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INTRODUCERE

Cuvinte cheie: sticle fosfatice, ioni ai metalelor de tranzitie (TM), spectroscopia de absorbtie in
infrarosu (IR), spectroscopia Raman, rezonanta electronica de spin (RES), termoluminiscenta
(TL), efectul antibacterian.

Interesul in investigarea materialelor oxidice cu structurd vitroasd a fost stimulat de
aplicatiile tot mai largi ale acestora in domeniile de varf ale stiintei si tehnicii. Prin urmare,
sticlele oxidice s-au impus tot mai mult ca un capitol distinct al stiintei materialelor cu structura
dezordonata.

Sticlele fosfatice, o grupa speciala de sticle oxidice, sunt intens studiate in prezent
datoritd numeroaselor lor aplicatii Tn domenii cum ar fi: fizica semiconductorilor, a dispozitivelor
optice, a laserilor, a materialelor magnetice, bioactive, precum si a materialelor nucleare.

Aditia ionilor metalelor de tranzitie in compozitia sticlelor fosfatice, in diferite
concentratii, duce la depolimerizarea retelei fosfatice vitroase si la formarea legaturilor P — O —
TM, aceste legaturi fiind responsabile de modificarea structurii retelei si care conduc la obtinerea
unor interesante proprietati electrice, optice sau magnetice ale sticlelor.

Studiile prezentate in aceastd lucrare au fost efectuate cu scopul obtinerii de noi date
experimentale privind comportarea structurali a sticlelor fosfatice dopate cu ioni de vanadiu. In
acest sens, rezultatele obtinute au permis urmarirea schimbarilor structurale aparute in aceste
sticle in functie de modificatorii utilizati si de concentratia ionilor de vanadiu. De asemenea, s-a
mai urmarit obtinerea de noi informatii referitoare la proprietatile termoluminiscente ale acestor
sticle, precum si posibila activitate antibacteriand a acestora.

Capitolul 1 prezinta, pe baza literaturii de specialitate, cateva aspecte teoretice legate de
obtinerea si caracterizarea structurala a sticlelor oxidice, in general, si a sticlelor fosfatice, in
special, precum si importanta practica a acestora.

Capitolul 2 descrie principiile teoretice ale metodelor experimentale utilizate in aceasta
lucrare, si anume : spectroscopia de absorbtie in infrarosu (IR), spectroscopia Raman, rezonanta
electronica de spin (RES) si fenomenul de termoluminiscentd. Aspectele teoretice au fost
completate cu unele date experimentale existente in literaturd, pentru a ilustra importanta

practica a acestor studii.



In capitolul 3 sunt prezentate si discutate rezultatele experimentale obtinute in urma
studiilor IR, Raman si RES efectuate asupra sistemului de sticle XV,0s5(100-x)[0.8P,0s5 -
0.2Ba0], cu 0 < x < 50% mol. Este descrisa, de asemenea, aparatura experimentald pentru
masuratorile de absorbtie in IR. Rezultatele obtinute au pus 1n evidenta simetria locala a ionilor
de V** in sistemul studiat, dar si rolul de modificator de retea al V,0s5 la concentratii mici si cel
de formator de retea la concentratii mari.

Tn capitolul 4 sunt prezentate si discutate comparativ rezultatele experimentale obtinute
in urma studiilor IR, Raman si RES efectuate asupra sistemelor de sticle XV,05(100-x)[0.8P,0s -
0.2Bi,03] si XVV205(100-x)[0.5P,05 - 0.5Bi,03], cu 0 < x < 50% mol. Este descrisa, de asemenea,
aparatura experimentala pentru masuratorile Raman. In sticlele studiate, atat P,Os cat si Bi,Os
sunt formatori de retea, dar Bi,O3 este unul neconventional. De asemenea, s-a observat o
concurentd intre cei 2 oxizi formatori de retea clasici, Bi;O3 si P,Os pe de o parte, si
modificatorul V,0s pe de altd parte. Atat Bi,O3z cat si P,Os sunt formatori de retea, dar P,Os
formeaza structuri mai organizate decat Bi,Os;. Rezultatele obtinute au evidentiat, si in cazul
acestor sisteme, rolul dual al V,0s, de modificator si formator de retea, in functie de concentratia
ionilor de vanadiu.

In capitolul 5 sunt prezentate si discutate rezultatele experimentale obtinute in urma
studiilor IR si RES efectuate asupra sistemului de sticle XV,05(100-x)[0.8P,05 - 0.2K,0], cu 0 <
x < 50% mol, precum si posibila activitate antibacteriand a acestor sticle. Este descrisa, de
asemenea, aparatura experimentald pentru masurdtorile RES. Studiile efectuate au demonstrat
aceeasi comportare duald a V,0s pentru sistemul studiat, iar testele bacteriologice cu bacterii
conventionale Gram pozitive (S. aureus) si Gram negative (E. coli) au pus in evidenta efectul lor
antimicrobian.

In capitolul 6 sunt prezentate si discutate rezultatele experimentale obtinute in urma
studiilor IR, Raman si a masuratorilor de termoluminiscenta efectuate asupra sistemului de sticle
0.5 P,0s — xBaO — (0.5-x) K;O, cu 0 < x < 0.5. Este descrisd, de asemenea, aparatura
experimentala pentru masuratorile de termoluminiscenta. Studiile de termoluminiscenta efectuate
asupra sistemului investigat au aratat cd prezenta ambilor ioni modificatori Ba®*si K* conduce la
generarea termoluminiscentei.

Bibliografia citata este specifica temei abordate, utilizandu-se cele mai recente rezultate

stiintifice din acest domeniu.



CAPITOLUL 1
MATERIALE OXIDICE VITROASE

Solidul necristalin reprezinta acea clasa de materiale in care, desi atomii sunt dispusi la
distante similare ca si in cristale, aranjarea lor in spatiu este neregulatd. Structura dezordonata a
solidelor necristaline este cuprinsa intr-un domeniu avand ca extreme structura amorfa si
structura vitroasa (sticloasa).

Notiunea de "material vitros" care se utilizeaza la definirea structurii sticlelor are o
semnificatie restransd, in sensul cd, in aceste materiale, ordinea cristalind la distanta lipseste, dar
este prezentd o ordine locala (la distanta scurtd).

Oxidul de baza majoritar in compozitia chimica a sticlei, numit formator de retea
vitroasa, joacd rolul hotdrator in realizarea ,,scheletului” structural al sticlei. Ceilalti oxizi care
intrd Tn compozitia chimica a sticlei nu contribuie la formarea ,,scheletului” structural al retelei
vitroase, dar stabilizeaza structura dezordonata a ei, sunt numiti modificatori sau stabilizatori ai
retelei vitroase.

Metoda cea mai des utilizata pentru obtinerea materialelor oxidice cu structura vitroasa
este metoda subracirii topiturilor. Materialele oxidice cu structurad vitroasa se mai pot obtine si
folosind energia mecanica, actiunea neutronilor, metoda sol — gel si depunerea de straturi subtiri
prin condensarea rapidd pe suprafete reci.

Dintre materialele oxidice cu structurd vitroasa, sticlele fosfatice ocupa un loc aparte,
fiind intens studiate in prezent datorita proprietatilor lor interesante optice, termice $i magnetice,
dar si potentialului lor de aplicatii.

Studiul sticlelor fosfatice urmareste, in general, stabilirea structurii si a proprietatilor
acestor sticle, pornind de la compozitia lor chimica.

Elementul structural al sticlei fosfatice il constituie tetraedrul PO, (Fig. 1). Datorita
legaturii duble & a fosforului cu unul din cei patru atomi de oxigen, tetraedrele se leaga intre ele

prin cel mult trei varfuri, al patrulea varf fiind inactiv din punct de vedere chimic.



Fig. 1. Forma moleculei PO,

Sticla fosfaticd constituie un exemplu clasic de structurd polimera. Prin introducerea
oxizilor modificatori reteaua dezordonatd se fragmenteaza, lucru echivalent cu depolimerizarea
structurii, iar 1n locul legaturilor P — O — P apar legaturi P - O — TM.

Structura sticlelor fosfatice binare este descrisi de modelul grupurilor Q", unde ,n”
reprezintd numarul oxigenilor puntati pe tetraedru. Sticlele fosfatice pot fi obtinute cu o varietate
de structuri, de la o retea Incrucisatd de tetraedre Q3 (P20s vitros), la lanturi polimerice
metafosfate, formate din tetraedre Q7 care se transformd in mici grupari pyro- (Q') si
ortofosfatice (Q%), depinzéand de raportul [O]/[P] dupa cum a fost fixat prin compozitie.

Sticlele fosfatice sunt cunoscute ca materiale folosite in optoelectronica datorita faptului
ca au indice de refractie ridicat, temperatura scazutd de topire, viscozitate scazutd, prezintd
transmisie Tn UV si au proprietati electrice de conductie. Proprietatile electrice ale sticlelor pot fi
imbunatatite prin dopajul controlat al sticlelor fosfatice cu ioni ai metalelor de tranzitie. Din
acest punct de vedere, sticlele fosfatice pe baza de vanadiu sunt folosite si ele ca fiind materiale
ce prezintd conductivitate electrica si avand proprietati semiconductoare.

Un domeniu de larga aplicabilitate pentru sticlele fosfatice il constituie optica tehnica. Se
utilizeaza sticla ca materie prima pentru aparatura optica, pentru fibre de sticla oxidica folosite ca
si conductoare de lumind. Unele sticle oxidice sunt fotosensibile, ceea ce permite folosirea lor la
obtinerea de imagini fotografice persistente si de buna calitate. Dintre aplicatiile mai noi ale

sticlelor fosfatice amintim folosirea lor in obtinerea hologramelor, ca filtre pentru diferite radiatii



optice, la fabricarea micromodulelor de diferite forme pentru industria electronica si
electrotehnica, la etansarea unor dispozitive cu care se lucreaza in vid, ca si senzori sau ca si
dispozitive optoelectronice. Sticlele fosfatice continand ioni de Ag", Cu” sau Zn" sunt studiate
pentru potentialul lor de a fi materiale cu caracter antimicrobial si antibacterian. loni ai metalelor
cum ar fi cobalt, vanadiu si complecsi ai acestora s-au descoperit a fi activi antitumorali,
antimicrobiali si citotoxici. Astfel de materiale ar putea fi folosite in industria cosmetica sau la
implanturi ca biomateriale, fiind cunoscut faptul ca unele metale pot penetra in bacterii,

inactivand enzimele.



CAPITOLUL 2

METODE UTILIZATE IN STUDIUL STRUCTURII MATERIALELOR OXIDICE
VITROASE

In studiul structurii sticlelor se utilizeaza o serie intreagi de metode, insa doar un numar
restrans s-a dovedit a fi intr-adevir relevant. In aceastd sunt descrise succint metodele de studiu
folosite: spectroscopia de absorbtie in infrarosu (IR), spectroscopia Raman, rezonanta electronica
de spin (RES) si fenomenul de termoluminiscenta (TL).

Analizand tranzitiile dintre nivelele vibrationale si cele de vibratie — rotatie,
spectroscopiile IR si Raman pot oferi importante informatii cu privire la dinamica molecularad a
substantelor cristaline si necristaline (vitroase).

Exista cateva trasaturi comune ale spectrelor vibrationale ale sticlelor:

1. Benzile IR si Raman sunt mult mai largi comparativ cu cele ale cristalelor.

2. In ciuda largimii lor, benzile sunt aproximativ simetrice.

3. Numarul benzilor IR pe fiecare grup structural poate varia de la 1 la 3.

In ceea priveste sistemele sticloase, RES furnizeaza cele mai precise si directe informatii
de microstructurd a sticlei. In prezent, studiile RES pot conduce la identificarea centrului
paramagnetic, la determinarea simetriei locale pot conduce la identificarea centrului
paramagnetic, la determinarea simetriei locale, a starii fundamentale, a efectului vecinilor asupra
centrului paramagnetic, precum §i la determinarea parametrilor cAmpului cristalin. Teoria RES
mai permite si detectarea urmelor unui metal tranzitional, confirmarea valentelor, determinarea
tariei interactiunilor ion — retea.

Materialele ce au proprietati termoluminiscente sunt capabile sd Tnmagazineze energia
radiatiilor ionizante, transformand aceastd energie, sub actiunea excitatiei termice, in semnal
luminos. Materialele cu cea mai mare utilizare in dozimetria termoluminiscentei sunt cristale
izolatoare sau semiconductoare. Unul dintre obiectivele masuratorilor de termoluminiscenta este
extragerea datelor din curba de stralucire si folosirea lor pentru a calcula valorile diferitilor
parametri asociati procesului de transfer de sarcind ce are loc in materialul studiat.

Dozimetrele TL pe baza de materiale oxidice cu structurd vitroasa sunt de mare interes
datoritd proprietatilor importante ale lor, cum ar fi: stabilitatea termica buna, faptul ca sunt

fabricate dintr-un material echivalent tesutului, costul relativ redus, forma usoara, capacitatea



buna de gazduire a acceleratorilor luminescenti in concentratii inalte, precum si posibilitatea de
alimentare cu fibre optice care sunt utilizate in fabricarea detectorilor bidimensionali.

Tn acest studiu, metoda de preparare a sistemelor vitroase studiate a fost cea a subricirii
topiturilor. Materiile prime folosite pentru analiza au fost substante cu un grad ridicat de puritate.
Aceste substante au fost cantarite si dozate conform formulei de calcul a compozitiei chimice a
sticlei. Amestecul rezultat a fost mojarat un timp suficient de lung pentru a se realiza o buna
omogenizare si apoi a fost introdus in creuzete ceramice. Topirea probelor s-a realizat prin
introducerea lor directd in cuptorul electric de tip Cabolite RF 1600. Temperatura si durata de
topire au fost alese f{inand seama de temperaturile de descompunere si de topire ale
componentilor care intra in compozitia probelor. Subracirea probelor s-a realizat la temperatura
camerei, prin turnarea topiturii pe o placa de otel inoxidabil si presata apoi, prin aplicarea unei
alte placi de aceeasi natura.

Structura probelor a fost analizata prin difractie de raze X, folosind un difractometru
Bruker D8 Advanced cu un monocromator de grafit pentru radiatia CuK,, cu A = 1.54 A.

Spectrele IR au fost obtinute cu un spectrometru de tip Bruker Equinox 55, utilizand
tehnica pastilrii cu KBr, la temperatura camerei, ih domeniul 400 — 2000 cm™.

Spectrele Raman au fost Tnregistrate la temperatura camerei, utilizand modulul FRA 106
— S atagat spectrometrului Bruker Equinox 55. Pentru obtinerea spectrelor Raman s-au folosit
fragmente compacte de sticla.

Spectrele RES au fost realizate la temperatura camerei, folosind un spectrometru de tip
Adani Portable PS 8400, in banda X (9.4 GHz).

Masuratorile de termoluminiscenta s-au efectuat utilizand aparatura automata de tip Rise
TL/OSL — DA — 20. Pentru obtinerea spectrelor de termoluminiscenta au fost folosite fragmente
de sticla, iradiate in prealabil la o sursd gamma de ®°Co, intr-un cdmp omogen cu un debit al
dozei de 4 Gy/h, individual sau automat, in cititorul luminiscent utilizdnd o sursa beta de Ogy
%0y cu un debit al dozei de 0.05 Gyls.
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CAPITOLUL 3
STUDII STRUCTURALE ASUPRA SISTEMULUI VITROS V05 - P,0Os — BaO

A fost preparat si studiat sistemul vitros xV,05(100-x)[0.8P20s5 - 0.2Ba0], cu 0 < x <
50% mol. Materiile prime folosite pentru analiza: (NH4),HPO,4, BaCO3 si V,0s; temperatura de
topire: 1250°C; durata de topire: 5 minute.

Studii IR asupra sistemului xV,05(100-x)[0.8P,0s - 0.2BaO]

Spectrele de absorbtie IR caracteristice sistemului vitros XV,05(100-x)[0.8P,05 -

0.2Ba0], cu 0 < x < 50% mol, sunt prezentate in figura 2.
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Fig. 2. Spectrele IR ale sistemului de sticle xV,05(100-x)[0.8P,05 - 0.2BaO]

Benzile IR specifice retelei fosfatice sunt situate in urmatoarele regiuni: ~ 500 em™,
~ 750 cm™, ~ 900 — 1150 cm™ i ~ 1270 cm™. Infasuratoarea ce apare la numere de unda mici
(~ 500 cm™) constd din douad benzi componente: prima bandi ( ~ 470 cm™ ) este atribuita
vibratiilor de deformare ale unitatilor O — P — O, iar a doua banda ( ~ 530 Cm'l) este descrisa ca

0 armonica a vibratiei de deformare in legaturile O = P — O. Banda de la ~ 750 cm™ poate fi
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atribuita vibratiilor simetrice de intindere in legaturile P — O — P; banda de la ~ 900 cm™ este
atribuitd vibratiilor asimetrice de intindere in legaturile P — O — P, conectate cu lanturi lineare
metafosfatice. Benzile mai putin intense de la ~ 1040 cm™ si ~ 1100 cm™ pot fi atribuite
vibratiilor simetrice de intindere in grupirile fosfatice PO%~ si, respectiv, in grupirile P — O .
Banda de la ~ 1270 cm™ este atribuitd vibratiilor asimetrice de intindere ale dublei legaturi de
oxigen P =0.

Forma spectrelor se modificd odata cu cresterea concentratiei de V,Os. Apar benzi noi si
bine evidentiate in regiunea ~ 710 — 770 cm™, care pot fi atribuite vibratiilor simetrice de
intindere in lanturile P — O — P din reteaua fosfatica si, respectiv, vibratiilor simetrice de
intindere in grupdrile ionice PO3~. Pentru aceeasi regiune de concentratie (x < 20% mol), banda
de la ~ 900 cm™ este atenuata datorita ruperii lanturilor P — O — P din unitatile Q*, ceea ce duce
la cresterea gradului de dezordine 1n reteaua fosfatica.

Cea mai semnificativa modificare cu cresterea continutului V,Os se observa in cazul
benzii de la ~ 1270 cm™, care descreste in intensitate si care se deplaseazd spre numere de unda
mai mici (~ 1210 cm™), pentru x = 20% mol. Acest lucru sugereazi faptul ca, in acest domeniu
de concentratie, V,0s5 se comporta ca un formator de retea.

Pentru concentratii mai mari de ioni de vanadiu (x > 20% mol), benzile de la ~ 880 cm™,
~ 930 cm?, ~ 980 cm™, ~ 1080 cm™ si~ 1180 cm™* domina spectrul 1n regiunea numerelor de
undi mari, iar cele de la ~ 430 cm™, ~ 510 cm™, ~ 560 cm™ si ~ 680 cm™, in regiunea numerelor
de undi mici. In cele din urma, la x = 50% mol, benzile caracteristice retelei fosfatice sunt
puternic atenuate in intensitate, mai putin cele specifice lanturilor scurte, iar benzile specifice
V05 devin mai intense, pentru ca in final sa domine spectrul IR.

Benzile din regiunea ~ 430 — 680 cm™ sunt datorate vibratiilor de retea specifice oxidului
de vanadiu. Banda de la ~ 830 cm™ apare datorita vibratiilor simetrice de intindere in lanturile
V — O -V, in timp ce banda larga de la ~ 1080 cm™ este datorata vibratiilor simetrice de
intindere in legaturile duble V = O din unitatile bipiramidale VOs. Banda de la ~ 880 cm™ poate
fi atribuita vibratiilor simetrice de intindere in legaturile V — O din tetraedrul VO, al structurii
sticlei [70]. Celelalte benzi, de la ~ 930 cm™ pani la ~ 1030 cm™, pot fi atribuite vibratiilor
simetrice de intindere in legaturile V — O si, de asemenea, structurilor polivanadate. Astfel,
putem spune ca atomii de vanadiu se leaga cu atomi de oxigen nepuntati din unitatile PO, si in

consecintd, V,0s joaca rolul de formator de retea la concentratii mari (x > 20% mol).
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Studii Raman asupra sistemului xV,05(100-x)[0.8P,0s - 0.2BaO]

Spectrele Raman pentru matricea fosfatica a sistemului de sticle studiat, precum si pentru
un continut mic de V705 (0 < x < 0.5% mol), prezinta benzi tipice pentru reteaua fosfatica.

Similar cu rezultatele obtinute din spectrele IR pentru sistemul de sticle studiat, spectrele
Raman demonstreaza aceeasi tendintda de depolimerizare a retelei odata cu cresterea continutului
de V;0s.

Pentru concentratii mai mari de V,0s5 (x > 5% mol), spectrul Raman prezintd deja
schimbari majore In comparatie cu spectrele corespunzatoare pentru concentratii mici de V;0s.
Se constatd aparitia in spectru a unor noi benzi: benzile de la ~ 500 cm™, atribuite vibratiilor de
intindere in legaturile V — O — V; banda de la ~ 850 Cm'l, care este atribuitd unei combinatii de
diferite vibratii apartinand legaturilor V- O -V ,P-0-P,V -0 —P; banda de la ~ 960 cm?,
atribuitd vibratiilor simetrice de intindere in legéturile duble V = O din unitatile bipiramidale
VOs si banda de la ~ 1130 cm™, atribuita vibratiilor simetrice de intindere in grupdrile ionice
PO;.

Pentru concentratii mari de V,Os (X = 50% mol), toate benzile specifice oxidului de
vanadiu (~ 500 cm?, ~ 830 cm?, ~ 960 cm™ si ~ 1050 cm'l) cresc in intensitate si domina

spectrul (Fig. 3).
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Fig. 3. Spectrul Raman pentru sistemul xV,05(100-x)[0.8P,0s - 0.2Ba0],
cu x =50% mol
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Atat studiile IR cat si Raman demonstreaza faptul ca, pana la x = 10% mol, V205 se
comporta ca un oxid modificator de retea. Procesul de depolimerizare indus prin aditia de V05
reduce fortele de legatura intre atomii de P si O si produce aparitia mai multor ioni de oxigen
nepuntati, care sunt implicati in noile legituri V — O — V. Tn cele din urma, gruparile fosfatice
sunt izolate 1n reteua vanadata si, astfel, V205 se comporta ca un oxid formator de refea, pentru x
>20% mol.

Studii RES asupra sistemului xV,05(100-x)[0.8P,05 - 0.2BaO]

Spectrele RES reprezentative pentru sistemul vitros xV,05(100-x)[0.8P,0s - 0.2Ba0], cu

0 <x <50% mol, sunt prezentate in figura 4.

x=20mol %

x=5mol %
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Fig. 4. Spectrele RES pentru sistemul vitros xV,05(100-x)[0.8P,0s - 0.2BaO]

Pentru un continut mic de V,0s (X < 10% mol), aceste spectre arata o structurd hiperfinad
bine rezolvatd, cu 8 linii de absorbtie in banda paralelda si 8 linii in banda perpendiculara,
structura tipica electronului nepereche (3d*) al ionului VO?* asociat cu izotopul >V (I = 7/2) in
campul cristalin simetric axial. La concentratii mari de V,0s (X > 20% mol), spectrele RES ar
putea fi privite ca o suprapunere a doud semnale: unul cu o structura hiperfina bine rezolvata,
tipica pentru ionii vanadil VO?* izolati si un al doilea semnal larg, tipic ionilor V** asociati.

Valorile obfinute pentru g si A (Tab. 1) sunt in concordantd cu cele cunoscute in
literatura, aratand facptul cd g < gL < ge si A > Ay, relatie ce corespunde ionilor vanadil in
simetrie tetragonal patratica Cgy. Valoarea estimatd pentru K (~ 0.84) (Tab. 1) indica o

contributie saraca a orbitalului 4s la legatura vanadil in aceste sticle. Valoarea obtinuta pentru P
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(~ 139-10 cm™) (Tab. 1) este similara cu cea raportata pentru alte sticle fosfatice continand ioni
de vanadiu. Coeficientii moleculari MO (Tab. 1) arata caracterul ionic al ambelor legaturi 7 din
planul bazal xOy (B2 = 1) si cu oxigenul vanadil (2 = 0.91).

Tabelul 1. Parametrii RES si coeficientii MO ai sistemului xXV,05(100-x)[0.8P,0s - 0.2 BaO]*

2

X ol gL A AL K P B.° €
mol% 10%cm™ | 10*cm™ 10%cm™
0.3 1.94 | 1.98 197 77 0.84 139 1.04 0.91
0.5 1.92 | 2.00 195 78 0.85 137 1.08 0.91
1 1.93 | 1.99 197 79 0.86 138 1.15 0.91
3 1.92 | 2.00 197 78 0.84 139 1.08 0.90
5 1.92 | 2.00 198 77 0.83 141 1.14 0.90

*Erorile pentru valorile lui g sunt de 0.01 si de 1-10™ cm™ pentru valorile lui A

Interactiunile dipol-dipol domina spectrul pentru ionii V** la concentratii mici (x < 10%
mol), fapt sugerat de dependenta largimilor de linie AB; si AB; ale primului si celui de-al doilea
peak de absorbtie din banda paraleld, in functie de concentratia V,0s (Fig. 5.a.). Largimile de
linii mentionate cresc cu cresterea continutului de V,0s5 pana la x = 10% mol, demonstrand
formarea ionilor asociati V** - V**. Acest lucru este posibil datoritd procesului de depolimerizare
indus de V,0s5 in matricea fosfatica si, in consecinta, rolului sau de modificator de retea.

Pentru concentratii mari (x > 20% mol), largimea liniei de clusteri (AB) descreste cu
cresterea continutului V,0s, sugerand prezenta interactiunilor de superschimb in lanturile v
0% - v* (Fig. 5.b.). Prezenta structurilor vanadate care izoleaza gruparile fosfatice la

concentratii mari de V,0s este in acord cu rolul de formator de retea al oxidului metalic.

27- — 4204
| 1)
| - B o 3904
} 360 -
21- ?i 330
300
18 E
270
15- 240
: 210
12 /E/E 1
At :
E/E
| 150
T
0 1 2 3 T : :

T T T T T
10 20 30 40 50

x mol % x mol %

a b
Fig. 5. a. Dependenta largimilor de linie AB; si AB;, cu concentratia de V,0s;
b. Dependenta liniei de clusteri AB cu concentratia de V,Os in sistemul vitros
xV>05(100-x)[0.8P,05 - 0.2Ba0] (barele de eroare au fost trasate Tn limita a 5%)
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CAPITOLUL 4
STUDII STRUCTURALE ASUPRA SISTEMULUI VITROS V;0s5 — P,05 — Bi;,03

Au fost preparate si studiate comparativ sistemele vitroase Si: XV,05(100-x)[0.8P,0s -
0.2Bi203] si Sz: XxV205(100-x)[0.5P20s - 0.5Bi203], cu 0 < x < 50% mol. Materiile prime folosite
pentru analiza: (NH4)2HPOy, Bi»O3 si V,0s; temperatura de topire: 1250°C pentru sistemul Sy si
1270°C pentru sistemul Sy; durata de topire: 5 minute.

Tn cazul sistemului xV,05(100-x)[0.5P,0s - 0.5Bi,03] s-a observat o concurenta intre cei
doi oxizi formatori de retea clasici, BipO3 si P,Os, pe de o parte, si modificatorul V,0s, pe de alta
parte. Atat Bi,Oj3 cat si P,Os sunt formatori de retea, dar P,Os formeaza structuri mai organizate
decat Bi,0s.

Studii IR asupra sistemului xV,05(100-x)[0.5P20s - 0.5Bi,O3]

Spectrele IR ale sistemului de sticle xV,05(100-x)[0.5P,0s - 0.5Bi,03], cu 0 < x < 50%

mol, sunt prezentate in figura 6.
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Fig. 6. Spectrele IR ale sistemului xV,05(100-x)[0.5P,05 - 0.5Bi,03],
cu 0 <x<50% mol
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Benzile specifice retelei fosfat — bismutate (x = 0% mol) sunt situate in doua regiuni:
~ 460 — 650 cm™ si ~ 900 — 1150 cm™. Forma acestui spectru este diferitd de cea specifica
matricei fosfatice, unde se disting trei regiuni de absorbtie: ~ 460 — 520 cm™, ~ 690 — 775 cm™ si
~ 900 — 1230 cm™. Acest lucru indica faptul ca Bi,O3 joaca aici rolul unui modificator de retea,
depolimerizand reteaua fosfaticd si impunandu-si astfel unititile structurale asupra celor
fosfatice.

in regiunea numerelor de unda mici, cele mai importante benzi observate sunt ~ 490 cm™
si ~ 510 cm™, benzi care pot fi atribuite vibratiilor de intindere in legaturile Bi — O din unitatile
octaedrale BiOg puternic distorsionate; ~ 525 cm™, bandi atribuitd vibratiilor de deformare in
legéturile Bi — O din unitatile octaedrale BiOg; ~ 550 cm™, datoratd suprapunerii vibratiilor de
intindere 1n legaturile Bi — O din unitatile octaedrale BiOg peste armonicele vibratiei de
deformare in legaturile O = P — O si banda largd de la ~ 615 cm™, care poate fi atribuitd
vibratiilor de intindere in legaturile Bi — O™ (ale oxigenului nelegat) din unitdtile octaedrale BiOe.
Tn regiunea numerelor de unda mari se disting urmtoarele benzi: ~ 924 cm™, banda atribuita
vibratiilor asimetrice de intindere in legaturile P — O — P conectate cu lanturile lineare
metafosfatice, suprapuse peste vibratiile simetrice de intindere in legaturile Bi — O din unitatile
piramidale BiOs; benzile de la ~ 955 cm™ si ~ 1000 cm™, atribuite vibratiilor simetrice de
intindere in legiturile P — O” din grupdrile ionice PO3~ si benzile care apar la ~ 1070 cm™ si
~ 1100 cm™, ce pot fi atribuite vibratiilor simetrice de intindere in gruparile fosfatice terminale
PO%™ si, respectiv, legiturile P — O".

Schimbari vizibile in ceea ce priveste forma spectrelor IR ale sticlelor studiate pot fi
observate dupa cresterea continutului de V,0s de 1a 0.5% mol la 20% mol. Se observa trei benzi
de absorbtie la ~ 500 em?, ~ 750 cm™ si ~ 1000 cm’l, tipice pentru reteaua fosfatica, atribuirile
lor fiind date Tn literatura de specialitate. Acest lucru poate fi atribuit rolului de oxid modificator
de retea al V,0s5 datoritda depolimerizarii retelei fosfat-bismutate, vanadiul actionand in mod
special asupra componentei Bi,O3 a retelei.

Modificari relevante, cum ar fi deplasarea unor benzi si aparitia altora noi, caracteristice
legaturilor P— O -V, Bi— O -V si V-0 -V, pot fi observate in spectrul IR pentru x = 50%
mol. Benzile din regiunea ~ 410 — 635 cm™ sunt datorate vibratiilor in reteaua oxidului de
vanadiu; banda de la ~ 755 cm™, atribuita vibratiilor simetrice de intindere in legaturile P — O —

P, este deplasata spre ~ 720 cm™; benzile de la ~ 820 cm™ si ~ 880 cm™ pot fi atribuite vibratiilor
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simetrice de intindere in lanturile V — O — V si, respectiv, vibratiilor simetrice de intindere in
legaturile V — O din tetraedrul VO,; banda care apare la ~ 935 cm™ poate fi atribuita vibratiilor
in structurile de ioni polivanadati, iar banda de la ~ 985cm™ este atribuita vibratiei legaturii duble
V = O din bipiramidele izolate VOs.

In final, putem concluziona cd atomii de vanadiu se leagd de atomi de oxigen nepuntati
din gruparile fosfatice PO, si unitatile bismutate, V,0Os devenind astfel oxid formator de retea la
concentratii mari.

Studii Raman asupra sistemului xV,05(100-x)[0.5P,05 - 0.5Bi,O3]

Spectrele Raman ale sticlelor investigate sunt prezentate in figura 7. Ca si in cazul
spectrelor IR, benzile Raman sunt rezultatul suprapunerii vibratiilor diferitelor structuri datorate

P,Os si Bi,03, oxizi formatori de retea, dar si aditiei V,Os.
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Fig. 7. Spectrele Raman ale sistemului xVV,05(100-x)[0.5P20s - 0.5Bi,O3]

La concentratii mici de V05 (x < 5% mol), spectrele Raman contin o banda intensa la
~ 160 cm™, cu un peak la ~ 130 cm? si urmatoarele benzi slabe la: ~ 240 em?, ~ 300 cm®, ~ 365

cm?, ~625cm™, ~ 860 cm™, ~ 955 cm™ §i ~ 1035 cm™.
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Benzile de la ~ 130 cm™ si ~ 160 ¢cm™ constituie dovada existentei unitatilor BiOs si BiOg
n structura sticlelor investigate. Intensitatea lor scade o data cu cresterea continutului V,0s (x >
20% mol) si banda de la ~ 160 cm™ dispare din spectru pentru x = 50% mol, atunci cand V,0s
joaca rolul unui formator de retea.

Benzile din domeniul spectral ~ 200 — 650 cm™ putem considera ci sunt datorate doar
vibratiilor simetrice de intindere a legaturilor anionice intr-o configuratie unghiular constransa
Bi — O — Bi ale octaedrelor BiOg. Astfel, banda slaba de la ~ 300 cm’? poate fi atribuita
vibratiilor legaturilor Bi — O in unitatile piramidale BiO3 si octaedrale distorsionate BiOg. De
asemenea, cele doud benzi de la ~ 365 cm™ si ~ 625 cm™ pot fi atribuite vibratiilor de intindere
in legaturile Bi — O — Bi din unitatile octaedrale distorsionate BiOg si, respectiv, vibratiilor de
intindere n legaturile Bi — O din unitatile octaedrale distorsionate BiOg. Se poate observa ca
intesitatea benzii de la ~ 625 cm™ scade cu cresterea continutului de V,0s (pentru x > 20% mol).

Aparitia benzii slabe de la ~ 1035 cm™ (x = 5% mol), datorata vibratiilor simetrice de
intindere in grupdrile fosfatice terminale PO%~, indici o depolimerizare a lanturilor metafosfatice
initiale si, ca urmare, demonsteraza faptul ca V,0Os actioneaza ca un puternic modificator de retea
la concentratii mici.

Banda de la ~ 860 cm™ (pentru x = 5% mol) poate fi atribuitd suprapunerii vibratiilor
simetrice de intindere Tn legaturile Bi — O din unitatile piramidale BiO3 peste vibratiile simetrice
de intindere in lanturile V — O — V. Cresterea in intensitate a acestei benzi pentru x = 20% mol si
deplasarea ei spre ~ 825 cm™ pentru x = 50% mol demonstreaza, inca o datd, rolul de formator
de retea al V,0s5 la concentratii mari.

Studii RES asupra sistemului xV,05(100-x)[0.5P,0s - 0.5Bi,O3]

Spectrele RES ale sistemului de sticle investigat (Fig. 8) arata ca in acest caz nu apare
deloc structura hiperfina tipica ionilor V** izolati. Acest lucru demonstreaza faptul cd, pentru
concentratii mici de V05 (X < 20% mol), atat Bi,O3; cat si V,0s depolimerizeaza reteaua
fosfatica, intrucét ionii V** nu sunt fixati in pozitii izolate, ci, din contrd, interactioneaza intre ei
dipolar, dand astfel nastere la o linie RES larga.

La x = 20% mol V,0s, cand reteaua Bi,Oj3 este si ea puternic distrusa de V,0s, reteaua
fosfatica are o usoara tendinta de polimerizare, fixand o parte din ionii V* in pozitii izolate, fapt

ce duce la aparitia in spectru a unor peak-uri hiperfine slabe.
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Odata cu cresterea confinutului de V,0s5 spre x = 50% mol, depolimerizarea retelelor
P20Os si Bi,O3 este foarte puternica. Astfel, intre ionii clusterizati \au apar interactiuni magnetice

de superschimb, care ingusteaza mult linia RES larga caracteristica acestora.

50 %
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Fig. 8. Spectrele RES ale sistemului xVV,05(100-x)[0.5P,05 - 0.5Bi,O3]
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CAPITOLUL 5
SISTEMUL VITROS V;,05 — P,Os — K;O. EFECTUL ANTIBACTERIAN

A fost preparat si studiat sistemul vitros XV,05(100-x)[0.8P,05 - 0.2K,0], cu 0 < x <
50% mol. Materiile prime folosite pentru analiza: (NH,),HPO,, K;COj3 si V,0s; temperatura de
topire: 1250°C; durata de topire: 5 minute.

Studii IR asupra sistemului xV,05(100-x)[0.8P,0s - 0.2K,0]

In general, spectrele IR specifice sticlelor fosfatice dau benzi de absorbtie in regiunea
~ 400 — 1100 cm™. Pe de alta parte, potrivit datelor anterioare, se cunoaste ca V,0s da benzi de
absorbtie la ~ 880 cm™ pentru vibratiile V — O in lanturile V — O — V si la ~ 1100 cm™ pentru
vibratiile V = O.

Spectrele de absorbtie IR caracteristice sistemului vitros XV,05(1-x)[0.8P,0s - 0.2K,0],
cu 0 < x < 50% mol, sunt prezentate in figura 9. Benzile de absorbtie IR si atribuirile lor se

regasesc in tabelul 2.
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Fig. 9. Spectrele IR ale sistemului de sticle xV,05(100-x)[0.8P,0s - 0.2K,0],

cu 0 <x<50% mol
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Tabelul 2. Benzile IR si atribuirea lor pentru sistemul xV,05(100-x)[0.8P,0s - 0.2K,0]

Numarul de unda Atribuirea benzilor
vlem™]
~ 490 — 655 Vibratii de deformare in legaturile O — P — O
Vibratii de retea caracteristice oxidului de vanadiu
~ 710780 Vibratii de intindere in legaturile P— O — P
~ 890 -910 Vibratii asimetrice de intindere in legaturile P — O — P conectate cu

lanturile lineare metafosfatice si vibratii simetrice de intindere in
legaturile V — O din tetraedrul VO,

~ 980 — 1006 Vibratiile grupului ionic PO3™ si vibratii in structurile polivanadate

~ 1080 - 1160 Vibratii simetrice de intindere in legaturile P — O ~ si vibratii de
intindere 1n legaturile duble V = O din bipiramidele VOs

~ 1290 Vibratii asimetrice de intindere in legdturile duble P = O

Spectrele IR ale sistemului studiat sunt dominate de benzi de vibratie caracteristice
grupdrilor structurale fosfatice, la concentratii mici de V205 (x < 10% mol). Intensitatea acestor
benzi scade odatd cu cresterea continutului de V,0s. Acest fapt sugereaza cresterea gradului de
dezordine structurala datoritd depolimerizarii retelei fosfatice, V,Os actionand astfel ca un
modificator de retea la concentratii mici. Pentru x > 20% mol, in spectru apar noi benzi
caracteristice oxidului de vanadiu, fapt ce sugereaza rolul de formator de retea al V,0s5 la
concentratii mari.

Studii RES asupra sistemului xVV,05(100-x)[0.8P,0s - 0.2K,0]

Cele mai reprezentative spectre RES obtinute pentru sistemul investigat sunt prezentate
n figura 10.

La concentratii mici de V205 (x < 10% mol), spectrele prezinta o structura hiperfina bine
rezolvata, tipica ionilor vanadil in simetrie Cay.

Parametri RES ai ionilor de vanadiu din sistemul studiat sunt prezentati in tabelul 3.
Valorile obtinute sunt in acord cu alte rezultate din literatura.

Tabelul 3. Parametrii RES si coficientii MO ai sistemului xVV,05(100-x)[0.8 P,0s - 0.2 K,0O]"

X g gL Al AL K P B.° €’
mol% wiem?® | tem? wtem?

0.3 1.92 2.00 193 79 0.88 133 1.12 0.90

0.5 1.93 1.99 193 77 0.86 135 1.08 0.91

1 1.93 2.00 195 78 0.85 137 1.10 0.90

3 1.93 1.99 197 78 0.84 139 1.08 0.92

5 1.92 2.00 198 77 0.83 140 1.12 0.91

*The error on g values is 0.01 and 1-10* cm™ on the A values.
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Pentru continuturi foarte mici de V,0s (x < 1% mol), reteaua este dominata de P,Os, care
are o structurd polimerica si fixeaza ionii metalici in anumite pozitii concrete, determinand in

cele din urma o distributie izolata, fard interactiuni intre ionii V**.

x =20 mol%

x=5mol%

x=1mol%

T2 | x= 0.3 mol%

r T T T 1
2500 3000 3500 4000 4500
Magnetic field [G]

Fig. 10. Spectrele RES pentru sistemul xV,05(100-x)[0.8P,0s - 0.2K,0]

Cresterea continutului de V05 (x < 10% mol) determina depolimerizarea retelei
fosfatice, care afecteaza distributia izolatd a ionilor metalici, permitdnd astfel aparitia
interactiunilor dipol-dipol intre ionii de vanadiu si cresterea largimii liniilor structurii hiperfine.
Acest lucru este confirmat de dependenta de compozitie a largimilor de linie AB; si AB,, ale
primului si celui de al doilea peak de absorbtie din banda paraleld (Fig. 11). Din acest motiv,
rezultatele RES sugereaza rolul de modificator de retea al V,0s odata cu depolimerizarea retelei

fosfatice, la concentratii mici.
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Fig. 11. Dependenta de compozitie a largimilor de linie AB; si AB, pentru sistemul
xV,05(100-x)[0.8P,0s - 0.2K,0] (barele de eroare au fost trasate in limita a 5%0)

La concentratii mari de V05 (x > 20% mol), spectrele RES pot fi privite ca o
suprapunere a doud semnale RES, unul cu o structurd hiperfind rezolvat, tipica ionilor VO**
izolati si altul constand dintr-0 linie larga, specifica ionilor V* asociati. Numarul ionilor asociati
creste odata cu cresterea continutului de V,0s, sugerand prezenta interactiunilor de superschimb
in lanturile V** - O% - V**. Acest fapt este confirmat de dependenta largimii liniei de clusteri
(AB) care descreste cu cresterea conginutului de V,0s, la concentratii mari (Fig. 12). Prezenta
acestor structuri vanadate care izoleaza gruparile fosfatice la concentratii mari de V,Os este in

acord cu rolul de formator de retea al oxidului metalic.
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Fig. 12. Dependenta de compozitie a lirgimii AB a liniei de clusteri pentru sistemul
xV,05(100-x)[0.8P,0s - 0.2K,0] (barele de eroare au fost trasate in limita a 5%o)
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Studiul efectului antibacterian al sistemului xV,05(100-x)[0.8P,0s - 0.2K,0]

Sistemul investigat a fost testat impotriva bacteriilor Gram negative (E.coli) si Gram
pozitive (S.aureus), n scopul de a evalua posibila activitate antibacteriana a acestora.

S-a constat ca efectul antimicrobian al ionilor de vanadiu incorporati in sistemul vitros
xV,05(100-x)[0.8P,05 - 0.2K,0] este dependent de continutul acestora. Densitatea optica (OD) a
probelor a fost reprezentata in functie de concentratia ionilor de vanadiu (x% mol), in figura 13

pentru testele efectuate Tn cazul bacteriei S.aureus, respectiv in figura 14 pentru testele efectuate

Tn cazul bacteriei E.coli.
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Fig. 13. Efectul antibacterian al sticlelor V,0s5-P,05-K,0 asupra bacteriei S.aureus n

functie de continutul de V,0s (barele de eroare au fost trasate in limita a 5%)
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Fig. 14. Efectul antibacterian al sticlelor V,0s-P,05-K;0 asupra bacteriei E. coli in functie

de continutul de V,05 (barele de eroare au fost trasate in limita a 5%)
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Din figurile 13 si 14 se poate constata un efect inhibitor mai puternic asupra bacteriei
E.coli decat asupra bacteriei S.aureus. Efectele mai puternice apar la concentratiile mici (x <
10% mol), precum si la cele mari (x > 30% mol) de V,0s. Activitatea antibacteriana a sistemului
de sticle investigat are aceeasi tendinta pentru ambele tulpini.

Efectul antimicrobian mai eficient poate fi corelat cu o dispersie atomica (izolatd) a
ionilor de vanadiu (x < 5% mol) si mai slab la concentratiile cand acestia sunt implicati in
procesul de clusterizare. Acest proces este dominant pentru concentratii de V,0s intre 10 — 30%
mol, atunci cand efectul de depolimerizare produs asupra retelei fosfo — potasice de catre ionii de
vanadiu este maxim si, ca atare, la fel si cel de asociere a lor. Dispersia atomica (izolatd) a
ionilor de vanadiu la concentratii mari de V205 (x > 30% mol) se explica prin efectul de formator
neconventional de retea al acestuia, ionii de vanadiu fiind implicati in noile legaturi de tipul

P-O-VsiV-0-V.
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CAPITOLUL 6
SISTEMUL VITROS P,05- BaO — K,O. PROPRIETATI TERMOLUMINISCENTE

A fost preparat si studiat sistemul vitros 0.5P,05 — xBaO — (0.5-x)K;0, cu 0 < x < 0.5.
Materiile prime folosite pentru analiza: (NHg4),HPO,4, BaCO; si K,COs; temperatura de topire:
1200°C; durata de topire: 1 ora.

Studii IR asupra sistemului 0.5P,0s — xBaO - (0.5-x)K,0

Spectrele de absorbtie in IR pentru sistemul vitros 0.5P,05 — xBaO — (0.5-X)K;0, cu 0 <

x < 0.5, sunt reprezentate in figura 15.
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Fig. 15. Spectrele IR ale sistemului vitros 0.5P,05 — xBaO — (0.5-X)K,0, cu 0 <x <0.5

Asa cum se poate observa din figura 15, frecventele benzilor de absorbtie predominante
sunt caracterizate de doud benzi la ~ 500 cm™, doud benzi slabe la ~ 740 cm™ i cinci benzi Tn
regiunea ~ 890 — 1410 cm™.

Benzile IR ale sistemului investigat, precum si atribuirea lor se regasesc in tabelul 4.
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Tabelul 4. Benzile IR si atribuirea lor pentru sistemul 0.5P,05 — xBaO - (0.5-x)K,0O

Numarul de undi Atribuirea benzilor
vlem™]
~ 486 Vibratii de deformare in legaturile O —P — O
~ 530 Armonici ale vibratiilor de deformare in legaturile duble P = O
~ 615 Armonici ale vibratiilor de intindere in legaturile O=P - O
~720-770 Vibratii simetrice de Tntindere in legaturile P— O — P
~ 890 — 905 Vibratii asimetrice de intindere n legaturile P — O — P
~ 980 Vibratii simetrice de intindere Tn gruparilor ionice PO3~
~ 1085 - 1100 Vibratii simetrice de Tntindere in gruparile ionice PO
~ 1220 - 1265 Vibratii asimetrice de intindere in legaturile duble P = O
~ 1410 Vibratii simetrice de intindere in legaturile duble P = O

Modificarea frecventelor benzilor P — O — P din sticla la cresterea concentratiei de K,O
este in concordantd cu ruperea benzilor ciclice P — O — P in sticla, cand K;O joaca rolul unui

modificator de retea.

Studii Raman asupra sistemului 0.5P,05 — xBaO - (0.5-x)K,0O

Spectrele Raman (Fig. 16) ale sticlelor fosfatice investigate contin doud regiuni
importante la ~ 700 cm™ si ~ 1150 cm™. Exceptand aceste doud regiuni intense, in spectrele
Raman ale sticlelor fosfatice pot fi observate benzi suplimentare sub ~ 600 cm™.

Prezenta cationilor modificatori Ba** si K* in reteaua fosfaticd este manifestatd prin
deplasarea si modificarea intensitatii unor benzi caracteristice vibrationale ale unor grupuri
P — O. Acest lucru este posibil prin modificarea unghiului de covalenta (si lungime) pentru
lanturile P — O si prin favorizarea aparitiei sau disparitiei unor grupari structurale fosfatice.

Atribuirea benzilor din spectrele Raman ale acestui sistem de sticle este structuratd n

tabelul 5.
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Fig. 16. Spectrele Raman ale sistemului vitros 0.5P,05 — xBaO — (0.5-X)K,0, cu 0 <x < 0.5

Tabelul 5. Benzile Raman si atribuirea lor pentru sistemul 0.5P,05 — xBaO — (0.5-x)K,0

Numirul de unda Atribuirea benzilor
vlem™]
~ 340 Vibratii de deformare in lanturile fosfatice
~ 360 Vibratii de deformare Tn segmentele pirofosfatice PO%~
~525-535 Modurile de intindere datorate miscarii cationilor si lanfurilor

structurale

~ 695 - 750 Vibratii simetrice de intindere in legaturile P — O — P

~ 1045 - 1095 Vibratiei simetrice de intindere in legaturile P — O
Vibratii simetrice de intindere in grupdrile ionice PO3~

~ 1120 - 1154 Vibratii simetrice de intindere in legaturile O — P — O

~ 1245 - 1260 Vibratii asimetrice de intindere in legaturile duble P = O
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Studii de termoluminescenta asupra sistemului 0.5P,05 — xBaO — (0.5-x)K;0

Curbele de stralucire pentru sistemul de sticle 0.5P,05 — xBaO — (0.5-x)K,0 (Fig. 17),
sunt compuse din suprapunerea peak-urilor de termoluminiscentad observate in cazul sticlelor
0.5P,05 - 0.5Ba0 si 0.5P,05 - 0.5K,0.
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04}

Semnalul TL normalizat

02

0.0 d 1 1 1 1
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Fig. 17. Curbele de strilucire ale sistemului de sticle 0.5P,05 — xBaO — (0.5-x) KO
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S-a constatat c¢d prezenta ambilor ioni modificatori Ba®* si K* conduce la generarea
termoluminiscentei. In cazul sticlei fosfatice dopate cu bariu (0.5P,Os - 0.5BaO) s-a obtinut o
linearitate a dozei dependenta de emisia termoluminiscentd In regiunea UV mai mare decat
limita saturatiei a materialelor traditionale. O foarte bund dependentd lineard a integralei
semnalului termoluminiscent in functie de doza poate fi observata pentru ambele peak-uri

dozimetrice ale sticlei 0.5P,05 - 0.5BaO pana la 50 Gy (Fig. 18).

50% P,0,-50% BaO

500000d| ® Integrala TL 170-220°C
e Integrala TL 350-450°C
“Sr-*y aceeasi proba

250000

Integrala TL (Impulsuri)

Doza (Gy)

Fig. 18. Integralele semnalului de termoluminescenti in functie de dozele de iradiere Tn

cazul sticlei 0.5P,05- 0.5BaO
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CONCLUZII

e Au fost preparate si studiate 5 sisteme vitroase fosfatice binare contindnd ioni de
bariu, bismut si potasiu, dopate apoi cu V,0s la concentratii cuprinse intre 0 si 50% mol.
S1: XV705(100-x)[0.8P205 - 0.2Ba0], cu 0 < x <50% mol;
S2: xV205(100-%)[0.8P20s - 0.2Bi203], cu 0 < x < 50% mol;
Ss: xV205(100-x)[0.5P205 - 0.5Bi, O3], cu 0 < x < 50% mol;
Sa: XV,05(100-x)[0.8P205 - 0.2K20], cu 0 < x < 50% mol;
Ss: 0.5P;05 - xBaO - (0.5-x)K20, cu 0 <x <0.5.

e Scopul principal al acesui studiu a fost acela de a observa modificarile structurale
locale, dar si in intreaga retea, induse de variatia concentratiei de ioni modificatori. De
asemenea, s-a urmarit obtinerea de noi informatii referitoare la proprietatile
termoluminiscente sau activitatea antibacteriani a unora din sticlele investigate.

e Metodele de investigare alese au fost spectroscopiile vibrationale in IR si Raman,
rezonanta electronica de spin (RES), masuratori de termoluminiscenti, precum si teste
bacteriologice care sa evidentieze caracterul antimicrobian al unor sticle.

e 1n cazul sistemelor dopate cu vanadiu, adiugarea progresivi de V,0s a determinat
cresterea gradului de dezordine structurali a retelei vitroase, respectiv depolimerizarea
retelei fosfatice pana la x <10% mol.

e Spectrele IR ale sistemelor studiate s-au dovedit a fi mai concludente decat cele
Raman in privinta punerii in evidenta a modificarilor structurale ale sticlelor.

e La concentratii mai mari de V,0s5 (x > 20% mol), reducerea fortelor de legatura
intre atomii de P si O produce aparitia mai multor ioni de oxigen nepuntati, care sunt
implicati in noile legituri V— O -V, P — O — V si care sugereaza rolul de formator de retea
al V,0s.

e Atat spectrele IR cat si cele Raman ale sistemelor fosfatice dopate cu vanadiu au pus
in evidenta rolul dual al V,0s5, acela de modificator de retea la concentratii mici (x < 10%
mol) si formator de retea la concentratii mari (x > 20% mol).

e Acest fapt este evidentiat si de spectrele RES ale sistemelor Si, S, si S4, unde s-a

observat modificarea formei liniei spectrale cu cresterea continutului de V,0s, de la cea cu
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structura hiperfina bine rezolvata, tipica ionilor v+ izolati, la o linie larga, fara structura,
caracteristica ionilor asociati. La concentratii mici de V,05 (x < 10% mol), intre ionii v
domini interactiunile de tip dipol-dipol, in timp ce la concentratii mari de V,05 (x > 20%
mol), domina interactiunile de superschimb.

e 1In cazul sistemului S; s-a observat o concurenti intre cei 2 oxizi formatori de retea
clasici, Bi,O3 si P,Os pe de o parte, si modificatorul V,0s pe de alta parte. Atat Bi,O3 cat si
P,Os sunt formatori de retea, dar P,Os formeaza structuri mai organizate (lanturi
polimerice) decét Bi,Os.

e Spectrul IR al matricei vitroase [0.5P,0s - 0.5Bi,O3] a sistemului S; arata faptul ca
Bi,O3 actioneaza ca modificator de retea, impuniandu-si propria retea structurala peste cea
fosfatica. La concentratii mici de V,05 (x < 10% mol), acest oxid induce depolimerizarea
retelei fosfat-bismutate, actionind in mod special asupra componentei Bi,Os;. La
concentratii mari de V,0s5 (x > 20% mol), atomii de vanadiu se leaga de atomi de oxigen
nepuntati, formandu-si propriile lanturi V-0 -V, P -0 -V, Bi - O -V, sugerand rolul
de formator de retea al V,0s.

e 1n cazul spectrelor RES obtinute pentru sistemul S; nu apare deloc structura
hiperfini tipici ionilor V** izolati. La concentratii mici de V,0s (x < 20% mol), ionii V**
interactioneaza intre ei dipolar si dau nastere la o linie RES largi. La x = 20% mol,
reteaua fosfaticii are o usoari tendinta de polimerizare. La concentratii mari de V,05 (X =
50% mol), intre ionii V* clusterizati apar interactiuni de superschimb, care ingusteaza
mult linia larga caracteristica lor.

e Pentru sistemul Ss, benzile caracteristice spectrelor IR si Raman au fost atribuite
vibratiilor grupirilor unititilor structurale Q", specifice retelei fosfatice. Prezenta
cationilor modificatori de retea, K' si Ba2+, modifica unghiul de covalenta pentru lanturile
P — O si favorizeaza aparitia sau disparitia unor grupari structurale fosfatice.

e Studiile de termoluminiscenti efectuate asupra sistemului vitros Ss au demonstrat
faptul ci prezenta ambilor ioni modificatori Ba” si K' conduce la generarea
termoluminiscentei. in cazul sticlei fosfatice dopate cu bariu s-a obtinut o linearitate a
dozei dependenta de emisia termoluminiscentd in regiunea UV mai mare decat limita

saturatiei pentru materialele traditionale.
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e Teste antibacteriene au fost efectuate pe sistemul de sticle S; continand ioni de
potasiu. Eficienta efectului antibacterian al ionilor de vanadiu incorporati in sistemul vitros
este dependentd de continutul acestora. Efectul antibacterian cel mai puternic poate fi
corelat cu dispersia atomica (izolata) a ionilor de vanadiu, iar cel mai slab efect

antibacterian cu procesul de clusterizare (asociere) a lor.
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