250 Vibratii datorate gruparilor piro-borate

Tabelul 1V.6. Numerele de unda si atribuirea benzilor din spectrele Raman

ale sticlelor din sistemul (1-y)Ag,O-yMnO-9[2B,03'As,03] cu 0 <y < 50 %mol

v (cm™) Atribuirea

~500 Vibratii datorate gruparilor di-borate izolate si/sau vibratii ale legaturilor As-O

~ 690 Vibratii ale gruparilor meta- sau penta-borate de tip lant si/sau inel

~ 804 Vibratii de respiratie simetrica a inelelor boroxol

~ 879 Vibratii datorate gruparilor orto-borate

~ 1090 Vibratii datorate gruparilor diborate formate din inelele cu sase membri ce contin doud tetraedre

BO,

~1250 Vibratii datorate gruparilor piro-borate

~1380 Vibratii de intindere ale legaturilor B-O" in unitétile BO, din diferite grupari borate
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Cresterea concentratiei de mangan duce la aparitia Tn spectrul Raman, Tncepand cu
concentratia de y = 20 %mol, a unei linii slabe centrate la ~ 1090 cm™, atribuitd vibratiilor
datorate gruparilor diborate formate din inelele cu sase membri ce contin doua tetraedre BO4
[24]. Din investigatiile Raman putem concluziona ca adaugarea oxidului de mangan in matricea
vitroasa XAg,0-(1-x)[2B,03-As,03] duce la modificari structurale si la cresterea gradului de

dezordine, Tn special la concentratii mari (y > 20 %mol).

IV.4. Studiul prin masuritori de susceptibilitate magnetica a probelor din sistemul
(1-y)AgZO-yMnO-9[2B203-A5203] cul< y <50 %mol

Comportarea magnetica a sticlelor din sistemul (1-y)Ag,0-yMnO-9[2B,03-As,03] cu 0

<y <50 %mol a fost investigata iIn domeniul de temepratura 80+300K.

Y)Ag,0-yMnO-9[2B,03-As,03] cu 0 <y < 50 %mol este prezentata in figurile 1V.4.1.a,b.
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sticle din sistemul (1-y)Ag,0-yMnO-9[2B,05-As,03] cu 0 <y < 50 %mol

Tn cazul sistemul (1-y)Ag,0-yMnO-9[2B,05-As,03] pentru y < 5 %mol, probele prezinti
0 comportare paramagneticd, variatia in functie de temperatura a inversului susceptibilitatii
urmand o lege de tip Curie, fapt ce sugereaza ca in acest domeniu de concentratii ionii de
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mangan sunt izolati sau/si participa la interactiuni dipol-dipol. Participarea ionilor de mangan la
interactiuni dipolare este confirmata prin cresterea largimii liniei de rezonantd de la ger 2,0 Tn
acest domeniu de concentratii (Fig. 1V.4.1.a).

Pentru concentratii mai mari de y > 5 %mol dependenta de temperaturd a inversului
Curie paramagnetica (6p) negativa, valoarea temperaturii depinzand de concentratia ionilor de
mangan. Aceastd dependentd sugereaza cd in acest domeniu de concentratii ionii de mangan
participa la interactiuni de superschimb, fiind cuplati predominant antiferomagnetic.

Analizand dependenta de concentratia de MnO a temperaturii Curie paramagnetice (fig.
IV.4.2.), se constatd ca valoarea ei absoluta creste liniar cu cresterea continutului de oxid de
mangan, indicand cresterea intensitatii interactiunilor de superschimb odatd cu cresterea
continutului de MnO. Aceste interactiuni sunt mecanismele de ingustare ale liniei de absorbtie

RPE de la ger = 2.0 si explica schimbarea pantei curbei AB = f(y) (fig. IV.5.2.a).
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Fig. IV.4.2. Dependenta de compozitie a temperaturii Curie paramagnetice pentru sticle din sistemul (1-
y)AgzoyMnO9[2B203A3203] cul< y <50 %mol
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Tabelul 1V.7. Constantele Curie molare, momentele magnetice efective si fractiile molare caracteristice

ionilor Mn?*(y;) si Mn**(y,) pentru sticle din sistemul (1-y)Ag,0-yMnO-9[2B,05-As,05] cu 0 <y < 50 %mol

y Cwm Hef Y1 Y2
[emu/ mol]
[%mol MnO] [us] | [%mol Mn*0] | [%mol Mn**O]

1 11,56 5,92 1 -

3 13,34 5,90 2,93 0,07
5 20,25 5,88 4,78 0,22
10 43,15 5,87 9,47 0, 53
20 83,96 579 17,25 2,75
30 119,04 5,63 20,9 9,1
40 144,92 5,38 17,89 22,11
50 171,23 5,23 15,15 34,85

Tn tabelul IV.7 sunt prezentate valorile constantelor Curie molare, momentelor
magnetice efective si valorile fractiilor molare caracteristice ionilor Mn? (y1) si Mn**(y»).

Fractiile molare y si y» ale ionilor Mn?*(y;) si Mn®**(y,) cresc cu cresterea continutului
de oxid de mangan pana la concentratia y = 30 %mol. Peste aceasta concentratie valoarea
fractiei molare caracteristice ionilor Mn®** scade, devenind preponderenti fractia molard a

ionilor Mn®*.

IV.5. Studiul prin spectroscopie de rezonanta paramagnetica electronica (RPE) a probelor

din sistemul (1-y)Ag20-yMnO-9[2B,03-As,03] cu 0 <y <50 %mol

Pentru a obtine informatii suplimentare privind comportarea ionilor de mangan in
matrici  vitroase au fost investigate prin RPE probele din sistemul (1-
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Y)Ag20-yMnO-9[2B,03-As,03] cu 0 <y < 50 %mol pe un domeniu larg de concentratii 0 <y <
50 %mol MnO. Spectrele RPE obtinute la temperatura camerei sunt redate in figura 1VV.5.1.a si
b. Suprapusa peste linia de la ges ~ 4,3 se poate observa linia ingusta pana la concentratia y < 5

%mol, atribuita impuritatilor accidentale de Fe** [30].

y[%mol]

Prima derivata a absorbantei RPE [a.u.]
Prima derivata a abdorbantei RPE [a.u.]
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t

Fig. IV.5.1. Spectrele RPE ale probelor din sistemul (1-y)Ag,0-yMnO-9[2B,05-As,05],

cu 0,5 <y <10 %mol (a) si cu 20 <y <50 %mol (b)

In spectrele RPE predomini linia de rezonanti centrati la Qe ~ 2, avand structurd
hiperfind caracteristicd *>Mn (I = 5/2). Sextetul hiperfin la ger =~ 2,0 caracterizeaza ioni Mn?*
izolati in pozitii de simetrie inaltd avand aproximativ aceeasi structura a microvecinatatii. Sigur,
daca urmarim linia de rezonantd de la Qe = 2,0 se poate remarca ca structura hiperfind se
suprapune peste o linie larga, care este datorata ionilor de mangan care participa la interactiuni
dipol — dipol.

Urmarind evolutia largimii liniei de rezonantd de la ger ~ 2,0 (fig.1V.5.2.a ) se poate
observa cd aceasta creste aproape liniar pana la 5 %mol, apoi pana la 20 %mol 1si continua
cresterea dar cu 0 panta mai mica, iar pentru concentratii mai mari de 20 %mol scade. Evolutia
largimii liniei de absorbtiei de la ger ~ 2,0 ne indica faptul ca pana la concentratia de 5 %mol
intre ionii de mangan Mn?* se manifesta interactiuni dipol-dipol, ca mecanism predominant de
largire la liniei de absorbtie. Micsorarea pantei de crestere a largimii liniei de rezonanta pentru
concentratiile cuprinse intre 5 % mol <y < 20 %mol ne indica faptul ca in acest interval ioni de

Mn?* participa, pe langa interactiunile dipol-dipol, si la interactiuni magnetice de superschimb.
28



Peste concentratia de 20 %mol linia de rezonanta se ingusteaza evidentiind faptul ca peste
aceastd concentratie ionii Mn®" participa predominant la interactiuni magnetice de superschimb.
Intensitatea liniei de rezonanta de la ger = 2,0 creste pana la concentratia y = 40 %mol dupa care
scade, intensitatea semnalului nemaifiind proportionald cu concentratia de mangan, ceea ce

sugereaza aparitia ionilor de mangan in starea de valenta 3+ (Mn®") [25,26].
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Fig. IV.5.2. Dependenta de continutul de MnO a largimii (a)
si intensitatii (b) liniei de rezonanta de la g ~ 2
In spectrele corespunzitoare unor concentratii mici de oxid de mangan (y < 10 %mol) se
obsearva prezenta liniei de rezonanta centratd la ger ~ 4,3, tipicd ionilor de mangan izolati,

pozitionati in vecinatati de simetrie cubica distorsionata tetraedral sau rombic [27] (fig. IV.5.1.).

Intensitatea acestei linii creste pana la y = 5 %mol datorita cresterii numarului de ioni de
Mn?®* in acelasi timp cu cresterea continutului de oxid de mangan. Peste concentratia de 5 %mol
intensitatea liniei scade datoritd modificarilor in configuratiile vecinatatilor ionilor de Mn*,
care nu mai asigur izolarea magneticd a ionilor de Mn?*. Evolutia largimii liniei de absorbtie
de ger = 4,3 urmareste evolutia intensitatii linei, astfel incat pana la concentratia de 5 %mol ea

Creste, datoritd cresterii numarului de ioni de Mn?*, apoi scade (fig. I1V.5.3.).
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Fig. IV.5.3. Dependenta de continutul de MnO a largimii (a)
si intensitatii (b) liniei de rezonanta de la g ~ 4,3

Din analiza datelor magnetice si a celor referitoare la linia de rezonanta de la ger =~ 2,0 se
poate remarca ca ele concorda, indicdnd participarea ionilor de mangan la interactiuni dipolare
si la cele de superschimb magnetic in domeniul de concentratii corespunzatoare stabilite prin

ambele metode de studiu.
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Concluzii selective

Lucrarea de fatd prezinta rezultatele obtinute pentru probe din sistemele: xAg,0-(100-
X)[zB203:As;03] cu 0 < x < 10 % mol si z = 1; 2; 3, respectiv (1-
Y)Ag20-yMnO-9[2B,03:As,03] cu 0 <y < 50 %mol.

Pentru un studiu comparativ cat mai corect al sistemele mai sus mentionate, acestea au
fost preparate in aceleasi conditii (cuptorul, creuzetele, temperaturile de echilibru la topire si
durata topirii fiind aceleasi). Metodele de investigare alese au fost masuratorilor prin raze X ,
spectroscopia de absorbtie in infrarosu Si spectroscopia Raman, rezonantd paramagnetica

electronica (RPE) si prin masuratori de susceptibilitate magnetica.

In urma masuratorilor prin raze X se poate concluziona ca pentru sticlele din sistemele
XAg;0-(100-x)[zB203-As;03] cu 0 < x < 10 % mol si z = 1; 2; 3, respectiv  (1-

Y)AQ20-yMnO-9[2B,03:As,03] cu 0 <y < 50 %mol s-au format sticle omogen pe tot domeniul
de concentratii de Ag,0 si MnO.

Tn urma studiilor prin spectroscopie de absorbtie in IR si efect Raman efectuate asupra

probelor din aceste sisteme se pot trage urmatoarele concluzii:

1. In matricile sistmelor studiate unititile structurale predominante sunt cele in care
borul este tricoordinat.

2. Spectroscopia in infrarosu a pus in evidenta unitati structurale caracteristice
oxidului de bor (grupari di-, tri-, tetra-, penta-, orto- si piro-borate) precum si
prezenta oxidului de arsen (legaturi As-O), ceea ce inseamna ca in aceste sticle si
As,03 este formator de retea vitroasa.

3. Spectrele sistemelor investigate se modifica cu adaugarea progresiva de Ag,0.

4. Tnlocuirea partiali a AgO cu oxidul de mangan fin sistemul (1-
Y)Ag20-yMnO-9[2B,03-As,;03] cu 0 <y < 50 %mol duce la cresterea gradului de
dezordine in sticlele studiate, fapt sustinut de largirea benzilor din spectrele FT-
IR si Raman. Prin masuratori de absorbtie Tn IR s-a evidentiat aplatizarea

puternica a benzilor pentru concentratii y > 1 %mol.
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5. Prezenta oxidului de argint nu a fost pusa in evidentd pentru nici un sistem, nici
prin spectroscopia FT-IR si nici prin spectroscopia Raman.

6. Cresterea valorii raportului A, indica favorizarea formarii unitatilor structurale n
care borul este tetracoordinat, dar valorile lui subunitare evidentiaza faptul ca in
aceste sticle sunt predominante unitatile structurale Tn care borul este
tricoordinat.

Tn urma studiilor prin rezonanti paramagnetica electronicd (RPE) si prin masuritori de

susceptibilitate magnetica efectuate asupra probelor din a sistemul

(1-y)Ag20-yMnO-9[2B,03-As,03] cu 0 <y < 50 %mol, se pot trage urmatoarele concluzii:

>

Spectrele RPE obtinute pentru aceste sisteme sunt caracteristice ionilor Mn®* si constau
in absorbtiile de rezonanta centrate la Qes = 4,3 si Qer & 2,0. Caracteristicile semnalelor
de rezonanta si evolutia parametrilor RPE reflectd modificarile structurale n sistem, n
functie de continutul de MnO din matricea vitroasa.

Linia de rezonanta de la ger & 4,3 este caracteristica ionilor de mangan izolati, pozitionati
in vecinatati de simetrie cubica distorsionata tetraedral sau rombic; aceasta linie apare in
spectrele RPE pana la concentratia y = 10 %mol.

Absorbtia de la ges = 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.

Evolutia parametrilor acestei linii (AB,J) pun in evidenta ioni de mangan implicati in
intractiuni dipol-dipol, precum si ioni de mangan implicati in interactiuni magnetice de
superschimb.

Proprietatile magnetice ale probelor studiate depind de continutul de oxid de mangan.

Constanta Curie molare creste odata cu cresterea concentratiei de MnO ceea ce

inseamna cresterea continutului de ioni paramagnetici.
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