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Introducere 

Cercetările efectuate pentru obţinerea unor materiale noi, cu 

aplicaţii în tehnologiile avansate, includ de multă vreme sistemele cu 

aplicaţii catalitice, şi atrag în continuare interesul pentru mai buna lor 

cunoaştere. O sinteză recentă [1] subliniază importanţa sistemelor 

nanostructurate cu pământuri rare în filtrele pentru automobile, convertorii 

catalitici reprezentând una din cele mai importante părţi ale sistemului de 

control al emisiilor la autovehicule, pentru combaterea poluării atmosferice. 

Proprietatile specifice ale materialele nanostructurate pot conduce la crearea 

de poziţii structurale foarte eficiente pentru activitatea lor catalitică [2]. 

O serie largă de catalizatori oxidici pot fi obţinuţi prin metoda sol-

gel, cea mai folosită metodă de sinteză pentru obţinerea oxizilor poroşi cu 

suprafaţă specifică mare, asociată cu uscarea, calcinarea şi în final cu 

activarea. Proprietăţile catalizatorilor pot fi influenţate considerabil de 

modul de sinteză şi mai ales de tratamentele termice aplicate după sinteza 

primară, adică de istoria lor termică [5]. Oxizii micşti poroşi sunt intens 

studiaţi datorită potenţialelor aplicaţii ca materiale suport în combustia 

catalitică [6-8], adăugarea de pământuri rare, cum este lantanul, contribuind 

la menţinerea porozităţii probelor supuse tratamentelor termice [9]. Prezenţa 

în aceste sisteme a pământurilor rare, a elementelor post-tranziţionale, cum 

sunt aluminiul şi galiul, şi a borului metaloid conferă pe lângă bune 

proprietăţi catalitice şi proprietăţi optice şi magnetice interesante [10]. 

Prezenţa aluminiului şi galiului în reţea face materialul mai rezistent, 

deoarece unităţile structurale AlO4 şi GaO4 pot reticula cu lanţurile de bor 

învecinate [11]. De asemenea, este interesant de observat influenţa pe care o 

are adăugarea lantanului şi borului [12, 13] asupra tranziţiei de la α- la γ-

Al2O3 şi asupra stabilităţii aluminiului pentacoordinat, care determină 



 

 

proprietăţile catalitice ale compuşilor de acest tip. Sistemele cu proprietăţi 

structurale şi catalitice stabile la 850 oC sunt de aşteptat să prezinte o 

stabilitate şi durabilitate ridicată în condiţii normale de lucru pentru 

catalizatorii auto, deoarece temperatura gazelor evacuate în motoarele auto 

nu depăşeşte această temperatură [14, 15]. Pentru aplicaţii specifice, cum ar 

fi convertorul catalitic de la automobile, este importantă păstrarea porozităţii 

şi suprafeţei specifice ridicate chiar şi la temperaturi înalte, peste 800 oC. 

Efectul stabilizator al pământurilor rare, mai ales al lantanului, asupra γ-

aluminei este cunoscut [16], dar mecanismul prin care pământurile rare 

deplasează tranziţia de la sistemul γ- la α- Al2O3 spre temperaturi mai înalte 

este încă în discuţie. 

Studiile efectuate în cadrul acestei teze au urmărit caracterizarea 

structurală a unor compuşi oxidici de tip La-B-Al-Ga sintetizaţi prin metoda 

sol-gel şi trataţi termic la diferiţi parametri (temperatură şi durată)  pentru a 

pune în evidenţă condiţiile în care apar modificările structurale care să 

favorizeze proprietăţile lor catalitice. 

Cercetările s-au axat pe investigarea modificărilor intervenite în 

structura locală, şi evoluţia acestor modificări în timpul procesului de sinteză 

şi de tratament termic la diferite temperaturi şi pentru perioade de timp 

diferite, asupra sistemului oxidic LaB5AlGa lantan-bor-aluminiu-galiu, 

folosind ca tehnici de investigare analiza termică diferenţială (DTA), 

difracţia de raze X (XRD), microscopia electronică de baleiaj (SEM), 

spectroscopia în infraroşu cu transformată Fourier (FTIR) şi rezonanţa 

magnetică nucleară MAS NMR pe nucleele 27Al, 11B, 71Ga. 

 

Prepararea probelor şi măsurătorile au fost efectuate în cadrul 

Institutului de Cercetări Interdisciplinare în Bio–Nano-Ştiinţe şi la 

Centrul Naţional de Rezonanţă Magnetică din cadrul Facultăţii de Fizică 

a Universităţii „Babeş-Bolyai” din Cluj-Napoca. 

 

 



 

 

Rezultate experimentale 

Sinteza probelor 

Am preparat sistemul oxidic LaB5AlGaO12 / 

La2O3∙Al2O3∙Ga2O3∙5B2O3  prin metoda sol-gel folosind soluţii apoase de 

La(NO3)3·6H2O, Al(NO3)3·9H2O, Ga(NO3)3·xH2O şi H3BO3, mixate la 

temperatura camerei cu glicerină anhidră (C3H8O3), la pH uşor bazic. 

Descompunerea azotaţilor şi a acidului boric a fost susţinută de 

oxidarea simultană a glicerolului adăugat în concentraţie de 10 %. După 2 

ore de încălzire la 95 oC a început procesul de gelare şi continuând încălzirea 

la această temperatură timp de 24 ore am obţinut o masă solidă spongioasă. 

Din aceasta am pregătit probe de xerogel tratate timp de 30 minute la 

temperaturi curpinse înte 250 şi 950oC. După fiecare tratament termic 

probele au fost scoase din cuptor şi răcite la temperatura camerei [32].  

 Temperaturile de tratament au fost alese pe baza rezultatelor de 

analiză termică şi a celor de difracţie de raze X. 

 Un al doilea set de probe La2O3∙Al2O3∙Ga2O3∙5B2O3 sol-gel a fost 

fost preparat din soluţii apoase folosind aceiaşi precursori de puritate p.a, 

La(NO3)3·6H2O, Al(NO3)3·9H2O, Ga(NO3)3·xH2O si H3BO3, şi glicerină 

anhidră. Solutia rezultată a fost încalzită la 95 oC timp de 90 min, obţinându-

se la sfârşit un gel vâscos. În continuare am tratat eşantioane de xerogel la 

temperaturi până la 850 oC timp de  0.5, 5, 15, 30 minute, şi 24 ore [33]. 

 

1. Analiza termică diferenţială 

Curbele de analiză termică (Fig. 11) înregistrate pe proba preparată 

prin metoda sol-gel după uscare la 95 oC pun în evidenţă mai multe 

evenimente. În curba TGA se observă o primă pierdere de masă în jur de 100 

oC datorată îndepărtării apei libere şi a apei adsorbite, asociată cu 

evenimentul endotermic pus în evidenţă la această temperatură în curba 



 

 

DTA. Pierderea de masă de 21.6 % care are loc între 150 şi 300 oC 

corespunde eliminării apei şi glicerolului din pori, precum şi descompunerii 

glicerolului şi a rezidurilor de azotaţi, însoţită de semnale exotermice în 

curba DTA. Ultima pierdere de masă de 10.6 % este datorată procesului de 

dehidroxilare [34]. Evenimentele exotermice observate la temperaturi mai 

înalte denotă iniţierea unor procese de cristalizare, iar semnalul endotermic 

de la 865 oC poate fi asociat unui proces parţial de topire. 

 
Fig. 1  Curbele DTA şi TGA înregistrate pe proba uscată la 95 oC 

 
2. Caracterizarea prin difracţie de raze X 

Pentru primul set de probe tratate timp de 30 minute se remarcă 

(Fig. 12) că după tratamentul efectuat la 250 oC apare o linie slabă de 

difracţie ce poate fi atribuită unei mici cantităţi de reziduri de azotaţi folosiţi 

ca precursori în sinteza sol-gel a probelor, dar această linie practic dispare 

după tratamentul de la 350 oC. De altfel, datele DTA/TG au pus în evidenţă 

prezenţa unor reziduri de azotaţi şi descompunerea lor până la 300 oC. 



 

 

10 20 30 40 50 60 70 80 90

 

 

tt (
o
C)

700

350

250

In
te

n
s
it
a
te

a
  
 (

u
.a

.)

2     (grade)

 Fig. 2  Difractogramele de raze 

X ale probelor tratate până la 

700 oC timp de 30 min. 
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Fig. 3  Difractogramele de raze 

X ale probelor tratate până la 

900 oC timp de 30 min 

După tratamentul de la 700 oC se înregistrează o linie de difracţie 

largă (Fig. 12), tipică structurilor vitroase, la fel şi după tratamentul efectuat 

la 800 oC (Fig. 13). Începând însă cu temperatura de tratament de 850 oC 

(Fig. 13), este pusă în evidenţă dezvoltarea fazei cristaline de tip 

LaAl2.03(B4O10)O0.54 (JCPDS card no. 87-0484), de compoziţie 

(Al,Ga)2.03B4O10.54. 

Analiza prin difracţie de raxe X pe al doilea set de probe tratate la 

850 oC timpi diferiţi, de la 0.5 min până la 24 ore, pune în evidenţă starea 

vitroasă a xerogelului LaB5AlGaO12 după  0.5 şi 5 min de tratament (Fig. 

14). După 15 min de tratament încep să apară nanocristalite de tip 

LaAl2.03(B4O10)O0.54 [35]. În faza cristalină LaAl2.03(B4O10)O0.54 atomii de 

lantan, aluminiu şi bor apar hexacoordinaţi, pentacoordinaţi şi respectiv 

tetracoordinaţi. Prelungirea tratamentului la 24 ore (1440 min) amplifică 

dezvoltarea acestei faze cristaline, fără să favorizeze formarea vreunei alte 

faze ordonate structural. 

Dimensiunea cristalitelor, D, determinată cu ecuaţia Scherrer (D = 

kλ/β∙cosθ, unde k este un factor adimensional apropiat de 1, cu valoare tipică 

în jur de 0.9, λ este lungimea de undă a radiaţiei X folosite, β este lărgimea 

liniei de difracţie la semiînălţimea ei, şi θ este unghiul de difracţie Bragg) 



 

 

creşte uşor de la  25 nm dupa 15 min, la 27 nm după 30 min, şi la 31 nm 

după 24 ore de tratament la 850 oC.  
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Fig. 4  Difractogramele de raze X ale probelor tratate la timpi diferiţi la 850 
oC 

Se remarcă faptul că această creştere de dimensiune a cristalitelor 

este foarte mică de la valoarea determinată după tratamentul de 15 min până 

la cea determinată după tratamentul mult mai îndelung de 24 ore, ceea ce 

sugerează că durata tratamentului măreşte numărul de cristalite şi prea puţin 

dimensiunea lor. 

3. Caracterizarea prin microscopie electronică de baleiaj - SEM 

Analiza elementală a fazei cristaline identificate prin difracţie de 

raze X s-a efectuat cu un microscop electronic de baleiaj FEI Quanta 3D 

FEG, folosind programul de prelucrare  EDAX Genesis FEI pentru sistemul 

SEM–EDX. Compoziţia chimică a fazei cristaline La(Al,Ga)2.03B4O10.54, 

determinată prin analiza de spectroscopie de raze X cu dispersie după 

energie (EDX) la microscopul electronic de baleiaj (scanning electron 

microscope / SEM) arată prin raportul Ga/Al = 0.3 că aproximativ o treime 

din poziţiile aluminiului sunt ocupate de galiu (Fig. 15 şi 16). 

Dimensiunea medie a cristalitelor La(Al,Ga)2.03B4O10.54, 

determinată din difractogramele de raze X cu ecuatia Scherrer, este tipică 



 

 

pentru materialele nanostructurate şi indică o creştere cu temperatura de 

tratament de la 27 nm la 37 nm. Linia de difracţie largă din jurul valorii 2θ = 

21o înregistrată după tratamentul efectuat la 900 oC indică prezenţa unei faze 

vitrifiate bogate în bor, ceea ce se corelează cu evenimentul asociat topirii, 

înregistrat  la 865 oC în curba DTA (Fig. 11). Pentru determinarea 

compoziţiei elementale din spectrul EDX (Fig. 16) s-a folosit EDAX 

Genesis FEI software package pentru sistemul SEM–EDX. Analiza 

elementelor s-a efectuat cu cuantificare EDAX ZAF. 

 

Fig. 5  Imaginea SEM şi rezultatele EDX pentru proba tratată 30 min la 900 
oC 

 

Fig. 6  Spectrul EDX pentru proba tratata 30 min la 900 oC. 



 

 

4. Caracterizarea prin spectroscopie IR 

În sticlele borate multicomponente matricea amorfă constă în 

principal din unităţi BO3 şi BO4 [36]. Prin analize spectroscopice în 

infraroşu s-au obţinut mai multe informaţii structurale şi pentru probele 

tratate izocron la temperaturi cuprinse între 250 si 900 oC. Diferenţele 

observate în benzile de absorbţie înregistrate în domeniul spectral până la 

2000 cm-1 (Fig. 17) sunt datorate efectului temperaturii de tratament asupra 

unităţilor structurale.  
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Fig. 7  Spectrele FTIR ale probelor rezultate după tratamente termice 

aplicate timp de 30 min la diferite temperaturi 

Compuşii pe bază de bor, atât cei cristalini cât şi cei necristalini, 

sunt formaţi prin interconectarea unităţilor triunghiulare 3
3BO  şi tetraedrale 

4BO  care conduc la linii caracteristice de absorbţie în infraroşu  înregistrate 

în jur de 1300-1500 cm-1 şi respectiv 850-1050 cm-1 [37-40]. 

Spectrele probelor analizate prezintă o asemănare aparentă după 

tratamente la temperaturi de până la 700 oC, şi la fel se observă o asemănare 

pentru temperaturi de tratament peste 800 oC. Banda de absorbţie de la 1645 



 

 

cm–1 corespunde vibraţiei de deformare a legăturilor H-O-H de apă. Banda 

intensă de la 1384 cm–1 este atribuită grupărilor reziduale ale azotaţilor şi 

dispare după tratamente aplicate la temperaturi mai ridicate, aşa cum de 

altfel s-a văzut atât în analiza termică diferenţială cât şi în difracţia de raze 

X. Banda largă şi dominantă de la 1464 cm–1 provine de la unităţile BO3, 

banda de la 1194 cm-1 este atribuită tot legăturilor din unităţi BO3, şi anume 

vibraţiilor de întindere a legăturii B-O, banda de absorbţie de la  770 cm-1 

este corelată cu vibraţiile de întindere a legăturii Al-O în grupările 

tetraedrice AlO4, iar benzile din domeniul spectral 650 - 400 cm-1 sunt 

asociate cu  vibraţii de întindere în grupări octaedrale AlO6. Pentru banda de 

la 646 cm-1 s-ar putea considera şi vibraţiile de deformare în afara planului / 

”out-of-plane” a legăturii    B-O în unităţi BO3 precum şi vibraţii ale 

legăturilor La-O sau Ga-O în grupările lantanului sau galiului [41-43]. 

Structura locală din xerogelurile amorfe se schimbă odată cu 

creşterea temperaturii de tratament. Se observă că apar benzi noi de 

absorbţie în jur de 1050, 960, 857 cm-1 – atribuite unităţilor BO4, şi la 714 

cm-1 – banda ce provine preponderent de la aluminiu pentacoordinat [44]. 

Semnalul de la 857 cm-1 ar putea include atât contribuţii de la bor cât şi de la 

aluminiu tetracoordinat. Deoarece în faza cristalină LaAl2.03B4O10.5 

aluminiul apare doar pentacoordinat, speciile/unităţile AlO4 şi AlO6 ar fi 

excluse, sau, dacă ar fi să existe, ele s-ar găsi în faze atât de restrânse încât 

nu pot fi detectate prin difracţie de raze X. În spectrele FTIR ale probelor 

încă vitroase după tratamentul la 850 oC timp foarte scurt, 0.5 şi 5 min, 

benzile de absorbţie apar la 480, 694, 872, 1027, 1215 şi 1400 cm-1 (Fig. 

18). Benzile de la 1215 si 1400 cm-1 sunt atribuite unităţilor BO3, cea de la 

872 si 1027 cm-1 unităţilor BO4, iar cele de la 480 si 694 cm-1 sunt legate de 

aluminiul hexacoordinat şi respectiv pentacoordinat [45]. La banda largă din 

jurul numărului de undă 694 cm-1 ar putea fi de asemenea considerată o 

contribuţie provenită de la aluminiul tetracoordinat [46]. 
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diferite de tratament la 850 0C. 
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Fig. 9  Spectrele FTIR ale 

probelor tratate la 850 oC între 

15 min si 24 ore. 

În sticlele care conţin şi Ga2O3 a fost identificată o bandă de 

absorbţie în jur de 610-620 cm-1 atribuită vibraţiilor unităţilor structurale 

GaO4 [11, 47]. Ga2O3 este considerat formator de reţea vitroasă în sticlele 

oxidice atunci când ionii Ga3+ sunt preferenţial tetracoordinaţi. Sarcina 

negativă a tetraedrelor GaO4 este compensată fie prin localizarea în 

vecinătate a unui ion modificator sau prin generarea de oxigeni tricoordinaţi 

asociaţi cu defecte de structură. Tetraedrele GaO4 pot intra în reţeaua 

vitroasă şi pot alterna cu tetraedrele BO4. În alte reţele vitroase, ionii de 

galiu au fost identificaţi în poziţii de modificator, în unităţi structurale GaO6 

[11, 48]. Galiul este mai greu decât aluminiul (70Ga, 27Al) şi are raza ionică 

mai mare (rGa = 0.6 Å rAl = 0.5 Å), iar ionii Ga3+ au intensitatea de câmp 

cationic (raportul dintre sarcină şi pătratul razei ionice) mai mică decât ionii 

Al3+; prin urmare este de aşteptat o deplasare a benzii de absorbţie în 

infraroşu spre numere de undă mai mici decât pentru aluminiu. 

După tratamentul aplicat timp de 15 min, şi inclusiv după cel de 24 

ore, spectrele IR sunt foarte asemănătoare (Fig. 19) dar diferite de cele 

înregistrate pentru probele amorfe. Fosta linie largă de la 1400 cm-1 apare 

acum cu trei componente la 1422, 1394 and 1315 cm-1, toate atribuite unor 

vibraţii de întindere a legăturilor B-O în unităţi BO3 modificate de 



 

 

distorsiuni locale de vecinătate [45, 49, 50]. Aceste componente sunt clar 

evidenţiate în liniile de absorbţie netezite (Fig. 20). 
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Fig. 10  Benzile FTIR din domeniul spectral 1290-1450 cm-1, după netezire. 

Deconvoluţia cu trei componente nu fitează bine banda largă, dar o 

primă comparaţie a intensităţilor relative ale componentelor de la 1422, 1394 

şi 1315 cm-1 permite estimarea contribuţiei lor în funcţie de timpul de 

tratament. Se observă o uşoară creştere a componentei de la 1315 cm-1 pe 

seama componentelor de la 1422 and1394 cm-1 (Tabelul 1). Frecvenţa de 

vibraţie mai mare a legăturilor B-O care dau componenta de la 1315 cm-1 

indică o micşorare a lungimii legăturilor B-O. 

 

Tabelul 1   Contribuţiile relative (%) ale componentelor de la 1422, 1394 si 

1315 cm-1, în funcţie de timpul de tratament. 

Componenta 1422 cm-1 1394 cm-1 1315 cm-1 

T
im

p
u

l 
d

e 

tr
a

ta
m

en
t 15 min 34 50 16 

30 min 26 52 22 

24 h 30 43 27 

 

Banda de absorbţie înregistrată pentru probele vitroase la 1215 cm-

1, atribuită de asemenea unităţilor BO3, după cristalizare este deplasată spre 

numere de undă mai mici, cu o uşoară dependenţă de timpul de tratament, şi 

anume la 1188 cm-1 după 15 min şi la 1162 cm-1 dupa 24 ore. Banda nouă 

înregistrată la 946 cm-1, precum şi banda de la 835 cm-1, care acum apare 

deplasată spre numere de undă mai mici în comparaţie cu 872 cm-1, în 



 

 

probele vitroase, sunt atribuite unităţilor BO4. Analiza benzilor legate de 

unităţile BO3 şi BO4 arată o creştere considerabilă a numărului de unităţi 

BO4 după 15 minute de tratament la 850 oC. Benzile de la numere de undă 

apropiate de 710 cm-1 (Fig. 18) corespund benzii de absorbţie de la 694 cm-1 

din xerogelurile necristaline, atribuite aluminiului tetra- şi pentacoordinat, 

iar după tratamente cu durată mai mare de 15 minute se înregistrează două 

componente la 695 şi 717 cm-1 (Fig. 19), ceea ce denotă două vecinatăţi 

diferite pentru unităţile de aluminiu în probele cristalizate. 
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Fig. 11   Deconvoluţia liniei de absorbţie din domeniul  

spectral 670-740 cm-1. 
 

Tabelul 2  Contribuţiile relative (%) ale componentelor de la 717 si 695 cm-

1, funcţie de timpul de tratament. 

Componenta 717 cm-1 695 cm-1 

T
im

p
u

l 
d

e 
 

tr
a

ta
m

en
t 15 min 38.5 61.5 

30 min 44.3 55.7 

24 h 73.3 26.7 

 

Descompunerea cu două linii fitează bine banda de absorbţie din 

acest domeniu spectral (Fig. 21) şi indică preponderenţa componentei de la 



 

 

717 cm-1 odată cu creşterea duratei de tratament până la 24 ore (Tabelul 2). 

Spectrele în infraroşu ale aluminaţilor anorganici [51] se compun din benzi 

caracteristice pentru unităţi AlO4 „condensate” (în domeniul 900-700 cm-1), 

unităţi AlO4 „izolate” (în domeniul 800-650 cm-1), unităţi AlO6 „condensate” 

(în domeniul 680-500 cm-1) şi unităţi AlO6 „izolate” (în domeniul 530-400 

cm-1). Chiar dacă se consideră că la componenta de la 695 cm-1 îşi pot aduce 

contribuţia şi unităţi AlO4 “izolate”, intensificarea componentei de la 717 

cm-1 odată cu creşterea duratei de tratament este atribuită unităţilor AlO5, 

corelate cu dezvoltarea fazei cristaline de tip LaAl2.03(B4O10)O0.54 bine 

evidenţiată prin difracţie de raze X. Se observă totodată şi o creştere în 

intensitate a benzilor de la 637, 515 şi 460 cm-1 atribuite vibraţiilor în unităţi 

octaedrice AlO6 [46]. Cu privire la banda de absorbţie de la 637 cm-1, nu 

sunt excluse contribuţii de la vibraţiile legăturilor La-O şi/sau Ga-O în 

poliedrele de lantan sau galiu [41, 45, 52, 53], iar pentru benzile de la 515 şi 

460 cm-1 trebuie luate în considerare şi  vibraţiile de tipul celor observate 

pentru Ga2O3 [54], La2O3 [55], sau vibraţii care apar de la legături între 

cationii Ga3+ si La3+ prin intermediul oxigenului. 

Toate aceste asemănări structurale care se păstrează după formarea 

fazei cristaline de tip LaAl2.03(B4O10)O0.54 în urma tratamentului aplicat la 

850 oC, indiferent de durata tratamentului, susţin faptul că sistemul analizat 

este stabil termic la temperaturi ridicate, şi acest rezultat susţine o 

proprietate importantă pentru materialele care ar urma sa fie utilizate la 

temperaturi apropiate de 850 oC, prospectate în vederea aplicaţiilor catalitice 

pentru reducerea poluării cu produşi ai motoarelor cu ardere internă. 

 

5. Caracterizarea prin spectroscopie MAS-NMR 

Analiza spectrelor MAS-NMR a nucleelor 27Al (Fig. 22) 

evidenţiază clar dispariţia speciilor de aluminiu tetra- şi hexacoordinat după 



 

 

tratamentul efectuat la 900 oC. Acest lucru este foarte bine ilustrat de datele 

sumarizate în Tabelul 3 şi cele reprezentate în Figura 25. 

Contribuţia diferitelor specii [56] a fost determintă prin 

deconvoluţie, asa cum se ilustrează pentru proba tratată la 800 oC (Fig. 23). 

 

 

Fig. 12  Spectrele 27Al MAS NMR înregistrate după tratamente termice cu 

durata de 30 min aplicate la diferite temperaturi. 
 

Valorile deplasărilor chimice ale componentelor din semnalul 27Al 

MAS-NMR pe baza cărora s-au identificat coordinările atomilor de aluminu 

(Fig. 24) arată că pentru temperaturi de tratament peste 800 oC apar două 

tipuri de vecinătăţi pentru speciile tetra- si hexacoordinate, dar acest lucru nu 
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se observă pentru speciile pentacoordinate. Acest rezultat indică păstrarea 

practic neschimbată a vecinătăţii aluminiului pentacoordinat la temperaturi 

peste 800 oC.  

 

Fig. 13  Deconvoluţia spectrului 27Al MAS NMR cu programul Dmfit pentru 

proba obţinută după tratamentul termic cu durata de 30 min la 800 oC 

 

Erorile de estimare sunt ±0.5 ppm pentru deplasarea chimică 

izotropă (δiso) şi ±2.5% pentru ponderea/fracţia diferitelor specii exprimată 

prin intensitatea relativă (I) a liniilor deconvoluţionate. 
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Fig. 14  Dependenţa deplasărilor chimice asociate speciilor AlIV tetra-, AlV 

penta- si AlVI hexacoordinate de temperatura de tratament. 

 

Tabelul 3  Deplasarea chimică izotropă (δiso) şi fracţia diferitelor specii de 

aluminiu exprimată prin intensitatea relativă (I) a componentelor rezultate 

din deconvoluţia liniilor de rezonanţă 27Al MAS-NMR. 
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Fig. 15  Dependenţa ponderii speciilor de aluminiu AlIV  tetra-, AlV  penta- 

si AlVI  hexa-coordinate de temperatura de tratament. 

Conţinutul ridicat de aluminiu pentacoordinat, obţinut în urma 

tratamentului efectuat la 900 oC, este esenţial pentru aplicaţiile catalitice [12, 

13, 57]. Ponderea unităţilor BO3 şi BO4 în aceste probe a fost determinată pe 

baza deconvoluţiei spectrelor MAS-NMR ale nucleelor 11B (Fig. 26 şi 27). 

Evolutia lor funcţie de temperatura de tratament este reprezentată în Figura 

28. 

Valorile deplasărilor chimice ale componentelor din semnalul 11B 

MAS-NMR pe baza cărora s-au identificat coordinările atomilor de bor (Fig. 

28) arată că apar două tipuri de vecinătăţi pentru speciile tricoordinate în 

unităţile BO3. Pe de altă parte, creşterea temperaturii de tratament 

favorizează dezvoltarea unităţilor BO4 (Fig. 29). 

 

 



 

 

Fig. 16   Spectrele 11B MAS-NMR ale probelor tratate 30 min la diferite 

temperaturi 

 

Fig. 17  Deconvoluţia spectrului 11B MAS NMR cu programul Dmfit pentru 

proba obţinută după tratamentul termic cu durata de 30 min la 900 oC. 
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Fig. 18   Dependenţa deplasărilor chimice asociate speciilor de bor  BIII tri- 

şi BIV  tetra-coordinate de temperatura de tratament. 
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Fig. 19  Dependenţa ponderii speciilor de bor BIII  tri- şi BIV  tetra-

coordinate de temperatura de tratament. 

 

Numărul mare al acestor unităţi BIV, 72.1%, estimat din 

măsurătorile MAS-NMR pe nucleele 11B după tratamentul efectuat la 900 oC 

(Tabelul 4) susţin atribuirea benzii de absorbţie de la 857 cm-1 din spectrul 



 

 

FTIR (Fig. 17) doar vibraţiilor legăturii B-O din unităţi tetracoordinate ale 

borului, fără contribuţii de la unităţi de aluminiu tetracoordinat, ceea ce este 

în totală concordanţă şi cu rezultatele MAS NMR pentru nucleele  27Al 

(Tabelul 3). 
 

Tabelul 4  Deplasarea chimică izotropă (δiso) şi fracţia diferitelor specii de 

bor exprimată prin intensitatea relativă (I) a componentelor rezultate din 

deconvoluţia liniilor de rezonanţă 11B MAS-NMR. 
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Ştiind că în faza cristalină LaAl2.03(B4O10)O0.54 borul apare numai 

tetracoordinat, speciile de bor tricoordinat pot fi localizate în faza vitroasă 

bogată în bor care s-a separat în compoziţia iniţială cu un conţinut mai mare 

de bor (B5) faţă de conţinutul de bor (B4) din faza cristalină formată în urma 

tratamentului termic. 

Pe baza rezultatelor obţinute anterior [12, 36, 58] este cunoscut că 

pentru creşterea la temperaturi relativ ridicate a unei faze cristaline bogate în 

bor este necesar să se introducă în compoziţia sistemului un conţinut 

excedentar de bor. 

 Pe de altă parte, analiza spectrelor MAS-NMR înregistrate pentru 

71Ga NMR (Fig. 30), bazată pe rezultatele deconvoluţiei  (Fig. 31) confirmă 

că după tratamentul de la 250 oC galiul apare numai hexacoordinat (GaVI). În 

urma tratamentelor la temperaturi cuprinse între 350 si 800 oC, pe lângă  

GaVI, a fost identificat atât GaIV cât şi GaV. Valorile deplasărilor chimice ale 



 

 

componentelor din semnalul 71Ga MAS-NMR pe baza cărora s-au identificat 

coordinările atomilor de galiu (Fig. 32) arată că speciile pentacoordinate 

apar numai după tratamente la temperaturi peste 250 oC. Există puţine studii 

care raportează realizarea pentacoordinării galiului [59-64], şi este menţionat 

un singur studiu care descrie un sistem cu galiu în care galiul este exclusiv 

pentacoordinat [60]. Studiile pe care le-am efectuat în cadrul prezentei teze 

arată că mărirea temperaturii de tratament termic la 850 oC conduce la 

pentacoordinarea avansată a galiului, 95.3% GaV, iar după tratamentul de la 

900 oC galiul este exclusiv pentacoordinat (Fig. 33 şi Tabelul 5).  

 

Fig. 20  Spectrele 71Ga MAS NMR ale probelor tratate termic timp de 30 

min la diferite temperaturi 
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Fig. 21  Deconvoluţia spectrului 71Ga MAS NMR cu programul Dmfit 

pentru proba obţinută după tratamentul termic cu durata de 30 min  

la 900 oC. 
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Fig. 22  Dependenţa deplasărilor chimice asociate speciilor GaIV  tetra-, 

GaV  penta- şi GaVI  hexacoordinate de temperatura de tratament. 
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Fig. 23  Dependenţa ponderii speciilor GaIV  tetra-, GaV  penta- şi GaVI  

hexacoordinate de temperatura de tratament. 
 

Tabelul 5    Deplasarea chimică izotropă (δiso) şi fracţia diferitelor specii de 

galiu exprimată prin intensitatea relativă (I) a componentelor rezultate din 

deconvoluţia liniilor de rezonanţă 71Ga MAS-NMR. 
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Studiile MAS-NMR pe nucleele 27Al, 11B şi 71Ga din probele 

tratate la temperaturi peste 850 oC pun în evidenţă similarităţi în privinţa 

coordinării galiului şi aluminiului, remarcându-se că după tratamentul de la 

900 oC galiul apare numai pentacoordinat, ca şi aluminiul. În acest fel 

rezultatele NMR întăresc concluzia că faza cristalină de tip 

LaAl2.03(B4O10)O0.54 identificată pentru sitemul de compoziţie 

La2O3∙Al2O3∙Ga2O3∙5B2O3 investigat în această lucrare este 

La(Al/Ga)2.03(B4O10)O0.54.  

Toate aceste date coroborate cu alte rezultate [41] obţinute pentru 

sistemele lantano-galo-borate 25La2O3·xGa2O3·(75-x)B2O3 si 

25La2O3·xAl2O3·(75-x)B2O3 (0 ≤ x ≤ 25 mol%) care arată că Al2O3, Ga2O3 

şi B2O3 acţionează ca formatori de reţea vitroasă, pe când La2O3 acţionează 

ca modificator de reţea, deschid o nouă perspectivă cu privire la sistemul 

investigat La2O3∙Al2O3∙Ga2O3∙5B2O3, în care în urma tratamentului temic, 

începand cu 850 oC, se dezvoltă unic o fază cristalină de tip 

LaAl2.03(B4O10)O0.54, în care atomii de aluminiu sunt partial inlocuiţi cu 

atomi de galiu. Acest lucru este explicat de asemănările unor proprietăţi 

prezentate de galiu şi aluminiu, diferite de cele ale lantanului şi borului 

(Tabelul 6). 

Diferenţa mică între razele ionice ale aluminiului şi galiului, 

electronegativitatea lor, precum şi apropierea mai mare a tăriei legăturii lor 

M-O, faţă de valorile pentru bor şi lantan,  pot explica înlocuirea parţială a 

aluminiului cu galiu în cristalitele La(Al/Ga)2.03(B4O10)O0.54 de tip 

LaAl2.03(B4O10)O0.54. 

 



 

 

Tabelul 6  Razele ionice, tipul de coordinare, intensitatea de câmp ionic, 

tăria legăturii simple cu oxigenul M-O şi electronegativitatea cationilor 

care intră în sistemul studiat. 

 

 

Analiza spectrelor MAS-NMR pe nucleele 27Al, 71Ga şi 11B în 

probele tratate la temperatura de 850 oC de la 0.5 min până la 24 ore 

conduce la rezultate în bună concordanţă cu rezultatele obţinute prin 

spectroscopia FTIR şi le completează.  

Pentru nucleele 27Al (Fig. 34) în proba tratată timp de 24 ore apar 

numai specii pentacoordinate de aluminiu, la fel şi pentru nucleele 71Ga (Fig. 

35).  

Datele obţinute pentru probele tratate 24 ore sunt în bună corelaţie 

cu cele obţinute pentru probele tratate la 900 oC timp de 30 min.  

Remarcăm însă o lărgire a liniei atribuite galiului pentacoordinat în 

proba obţinută după tratamentul de 24 ore la 850 oC, fapt care atestă o 

sensibilitate mai mare a acestei specii la expunerea îndelungată la 

temperatura de 850 oC. 

Rezultatele cu privire la nucleele 11B (Fig. 36) confirmă 

preponderenţa covârşitoare a unităţilor BO4 faţă de unităţile BO3 odată cu 

creşterea duratei de tratament termic [68]. 
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Creşterea considerabilă a numărului de unităţi BO4 după 15 minute 

de tratament la 850 oC evidenţiată prin analiza benzilor de absorbţie în 

infraroşu este foarte bine susţinută de evoluţia raportului dinte unităţile BO3 

şi BO4 aşa cum arată rezultatele 11B MAS-NMR. 

 

Fig. 24  Dependenţa spectrelor 27Al MAS-NMR de durata de tratament 

aplicat xerogelului LaB5AlGaO12 la 850 oC. 
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Fig. 25  Dependenţa spectrelor 71Ga MAS-NMR de durata de tratament 

aplicat xerogelului LaB5AlGaO12 la 850 oC. 

 

Fig. 26   Dependenţa spectrelor 11B MAS-NMR de durata de tratament 

aplicat xerogelului LaB5AlGaO12 la 850 oC. 
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Concluzii 

1. S-a obţinut prin metoda sol-gel un sistem oxidic necristalin nou, de 

compoziţie La2O3∙Al2O3∙Ga2O3∙5B2O3 în care s-a urmărit 

realizarea prin tratament termic a unor structuri adecvate pentru 

materiale cu aplicaţii potenţiale în cataliză. S-au studiat efectele 

structurale ale tratamentului termic prin creşterea până la 950 oC a 

temperaturii de tratament cu o durata de 30 minute, precum şi 

efectul creşterii duratei tratamentului termic la temperatura de 850 

oC, de la 0.5 min la 24 ore. 

2. În sistemul studiat se păstrează o structură amorfă în probele 

tratate la 850 oC până la 5 minute, iar dupa 15 minute de tratament 

se dezvoltă nanocristalite de tip LaAl2.03(B4O10) O0.54, care se 

consolidează prin prelungirea tratamentului până la 24 ore fără să 

se formeze alte faze cristaline. 

3. Dimensiunea nanocristalitelor este apropiată de 30 nm şi rămâne 

sub 40 nm atât în urma creşterii temperaturii cât şi a duratei de 

tratament termic, care însă determină o creştere considerabilă a 

numărului acestor nanocristalite. 

4. Rezultatele studiilor efectuate prin spectroscopie FTIR şi MAS-

NMR arată că structura amorfă a probelor se realizează cu unităţi 

BO3, BO4, AlO4, AlO5, AlO6, GaO4, GaO5 şi GaO6. În probele 

cristalizate se observă o creştere a numărului unităţilor BO4 iar 

pentru unităţile BO3 sunt evidenţiate trei vecinătăţi distincte. 

Creşterea numărului de specii de aluminiu şi aluminiu 

pentacoordinat este în favoarea proprietăţilor de materiale cu 

potenţial în aplicaţii catalitice. 

5. Prelungirea duratei de tratament termic efectuat la 850 oC de la 15 

min la 24 ore afectează nesemnificativ structura sistemului 



 

 

LaAlGaB5O12, rezultat care îl recomandă pentru aplicaţii catalitice 

în acest domeniu de temperatură, domeniu de interes pentru 

motoarele auto. 

6. S-a obţinut pentru prima dată faza cristalină de tip 

LaAl2.03(B4O10)O0.54 cu compoziţia La(Al/Ga)2.03(B4O10)O0.54 în 

care aproximativ o treime din atomii de aluminiu sunt înlocuiţi cu 

atomi de galiu. 

7. Speciile de aluminiu si galiu pentacoordinat sunt prezente deja în 

xerogelul precursor necristalin. 

8. În noul compus La(Al/Ga)2.03(B4O10)O0.54 rezultat prin tratamentul 

termic aplicat la 850 oC timp de 30 min se realizează complet atât 

pentacoordinarea atomilor de aluminiu cât şi de galiu, favorabilă 

poprietăţilor catalitice. 

9. Sistemul oxidic monofazic La(Al/Ga)2.03(B4O10)O0.54 în care ionii 

de aluminiu şi galiu sunt exclusiv pentacoordinaţi este raportat 

pentru prima dată în literatura de specialitate internaţională. 
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