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INTRODUCERE

1. Motivatia alegerea temei si a realizarii cercetarii doctorale
Sticla a devenit un simbol al societatii moderne, evoluand constant cu calitati deosebite
precum rezisten{d mecanica mare la impact puternic si stabilitate la diferente mari de temperatura.

Obtinerea sticlei fiind un proces continuu prin care dezvoltarea domeniului de fabricare este in

stransa corelare cu necesitatile si preocuparile cotidiene astfel incat ne bucuram de frumusetile

sticlei la tot pasul, de la sticla securizatd pana la fibrele optice obtinute din sticla ce permit
transmiterea semnalelor luminoase cu viteze de 111Gbyte/s.
2. Obiectivele tezei de doctorat:

a. Impurificarea sticlelor plum-borate (PbO2) cu oxid de nichel (Ni-Oz) in vederea imbunatatirii
proprietatilor optice si magnetice si obtinerea stabilitatii fizico-chimica a sistemului;

b. Investigarea sticlelor pe baz& de PbO> impurificate cu oxid de fier (Fe-O3) privind studiul
proprietatilor fizico-chimice, difractie de raze X (XRD), spectroscopie in infrarosu cu
Transformatd Fourier (FTIR), spectroscopie ultraviolet-vizibil (UV-VIS), spectroscopie de
rezonantd paramegnetica electronica (EPR), precum si adsorbtia acetilenei pe suprafata
probelor;

c. Impurificarea sticlelor plum-borate (PbO-) cu paladiu in vederea imbunatatirii proprietatilor
optice si mecanice studiu realizat prin experiment dar si prin modelare moleculard cu programe
avansate specific chimiei;

d. Impurificarea sticlelor plum-borate (PbO2) cu paladiu si alumina in vederea imbunatatirii
rezistentei la caldurd, proprietatilor anticorozive si de izolatie electrica prin difractie X,
spectroscopie FTIR, spectroscopie UV-VIS.

3. Organizarea si structura tezei de doctorat
Teza de doctorat cu titlul “Stari de impuritate in sisteme bidimensionale” este structurat
in doud parti principale, prima parte cuprinde notiunile teoretice de specialitate, iar cea de-a doua
pune 1n evidenta contributiile originale si se deruleaza pe parcursul a sapte capitole.
Capitolul 1 intitulat “Stadiul actual al cunoasterii in domeniul sticlelor vitroase
impurificate ” prezinta aspecte generale privind materialele oxidice vitroase, generalitati , prezinta

metoda subracirii topiturilor si conceptii privind structura starii vitroase.
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Capitolul 2 denumit ,,Metode de investigare a proprietatilor structurale, optice ,
magnetice ale probelor din sticld impurificate”. Tn acest capitol sunt prezentate echipamentele
utilizate pentru determinarea proprietdtilor sistemelor obtinute si este realizata o clasificare a
metodele fizice de analiza care sunt utilizate in teza de doctorat, respectiv difractia de raze X,
spectroscopia IR, spectroscopia RES, spectroscopia UV-VIS, determinarea energiei de gap optic

si cele de modelare molecularé.

Capitolul 3 intitulat ,,Sticle si vitroceramici pe baza de plumb impurificate cu oxid de
nichel” sintetizeaza proprietatile structurale, optice, spectroscopice si magnetice ale sticlelor si
vitroceramicilor cu compozitia XNi 2 O 3-(100-x)[3B20 3 -PbO 2] cu x=5-50 mol% Ni20s.

Investigatia prin difractie cu raze X releva natura amorfa a probelor cu x<20% Niz Oz si
prezenta fazelor cristaline NiO si Ni 3B 20 ¢1n probele cu x > 30 mol% Ni2Os3.

Analiza IR demonstreaza ca cresterea continutului de Ni 2 O s al probelor are ca rezultat
formarea de legaturi B-O-Ni, ortoborat si unitati structurale [NiOs ]. Prin investigarea prin
spectroscopie FTIR s-a observat ca acetilena poate fi adsorbita pe suprafata sticloasa, reactioneaza
cu apa din reteaua de sticla rezultdnd acetaldehida si acid acetic pe suprafata probelor.

O observatie importanta din analiza spectrului UV-Vis a sistemului vitroceramic nichel-
plumb-borat este ca ionii de nichel absorb lumina in regiunea 250 - 1000 nm. S-a constatat ca
valoarea energiei de banda optica (energia de gap) variaza intre 4,21 si 4,34 eV .

Datele EPR arata ca prin cresterea continutului de Ni2O 3 in intervalul de compozitie
10 < x <30 mol% Ni2 O3 are loc o imbunatatire a liniei de rezonanta de la g~2,21, datorita ionilor
Ni *2. Aceasti linie de rezonantd EPR nu a fost observati pentru probe cu x=5 si 50 mol% Niz Os.

Proba vitroceramica x=30% Ni>O3z momentul magnetic efectiv per ion de nichel devine mai
mare decét cel al probelor cu x<30% mol Ni2Os sugerand un comportament superparamagnetic.
Aceastd ipoteza este sustinutd de magnetizare versus variatia campului magnetic si se datoreaza
formarii fazelor cristaline de NiO si NizB20.

Capitolul 4 intitulat ,,Sticle si vitroceramici pe baza de plumb impurificate cu oxid de
fier” prezintd un nou sistem pentru aplicatii pe celulele solare si adsorbtia de molecule mici, cum
ar fi acetilena, pe sticlele de fier-plumb-borat si suprafetele vitroceramice. In acest sens, sticlele si
vitroceramicele pentru sistemul xFe 2O 3- (100-x)[3B 20 3 PbO 2] cu x=5-50mol% Fe > O zau
fost sintetizate prin metoda de calire a topiturii si caracterizate pentru a obtine informatii despre

corelatiile structurale si relatia dintre structura si proprietatile fizice ale acestor materiale. Efectul
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adaugarii ionilor de fier in matricea gazda impreuna cu efectul matricei asupra comportamentului
paramagnetic au fost investigate utilizand difractia de raze X (XRD), spectroscopie in infrarosu cu
transformatd Fourier (FTIR), spectroscopie ultraviolet-vizibil (UV-Vis) si spectroscopie de
rezonantd paramagnetica electronica (EPR). Modelul XRD pentru probele preparate aratd natura
lor vitroasa numai pentru x<30mol% Fe>O3. Pentru probele care contin 40 mol% Fe2O3 | a fost
detectata prezenta fazei cristaline a- Fe2O3 Tnglobate intr -o matrice amorfa. Datele IR sugercaza
ca adaugarea unui continut ridicat de oxid de fier (III) in matricea gazda duce la conversia treptata
in [PbO 4], [PbO 3], [BO 4], [BO 3] unitati structurale si formarea de [FeO n ] unitati structurale
prin modificarile vibratiilor de curbare Pb-O-B si Pb-O-Pb.

Datele UV-Vis arata ca adaugarea unei concentratii mai mari de Fe, Oz produce o deplasare
treptata a absorbtiei catre partea cu lungime de unda mai mare, indicand lumina de absorbtie de la
295 la 1050 nm si o scadere a energiei intervalului.

Spectrele EPR prezinta semnale de rezonantd la g~4,3 si g~2 care arata prezenta ionilor
Fe *31n locuri cu simetrie octaedricd distorsionati si precum si in formatiuni grupate care contin
atat specii ionice Fe *3, cat si Fe *?-

Capitolul 4 intitulat ,,Sticle si vitroceramici pe baza de plumb impurificate cu paladiu”
sintetizeaza proprietatile structurale, optice, spectroscopice si de adsorbtie ale sticlelor si
vitroceramicilor cu compozitia xPd+(100-x) [3B20z*PbO2 ] care au fost sintetizate in intervalul de
compozitie 5<X<40% moli Pd. Capitolul cuprinde si calculele ale densitatii functionale asupra
adsorbtiei etilenei pe clustere mici de Pdn, n=1-6 aplicate pentru doua tipuri de adsorbtie 7 si
di-o in functie de marimea clusterului, C2H2 Pdn, prin modelare molecularé utilizand programul
Gaussian.

Capitolul 6 intitulat ,,Sticle si vitroceramici pe baza de plumb impurificate cu oxid de
aluminiu si paladiu” sintetizeaza proprietatile structurale, optice, spectroscopice ale sticlelor si
vitroceramicilor cu compozitia XPd_Al>2O0z¢(100-x) [3B203*PbO> ] ce au fost sintetizate in
intervalul de compozitie 5<x<50% moli Al;Os. Prin adaugarea unor cantitati mici de oxid de
aluminiu (Al2O3) si trioxid de bor (BO3) se obtin sticle rezistente la variatii bruste ale temperaturii
si care se folosesc la fabricarea vaselor de laborator. Alumina introdusa in sticla oferda o Tnalta
stabilitate termala si o suprafata specifica inaltd. Aceste sticle prezintd o rezistenta chimica foarte
mare si un coeficient de dilatare mic. Din cele mai cunoscute sticle obtinute prin doparea cu oxid

de aluminiu amintim: Jena, Pyrex sau Duran. Oxidul de aluminiu este bine cunoscut ca material
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vitroceramic pentru proprietatile sale excelente, cum ar fi rezistenta ridicata la caldurd, proprietati
anticorozive excelente si izolatie electricd bund. Vitroceramica cu oxid de aluminiu este folosita
la fabricarea pieselor rezistente la uzurd, precum si a izolatorilor electrici si a captuselilor pentru
cuptoare. De exemplu, proprietatea sa dielectrica in electronica face ca acest material sa fie adecvat
ca izolator in circuitele integrate.

Concluziile generale, contributiile personale si propunerile despre directiile viitoare de
cercetare sunt cuprinse n capitolul 7 intitulat ,, Concluzii generale”, fiind redate sistematizat cele
mai importante concluzii si contributii proprii desprinse in urma cercetarilor intreprinse.

Valorificarea rezultatelor obtinute s-a concretizat prin elaborarea unui numar de 2 articole,
publicate in reviste ISI:” Acetylene adsorption on the iron-lead-borate glassy and vitroceramic
surface” , ,,Nickel-lead-borate glasses and vitroceramics with antiferromagnetic NiO and nickel-
orthoborate crystalline phases” si prezentarea orala cu titlul ,, Adsprbtion of acetylene on lead-

»
|

based glass and glass-ceramic surfance doped with nichel and palladium ” in cadrul unei conferinte
internationale care au avut Timisoara, TIM 24 Physics Conference, 1 iunie 2024

Partea experimentala s-a desfasurat in laboratoarele de la Departamentul de Fizica&Chimie
din cadrul Facultatii de Ingineria Materialelor si a Mediului de la Universitatea Tehnica din Cluj-

Napoca, cu sediul pe B-dul Muncii nr. 103-105.
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PARTEA a I-a : NOTIUNI TEORETICE DE SPECIALITATE
CAPITOLUL 1. STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII IN DOMENIUL SISTEMELOR
VITROASE IMPURIFICATE

1.1. Materialele oxidice vitroase
1.1.1. Structura sticlei de B203

Sticla este definita ca un “produs anorganic de fuziune care a fost racit in conditii rigide
fara sa cristalizeze”. Sticlele sau materialele vitroase mai pot fi definite ca “solide amorfe fara
periodicitate in aranjamentul atomilor” sau “solide necristaline obtinute prin inghetarea lichidului
racit”. Termenul de solid necristalin sugereaza ideea ca sticlele nu pot fi clasificate nici in categoria
materialelor cristaline precum cuartul, safirul si nici in categoria lichidelor. Tn general, sunt definite
ca solide care au local un aranjament geometric uniform la distante scurte, dar aranjamentul
periodic lipseste la distante mari. Cu alte cuvinte aranjamentul atomic in sticle este intermediar

intre cel al materialelor cristaline si al lichidelor.

1.1.2. Metoda subracirii topiturii

Metoda cea mai des utilizata pentru prepararea sticlelor oxidice constd in subracirea
topiturilor, adica racirea acestora sub temperatura de solidificare fara producerea procesului de
nucleatie si in consecinta a procesului de cristalizare. Astfel are loc un fel de “Iinghetare” a topiturii
astfel incat, in linii mari, sa se pastreze In starea solida a sticlei structura dezordonata existenta in

topituri (in stare lichida).[3]

Aceastd metoda constd in topirea amestecului de materii prime obtinut conform
compozitiei chimice oxidice, mentinerea topiturii pe o durata determinata la o temperatura de
echilibru bine stabiliti si ricirea rapida a acesteia. In laboratoarele de cercetare ricirea probelor se
realizeaza prin turnarea topiturilor pe o placd de cupru sau otel inoxidabil (sau matrite cu forma
doritd), care se afla la temperatura camerei (sau temperaturi mai joase) si uneori prin aplicarea

unei alte placi de aceeasi natura.
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CAPITOLUL 2. METODE DE INVESTIGARE A PROPRIETATILOR STRUCTURALE
OPTICE, MAGNETICE ALE PROBELOR DIN STICLA IMPURIFICATE

2.1. Difractia de raze X

Difractia de raze X este una din cele mai sigure metode pentru a stabili daca un material
este cristalin sau este amorf ce permite obtinerea de informatii despre ordinea locala si intermediara
a structurii. Informatiile obtinute prin fenomenul de imprastiere a razelor X difera in functie de
tipul acesteia. Imprastierea elasticd ofera, prin studiul dependentei unghiulare a intensitatii radiatiei
imprastiate, informatii despre distributia spatiald a centrilor de imprastiere, iar imprastierea

inelastica ofera informatii despre dinamica sistemului.[12]

Pozitia acestui maxim foarte larg nu este ITn mod obligatoriu si pozitia celui mai intens

maxim din difractograma aceleeasi probe in stare cristalina.

(b)
Fig. 2.1. Modificarea imaginii de difractie in urma amorfizarii:

a. difractograma unui material policristalin; b. difractograma aceluiasi material In stare
amorfd — curbele punctate reprezinta maximele initiale, din proba cristalina, largite in

urma amorfizdrii pana la suprapunere
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2.2. Spectroscopia Infrarosu (IR)

Spectroscopia IR si-a gasit o aplicabilitate mai largéd in ultimele decenii privind analiza
proprietatilor structurale ale sticlelor impurificate. Ea nu se aplicd numai la substante cristaline,
fiind folosita si in cercetarea fazelor necristaline. Spectrele de absorbtie in IR sunt utilizate pentru
cercetari ale structurii sticlelor atat pentru analize calitative, cat si cantitative.

Principiul de baza al spectroscopiei IR consta in iradierea probei si masurarea absorbtiei
razelor la trecerea prin ea.

Radiatiile infrarosii sunt radiatii invizibile, caracterizate mai ales prin proprietatile lor
calorice, fiind descoperite Tn anul 1800 de cétre F.H. Herschel. Acestea au numere de unda
cuprinse intre cca. 1.3+10* cm™ si 0.3+102 cm™. Energiile radiatiilor infrarosii au valori cuprinse

intre aproximativ 0.003 eV si 1.6 eV.

2.3. Spectroscopia in UltraViolet si Vizibil (UV-VIS)

Spectroscopia in domeniul radiatiilor ultraviolet - vizibil implicd absorbtia radiatiilor
luminoase din acest domeniu de cédtre moleculele substantelor organice i anorganice, absorbtie
care are ca rezultat promovarea electronilor din orbitalii 6, 7 sau n de la o stare de energie joasa la
o stare excitata (mai bogata din punct de vedere energetic). Datorita energiilor implicate, au loc si
tranzitii Intre nivelele vibratorii si rotatorii, astfel ca spectrele in cauzd sunt de fapt spectre
electronice de vibratie §i rotatie caracterizate prin benzi largi. Domeniul ultraviolet cuprinde
radiatii cu lungimi de unda variind de la 100-380 nm, iar cel vizibil radiatii cu lungimi de unda
cuprinse intre 380-780 nm. Alt domeniu semnificativ este cel cuprins intre 200 — 300 nm, denumit
ultraviolet de cuart (ultraviolet), pentru care sunt construite marea majoritate a spectrometrelor UV

si domeniul 380 - 800 nm, in care absorb substantele care apar colorate ochiului omenesc .

2.4. Determinarea energiei de gap optic

La materialele amorfe absorbtia datorata tranzitilor banda-banda care determina energia
de gap optic a fost interpretatd de Davis si Mott. Expresia pentru coeficientul de absorbtie, a, ca
functie de energie a undei luminoase, hv, este urmatoarea:

a = oo/hv (hv — Eg)"=B(hv — Eg)" (2.10)

10
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unde a este coeficientul de absorbtie, oo/hv=B este o constanta, Eqeste energia de gap optic. Destul
de frecvent aceasta relatie reda o descriere destul de satisfacatoare a absorbtiei in acest domeniu
al valorilor lungimii de unda.

Coeficientul de absorbtie, a, poate fi determinat din relatia a=2.303A/d, unde A este
absorbanta si d este grosimea probei. [21-23]

Energia benzii interzise Eg se obtine reprezentand grafic (ohv)" in functie de energia
fotonilor (hv) (unde n ia valori diferite in functie de tranzitiile optice care au loc, astfel: n=2 pentru
tranzitia permisa directa, n=1/2 pentru tranzitia permisa indirectd, n=1/3 pentru tranzitia interzisa
indirecta si n=2/3 tranzitia interzisa directd) si extrapoland portiunea liniard a curbei pentru
(ochv)" = 0.

Experimental Eq daca se exprima in eV poate fi calculat din formula:

Eq =1240/A (2.11)

2.5. Spectroscopia de Rezonanta Electronica de Spin (RES)

Rezonanta electronica de spin (RES) sau rezonantd paramagnetica electronica (RPE)
reprezintd studiul moleculelor care contin electroni neimperecheati prin observarea campurilor
magnetice la care ei intrd in rezonantd cu radiafia monocromatica. Aceste denumiri sunt
echivalente si pur si simplu accentueaza diferitele aspecte ale aceluiasi fenomen care cere prezenta
in proba supusd a studiului unui moment cinetic. Acest moment cinetic poate fi de spin si este
datorat electronilor neimperecheati ai atomilor si moleculelor sistemelor studiate sau ai unui orbital
corespunzator orbitalilor p, d sau f ai atomilor in stare gazoasa sau facand parte din molecule
diferite [23]. Prin urmare, spectroscopia RES este o metoda fizica de analiza care se bazeaza pe
absorbtia de energie din domeniul microundelor de catre un sistem de ioni paramagnetici (confin
electroni neimperecheati) plasati intr-un camp magnetic. Proprietatea unor corpuri de a se

magnetiza prin introducerea lor intr-un cdmp magnetic se numeste paramagnetism [24].

2.6. Modelare moleculara

Pentru evaluarea potentialului integrator al transformarilor fizico-chimice sunt folosite

tehnici experimentale de investigare precum difractia de raze X, spectroscopiile FT-IR, UV-VIS,

11
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RMN si RES, dar si tehnici de modelare moleculara.. Tehnicile teoretice, de modelare moleculara,
de evaluare a potentialului integrator al transformarilor fizico-chimice se bazeaza pe calcule de tip
Ab Initio, teoria functionalelor de densitate (metode DFT - Density Functional Theory) si metode
semiempirice. Din astfel de studii combinate se obtine structura geometricd a moleculelor sau a
unor clusteri moleculari dar si proprietatile acestora precum: momente de dipol, cuadrupol, etc,
constante de rotatie, sarcini atomice partiale, energiile si formele orbitalilor moleculari, energii de
ionizare si bineinteles spectre vibrationale, UV-VIS, IR, RES, RMN. Pot fi analizati diferiti
conformeri ai unor molecule, pot fi studiate interactiunile intermoleculare, interactiunile solutie-
solvent sau interactiuni molecula-strat adsorbant. Studiul legaturilor de hidrogen intra- si
intermoleculare reprezinta de asemenea unul dintre obiectivele principale ale unor astfel de studii.

Din punct de vedere teoretic, urmarim studii in care sa determinam functionalele de schimb
si corelare optime care sa fie folosite in calculul diferitelor proprietati moleculare prin metode
DFT. De asemenea, ne intereseaza determinarea unor seturi de baza care sa se comporte cat mai
bine atat din punct de vedere al acuratetii cu care sunt calculate proprietatile moleculare cat si din
punct de vedere al resurselor de calcul necesare. In sfarsit, suntem interesati de dezvoltarea unor
metode hibride de calcul a structurii si proprietatilor moleculare, combinatii de metode
semiempirice (rapide) si non-empirice (de mare acuratete) care sa ofere un bun compromis in studii

teoretice ale moleculelor cu un numar mare de atomi. [27]
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PARTEA a ll-a : CONTRIBUTII ORIGINALE

CAPITOLUL 3. STICLE SI VITROCERAMICI PE BAZA DE PLUMB IMPURIFICATE
CU OXID DE NICHEL

3.1.Introducere

Sticlele pe baza de oxid de plumb au capacitatea de a forma sticle stabile datorita rolului
dublu jucat de ionii de plumb. Astfel, ionii de plumb pot juca atat rolul de modificator al retelei de
sticld atunci cand legaturile Pb-O prezinta un caracter ionic predominant, cat si, respectiv, rolul de
formator de sticla atunci cand furnizeaza unitati structurale [PbO4 | si legaturi Pb-O cu un caracter
covalent predominant [36].

In general, este acceptat faptul ci numai ionii Ni *? cu configuratia electronica 3d & sunt
stabili n sticle Tn conditii atmosferice normale [37]. Astfel, nichelul apare de obicei in sticle ca
ioni Ni *2 care pot exista in locuri cu coordonare tetraedrici si octaedricd, in functie de compozitia
sticlelor gazda [38]. Tn general, in sticle, ionii Ni *2 favorizeaza puternic coordonatia octaedrica
fata de cea tetraedrica deoarece primul are o energie de stabilizare a cAmpului cristalin deosebit de
mare. Pe de alta parte, culorile diferite ale sticlelor care contin nichel sunt cauzate in principal de
aparitia a doud centre de culoare, si anume unitatile structurale [NiO ¢ ] si [NiO 4], si poate fi
recunoscutd o schimbare a echilibrului intre acesti centri. Echilibrul dintre cele doua centre de

culoare depinde de compozitia sticlei [39].

3.2. Procedura experimental&

Pentru prepararea sticlelor de borate - plumb dopate cu oxid de nichel si vitroceramicele
asociate, s-au folosit HsBOsz , PbO2 s Ni»Oz de inalta puritate [33]. Probele au fost sintetizate prin
topirea unor cantititi adecvate de materii prime la 1150 ° C cu ajutorul unui cuptor electric, in
creuzet de corindon sinterizat. Dupa 10 minute, materialul topit a fost stins la temperatura camerei
prin turnare pe o placa de otel inoxidabil.

Materialele obtinute au fost caracterizate prin difractie de raze X utilizand un difractometru
XRD-6000 Shimadzu, cu un monocromator de grafit pentru radiatia Cu-Ka (A=1,54A), la

temperatura camerei.
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Spectrele FT-IR ale sticlelor au fost obtinute in intervalul spectral de 350-2000 cm " cu un
spectrometru JASCO FTIR 6200 utilizand tehnica standard a discului cu granule KBr. Spectrele

au fost realizate cu o rezolutie standard de 2 cm .

Spectrele de absorbtie UV-Vizibile ale probelor de sticla sub forma de pulbere au fost
Tnregistrate la temperatura camerei in intervalul 250-1050 nm folosind un spectrometru UV/VIS
Perkin-Elmer Lambda 45 echipat cu o sfera integratoare. Aceste masuratori au fost facute pe

pulbere de sticla dispersata in pastile de KBr. Valabilitatea pozitiei benzii este de £2nm.

Masuratorile EPR ale probelor de pulbere au fost efectuate cu un spectrometru Bruker
ELEXSYS 500 in banda X (9,52 GHz). Spectrele au fost masurate in intervalul de temperatura
110-300 K folosind un accesoriu de temperaturd variabila. Prelucrarea spectrelor EPR a fost

realizata prin software. Spectrele EPR au fost inregistrate folosind cantitati egale de probe.

.....

in intervalul de temperatura 80 - 300 K. Masuratorile au fost efectuate pe probe cu masa de 11,7 -

10 3pana la 19,4 - 10 3 g.[41]

3.3.Rezultate si discutii

3.3.1. Investigarea prin difractie de raze X

Modelele obtinute prin difractie de raze X ale probelor xNi 2 O 3:(100-x)[3B 20 3-PbO 2]
cu x=5-50 mol% Ni 2 O ssunt prezentate in Fig. 3.1. Figura 3. 1.a) nu afiseaza varfuri distincte de
difractie care confirma natura amorfd a probelor cu dopare intre 5< x< 20mol% Ni 2 O 3. Pentru
proba x=30mol% Ni 2 O 3, difractograma XRD arata prezenta fazelor cristaline Ni 3B 2 O ¢ si NiO
cu cristalinitati slabe (Fig. 3.1.b). Cand continutul de Ni » O 3 este crescut la 50 mol%, s-a gasit
faza cristalind Ni 3 B 2 O 6 cu o cristalinitate buna coexistand cu faza cristalina NiO cu retea

romboedrica.[42]
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Fig. 3.1.a): Difractograme XRD ale sistemului xNi203 - ( 100 - x )[3B203 . pho2] n care

X = 5-50mol % Ni203
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Fig.3.1.b) Difractograma XRD arata prezenta fazelor cristaline Ni 3B 2O 6si NiO
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3.3.2. Spectroscopie FTIR

Figura 3.2. dezvaluie spectrele de absorbtie in infrarosu FTIR ale sistemului vitroceramic
XNi203 ( 100 -x)[3B203 - PbO2] in care x=0-50 mol % Ni20s3 .

50%

30%

20%

15%

absorbance [a.u.]

10%

5%

0%

I i I i I i I i I i I i I i I i
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

wavenumber [cm™]

Fig.3. 2 Spectrele FTIR ale xNi203 - ( 100-x)[3B203 - PbO2 ] sticle / vitroceramice unde
x =5-50 mol % Ni20s

Prezenta noilor benzi IR situate la ~600, ~630, ~695 si ~1254cm **in proba x=50mol%
sugereaza prezenta fazei cristaline Ni 3B 2O 6, in acord cu datele XRD. Benzile IR situate la
numere de undd mai mici corespund vibratiilor de incovoiere B-O in plan si in afara planului, iar
ultima banda este atribuita vibratiilor de intindere asimetrice ale B-O prezente in unitatile
triunghiulare de ortoborat BO 32[62].

Pe masura ce concentratia de Ni 2 O 3 creste pana la 50% mol, se observa ca intensitatea
benzilor IR datorate vibratiilor de intindere [BO 4 ] creste, in timp ce se pot observa modificari

progresive 1n intensitatea inelelor de boroxol si a unitatilor structurale [BO 3]. Aceste modificari
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structurale indica transformarea treptatd a mediului ionilor de nichel din mediul tetraedric in cel
octaedric si formarea unitatilor structurale ortoborate, in acord cu datele XRD.[63-65]

Pe scurt, adaugarea unui continut mai mare de Ni » O zare ca rezultat reducerea cantitatii
de legaturi B-O-B datorita transformarii treptate in unitdti structurale ortoborate, ceea ce scade
conectivitatea retelei plumb-borat. Acomodarea retelei gazda cu atomi de oxigen poate fi realizata

prin formarea de unitati structurale [NiO ¢ ].

3.3.3 Spectroscopie UV-VIS
Ionii Pb +2 cu configuratie electronicd 6s> absorb puternic in regiunea ultravioletd cu o
bandi de absorbtie centrati la 310 nm, datoritd parititii permise de tranzitie 6s 2 - 6sp.[66]
Nichelul divalent in coordonare octaedrica da o banda de absorbtie permisa de spin situata
la ~425nm corespunzatoare tranzitiei 3a 2g (F)—3t 14 (P) si o tranzitie de spin-interzisa foarte slaba
3a 29 (F)—1e ¢ (D) centrata la ~780nm, insotitd de o culoare galbena a sticlei foarte slaba. Ionii

Ni *2 coordonati tetraedrici prezinti benzi intense de absorbtie UV-Vis la aproximativ 620nm si
1040 nm [67-68].

\/\ 0%

300 400 500 600 700 800

absorbance [a.u.]

30%

absorbance [a.u.]

10%

5%

— T L T 1 T
300 400 500 600 700 800 900 1000

wavelenght [nm]

Fig.3.3. Spectre UV-VIS ale xNi203 - ( 100 -x)[3B203 - PbO2 ] sticle / vitroceramice
n care x= 5-50 mol % Ni203 .
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UV-Vis al sticlei gazda de borat de plumb studiat prezintd o banda puternica de absorbtie
in regiunea UV fard maxime in vizibil si infrarosu, asa cum se aratd in Fig. 3.3. Prin cresterea
continutului de oxid de nichel al probelor cu pana la 30% mol, absorbtiile centrate ~430,~750 si
~950 nm au fost observate in UV-Vis. Cresterea intensitatii benzii UV-Vis situata intre 450 si 500
nm sugereaza cresterea concentratiei ionilor de oxigen de legaturd. Aceasta este, de asemenea,

insotita de o crestere a benzii interzise, in concordanta cu datele energetice ale decalajului optic.

3.3.4. Energia intervalului optic

Figura 3.4. expune dependenta indirecta de energie a benzii interzise de continutul de oxid
de nichel al sticlelor si vitroceramicelor preparate. Se constatd cd valoarea energiei band gap
variaza intre 4,21 si 4,34 eV. Se observa o crestere a energiei intervalului optic in probele cu x=10
si 30% mol Ni 2 O 3. Energia indirectd band gap devine mai mare datoritd scaderii concentratiei

ionilor de oxigen care nu au legétura.

Xx=5% x=10% x=15%
Eg=4.31ev Eg:4.34ev | Eg=4.29ev

[ee]
1
w

N
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e 2 3 4 5 1 2 3 4 5
2, 3 10 I
S| x=20% x=30% x=50%
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Fig.3.4. Grafice ale (*hv) 2versus hv pentru sistemul xNi2Oz . (100 - X)[3B203 . PbO2 unde x =

5-50mol% Ni20s3 . Extrapolarea liniara a energiei intervalului optic, Eg
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3.3.5. Spectroscopie EPR

Figura 3.5.a prezinta spectrele EPR ale probelor din sistemul xNi2O3 -( 100 -x)[3B20s3 -
PbO:] unde x variaza intre 10% si 50 % Ni203 . Aceste spectre au fost inregistrate in banda X, la
temperatura camerei.

Spectrele EPR, XxNi203:(100-x)[3B203 . PbO> ] prezinta doua absorbtii largi situate la
g~2,21 si respectiv , g=8 .[73]

Prima absorbtie EPR, si anume cea situatd la g=2,21, apare doar in spectrele probelor cu
x=15% si1 x=30% Ni 2 O 3. Intensitatea si latimea liniei acestei linii de rezonanta EPR sunt
influentate de continutul de Ni 2 O zal probelor. Nu a fost observata nicio linie EPR centrata la
g ~2,21 pentru x=5%, 10% si 50 % Ni203 .
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Fig.3.5.a) Spectrele EPR ale sistemului XNi2Oz ¢ (100-x)[3B203 * PbO2 ] in care X =
10, 20 si 50 mol% Ni203

Studiile EPR efectuate pe sticle de oxid care contin ioni de nichel au aratat ca acesti ioni

apar intotdeauna in starea lor de valentd 2+, indiferent de compusul de nichel utilizat ca materie
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prima . Dupa cum sa mentionat, spectrele EPR ale ionilor Ni 2+ din sticla de oxid constau dintr-o
singura linie de rezonanta asimetrica situatd in mod normal la g = 2,10-2,38. Acest lucru a fost
observat pentru ionii Ni 2* din paharele de silice , paharele soda-borice , paharele cu fluoroborat
de litiu , paharele cu fosfat de zinc , paharele cu fosfat de sodiu paharele cu plumb-borat si paharele
cu nichel-strontiu-borat [74-80]. n cazul sticlelor de borat de litiu bismut [76] a fost inregistrati o
absorbtie EPR situatd la g = 2,70. Abaterea mare de la valorile normale g care apare pentru
ochelarii de borat de litiu bismut se datoreaza cuplarii spin-0rbita si influenta microvecinitatii
ionilor Ni 2+ si b. interactiunile de supraschimb intre ionii de Ni (prin ionii de O  nemagnetici )
care scad campul rezonant si cresc valoarea factorului g.

Comportamentul mentionat mai sus al ionilor de nichel sugereaza ca starea lor de valenta
cea mai stabild in paharele de oxid este cea 2+. Astfel, indiferent de starea lor initiald de valenta
impusa de materia prima utilizata pentru prepararea probei, un proces intens de reducere/oxidare

va transforma acesti ioni in starea lor de valenta 2+.

— 110K
—130K
— 160K
— 200K
— 240K
—RT

x=15% Ni,O,

First derivative of EPR absorption [a.u.]

F i
! 4

I I I I I I
0 500 1000 2100 2800 3500 4200

H [G]

Fig.3.5.b) Dependenta de temperatura a spectrelor EPR pentru
proba x=15mol% Ni2 O 3.
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Toate aceste specii de ioni reprezinta specii paramagnetice si pot furniza spectre EPR la
temperatura camerei. Aceste spectre constau de obicei dintr-o singura linie larga de absorbtie cu
valori g relativ similare , variind de la 2,10 la 2,38 [73]. Datorita acestui fapt, atribuirea semnalului
EPR unei anumite stari de valenta ion de nichel realizatd numai pe baza valorii g este foarte dificila,
daca nu imposibila.

Figura 5a arata ca prin cresterea continutului de oxid de nichel (III) al probelor de la x=15%
lax=30%, latimea liniei liniei de rezonantd EPR de la g=2,21 scade usor. Dupa cum se stie, latimea
de linie a semnalului EPR este influentatd de mai multe mecanisme care conduc la largirea liniei
(interactiuni dipol-dipol, cresterea tulburarilor structurale) sau ingustarea liniei (interactiuni de
schimb/superschimb). In functie de nivelul de dopaj al ionilor activi EPR, unele dintre aceste
mecanisme pot deveni predominante. In cazul nostru, ingustarea semnalului EPR odati cu
cresterea continutului de Ni 2 O 3 al probelor se datoreaza cresterii intensitatii interactiunilor de
supraschimb ntre speciile de nichel paramagnetic (in principal Ni 2* , dar si Ni ** si Ni *).[75]

Figura 3.5.b prezinta spectrele EPR 1inregistrate pentru proba x = 15 mol% Ni 2 O 3 la
diferite temperaturi intre 110 K si temperatura camerei (RT). Evolutia temperaturii acestor spectre
releva o scadere dramatica a intensitatii liniei de rezonanta de la g=2,21 insotita de o schimbare la
campuri magnetice mai scazute. Aceastd evolutie confirma ipoteza noastra cu privire la faptul ca
majoritatea ionilor de nichel prezenti in probele studiate se afla in starea de valentd 2+ si ca
celelalte specii de nichel (clusteri/ nanoparticule de Ni 3", Ni* si Ni ) sunt prezente in cantititi
mici, deoarece este bine cunoscut cd odata cu scdderea temperaturii doar datoritda absorbtiei EPR
(absorbtia Ni 3" si Ni 2 Ni ") . Ionii isi reduc progresiv intensitatea pani cand dispare la

temperaturi mai scazute [33].

3.3.6.Masuratori de susceptibilitate magnetica

Pentru a obtine informatii suplimentare despre comportamentul magnetic al sticlelor
nichel-plumb-borat si vitroceramice au fost efectuate masuratori de susceptibilitate magnetica. Fig.
3 *PbO 2] probe cu continuturi diferite de oxid de nichel (III). Pe baza datelor EPR prezentate

anterior, observam ca comportamentul magnetic al probelor de nichel-plumb-borat se datoreaza
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prezentei ionilor magnetici Ni 2+, deoarece matricea de sticla de plumb-borat gazda s-a dovedit a
fi diamagnetica.[33]

Datele magnetice prezentate in Fig.3.6. arata ca susceptibilitatea magnetica a probelor
studiate creste odatd cu cresterea continutului lor de Ni 2 O 3. Acest lucru poate fi corelat cu
cresterea numirului de ioni magnetici Ni ?* care apare odati cu cresterea Ni » O 3 adiugat la
matricea de plumb-borat gazda.

Folosind datele experimentale de susceptibilitate magnetica a probelor studiate (Fig. 3.6),
am determinat cativa parametri magnetici importanti precum: temperatura paramagnetica Curie

(6p), constanta Curie (C) si momentul magnetic efectiv pe ioni de nichel ( pefr). Valorile

obtinute pentru parametrii mentionati mai sus sunt enumerate in Tabelul 3.1.
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Fig.3.6. Dependenta de temperatura a susceptibilitiatii magnetice reciproce a sistemului

XNi 20 3-(100-x)-[3B 20 3-PbO 2] cu x=5-30 mol% Ni 20 3
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3.3.7.Adsorbtia acetilenei pe suprafata nichel-sticla

Studiul privind adsorbtia acetilenei pe proba de pulbere sticloasd cu x=20mol% Ni 2O za
fost investigat prin spectroscopie FTIR. Spectrele FTIR ale probei cu x=20mol% Ni 2 O 3

inregistrate inainte si dupa contactul suprafetei cu C 2 H 2 sunt reprezentate in Fig. 8.

x=20%Ni203

absorbance [a.u.]

after adsorption
CZHZ

r—+ 1 _* T _* T _* T * T '+ T °
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

wavenumber [cm’']

Fig. 3.8. Spectrele FTIR ale probei x=20 mol% Ni20s3 si ale suprafetei probei
n contact cu Cz2Hz .

Dupa adsorbtia acetilenei pe suprafata sticloasd, in prezenta apei (benzile IR situate la
aproximativ 1640 si 3430 cm 1), acetilena a fost transformati in acetaldehidi, CH3CHO .
Cresterea in intensitate a benzilor IR centrate la aproximativ 645, 945, 1630, 2850 si 3430 cm
poate fi atribuita vibratiilor din acetaldehida. O parte din acetaldehida a fost transformata prin
oxidare in acid acetic. Benzile IR situate la ~1025, ~1340, ~1375, ~1474, ~1535 si ~2925cm " pot
fi atribuite gruparilor acetat adsorbite. Se poate propune un mecanism pentru a explica formarea
acetaldehidei si acidului acetic in reactia acetilenei cu apa in prezenta Oz :

CoH2+H20 - CH3-CH=0

CHs -CH=0+1/20, . CH3 .COOH
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CAPITOLUL 4. STICLE SI VITROCERAMICI PE BAZA DE PLUMB IMPURIFICATE
CU OXID DE FIER

4.3.Rezultate si discutii

4.3.1. Difractia XRD

Modelele de difractie XRD ale probelor sintetizate xFe 2 O 3+ (100-x)[3B 20 3- PbO 2] cu
x<30mol% Fe 2 O 3 prezentate in Fig. 4.1. nu prezinta varfuri distincte de difractie care confirma
natura amorfa amorfa a acestor probe. In esantionul cu x =40% Fe203 , modelele XRD releva doui

halouri mari cu varfurile caracteristice atribuite datelor standard ale fazei cristaline romboedrice
a- Fe203

intensity [a.u.]

T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
2 theta [degree]
Fig.4.1. Difractograme XRD ale sistemului xFe 2O 3 - ( 100-x)[3B 2O 3- PbO 2]

unde x=20-50 mol % Fe203 .

Proba cu x=50mol% Fe , O 3 prezintd un varf larg centrat in jurul valorii de 26 =21 °

suprapus cu varfurile caracteristice corespunzatoare fazei cristaline a- Fe 2 O 3. Prezenta halourilor

24



Stari de impuritate in sisteme bidimensionale

de difractie in domeniul unghiului mic aratd ca intensitatile de varf de difractie caracteristice fazei
cristaline a- Fe 2 O 3 sunt scazute, sugerand fie o cristalinitate scazuta, fie o dimensiune scazuta a
cristalului, fie prezenta Fe 2 O 3 amorf. In consecintd, nanoparticulele a- Fe 2 O 3 de dimensiuni
mici din matricea gazda au fost sintetizate cu succes folosind metoda de stingere a topiturii in

absenta oricarui tratament termic.[80]

4.3.2. Spectroscopie FTIR

Fig. 4.2. ilustreaza spectrele FTIR ale sticlelor de plumb-borat dopate cu fier si
vitroceramice in sistemul xFe203 - (100 - x ) [ 3B203 - PbO2 jcu x= 5-50mol % Fe,O3 . In spectrul
FTIR al Fe 2 O 3, benzile situate la aproximativ 470 si 510 cm ! sunt atribuite vibratiilor Fe-O.

Banda IR situati la aproximativ 580 cm 7 este asociati vibratiilor Fe-O din unititile structurale
[FeO 4].
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Fig.4.2. Spectrele FTIR ale sistemului xFe 20 3- (100-xX)[3B 20 3- PbO 2]

unde x = 5-50mol % Fe20s3 .
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4.3.3. Spectroscopie UV-Vis

Datele de absorbtie UV-VIS ale sticlelor xFe > O 3 +( 100-x)[3B 2 O 3 -PbO 2 ] si
vitroceramicelor Fe 2 O 3 -( 100-x) [3B 2 O 3 -PbO 2 ] cu x=5-50mol% Fe > O 3 sunt prezentate in
Fig. 4.3. gazda.

Pb *2 cu configuratie electronici 6s 2 absorb puternic in regiunea ultravioletd cu o bandi de
absorbtie centratd la 310 nm datorita parititii permise tranzitiei 6s 2-6sp [90].

Ionii de fier existi de obicei in sticld atat ca ioni Fe *?in coordonare octaedrici, cat si ioni
Fe "3 1in principal in coordonare tetraedricd, dar unii intr-un situs octaedric. lonii Fe *2 au
configuratia electronicd 3d ® cu o singuri tranzitie permisd de spin t 29 — eg care este atribuiti la
970nm. lonul Fe *3are configuratia 3d ° pentru care nu sunt posibile tranzitii de spin permise si
numai benzi slabe pot apérea la o lungime de undd scurtd corespunzatoare doar unei singure

tranzitii cu spin-interzis, cum ar fi regiunea 325-520nm si 700nm [91].

50%
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20%

absorbance [a.u.]

T T
600 800

wavelength [nm]

I
1000

Fig.4.3. Spectrele UV-VIS ale sistemului xFe 20 3- ( 100-x)[3B 20 3- PbO 2]

unde x = 5-50mol % Fe203
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4.3.4. Energia intervalului optic

Energia de gap directa si indirecta, E ¢ poate fi calculata din curbele obtinute din spectrele
de absorbtie UV-VIS, Fig.4. 4a si 4.4b prin reprezentarea grafici a lui (ahv) Y2 si respectiv (ahv)
fata de energia fotonului, 4v si extrapoland partea liniara a curbelor pentru a intdlni axa Av la
(ahv) Y2 — 0 si (ahv) > — 0, respectiv [22]. Din Fig. 4.4c, se poate observa ci evolutia
compozitionald a energiei gap-ului atat pentru tranzitiile directe cét si pentru cele indirecte scade

odata cu cresterea continutului de Fe 2 O 3pana la 50 mol%.
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Fig.4.4.a Grafice ale sistemului (ahv ) 12 si b) (ahv) % fata de hv pentru
xFe 20 3+ (100-x)[3B 20 3 PbO 2] unde x=5-50mol% Fe 20O 3

Valorile pentru energia decalajului direct se situeaza treptat de la 0,85 la 2,25eV, In timp
ce pentru intervalul indirect, valorile variaza de la 1,94 1a 2,82eV cu cresterea continutului de pana

la 50mol% Fe » O 3sugerand comportamentul semiconductorului.
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Fig.4.4.b Extrapolarea liniara a energiei intervalului optic (E ¢) ale sistemului
xFe 20 3+ (100-x)[3B 20 3- PbO 2] unde x=5-50mol% Fe 2O 3

4.3.5. Spectroscopie EPR

Fe *3prezinti linii de rezonanti EPR la temperatura camerei centrate la aproximativ g~4,3
si 2. Linia de rezonanta situatd la aproximativ g~4,3 a fost detaliatd pentru o varietate de vecinatati
puternic distorsionate, cum ar fi simetriile rombice sau tetragonale ale ionilor Fe *®izolati [89].
Semnalul situat la aproximativ g~4,3 este atribuit Fe *3 ca un formator de retea, in timp ce linia de
rezonanti centratd la aproximativ g~2 este atribuiti ionilor octaedrici Fe *3 ca modificator de retea.

Linia de rezonanti situati la aproximativ g~2 a fost atribuita ionilor Fe * dispusi in locuri
de simetrie octaedrica, cu campuri cristaline scdzute sau asociate in clustere magnetice. Speciile
de ioni Fe *2 sunt, de asemenea, prezente impreuni cu ionii Fe ** dar sunt silentioase EPR la
temperatura camerei.[95]

Intensitatea liniei de rezonanta situatd la aproximativ g~2 scade puternic odata cu cresterea
continutului de Fe 2 O 3 pand la 50 mol% Fe 2 O 3. Aceastd scadere se datoreazd distrugerii
configuratiei din vecinititile ionilor de fier situate in clustere magnetice si/sau conversiei Fe *31n

ioni Fe *2- Pe de alti parte, sciderea latimii liniei odati cu cresterea continutului de oxid de fier
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aratd ca interactiunile dipolare scad intre ionii de fier responsabili de aceasta linie. In acest caz,
Fe( I11) situat Tntr-un sit octaedric inconjurat de oxigen incarcat negativ provenit din unitatile

tetraedrice [PbO4] sau/si [BO4] din apropiere ,in acord cu datele IR.
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Fig.4.5. Spectrele EPR ale sistemului xFe 20 3 - ( 100-x)[3B 20 3- PbO 2]

unde x =5, 10, 20 si 50 mol % Fe20s3

Intensitatea si latimea liniei de rezonanta situatd la aproximativ g~4,3 creste treptat in
functie de continutul de oxid de fier (III) pana la 50 mol% Fe 2 O 3. Aceasta evolutie structurala
poate fi explicatd avand in vedere ca Fe( III) inlocuieste atomii de plumb si/sau bor legati covalent
la patru atomi de oxigen intr-un tetraedru distorsionat. Tetraedrele [FeO 4] ! necesiti compensarea
sarcinii ca formator de retea, de exemplu, prin cationi de plumb perturband simetria tetraedrica.

In consecinta, ionii Fe( IIT) care implica unititile distorsionate aleatoriu au capacitatea de
a impune o anumitd ordine in vecinatatea sa si de a produce distrugerea configuratiei din

vecinatatea ionilor de fier.[97-100]
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4.3.6. Adsorbtia acetilenei molecule pe suprafata probelor

Metalele de tranzitie, precum si oxizii, sulfurile si carburile lor, sunt unice in abilitatile lor
de a cataliza reactii chimice, In primul rand datorita multiplicitatii starilor electronice de suprafata
cu energie scazutd, care pot dona si/sau accepta cu usurinta electroni in procesul de creare si rupere
a legaturilor. Oxizii metalelor de tranzitie sunt folositi pe scara larga ca catalizatori in industria
petroliera, chimica si de mediu ca catalizatori eterogene si suporturi catalitice [90].

Am studiat adsorbtia acetilenei, C2H2 pe probe de pulbere cu x=20 si 40mol % Fe2O3.

CH,-COOH

20% Fe O, ,

Fe(CH=CH)

J . ~CH;CH=0

HFe-CCH

after
adsorbtion
csz

absorbance [a.u.]

I I I
1000 1200 1400 1600 1800 2000

T T T — T T T
400 600 800

wavenumber [ecm™"]

Fig.4.6.a Spectrele FTIR ale probelor cu x=20 mol% Fe 2O 3si o suprafati a

probelor in contact cu C 2H 2

Fig. 4.6. prezinta comparativ spectrele IR ale probelor si o suprafata a probelor in contact
cu C2Hz . O simpla inspectie a datelor IR sugereaza ca structura probelor a fost modificata cu
succes prin adsorbtia de C,H> . Adsorbtia acetilenei pe suprafata sticloasda si vitroceramica
demonstreaza cd aceste materiale au o pozitie a marginii benzii potrivitd pentru reactiile

fotocatalitice ale unui numar mare de molecule organice [101-103]
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Fig.4.6.b Spectrele FTIR ale probelor cu x=40 mol% Fe 2 O 3si o suprafata a

probelor in contact cu C 2H 2

Pentru proba cu x=20mol% Fe>03 apar unele modificari in spectrele FTIR dupa adsorbtia
C2H2 . Noile benzi IR centrate la aproximativ 655, 760, 1385 si 1960 cm ~ pot fi atribuite vibratiilor
din acetilend [27]. Picurile IR situate la aproximativ 1660 si 1710 cm " sunt absorbtii caracteristice
ale intinderii carbonilului. In prezenta apei, o parte din acetilena de suprafata este transformati in
acetaldehida, CH3CHO .[80] Dupa adsorbtia C 2 H 2, cresterea intensitatii benzilor IR centrate la
aproximativ 1067 si in regiunea cuprinsi intre 1165 si 1800 cm ™ se poate datora vibratiilor
acidului acetic [26]. Un mecanism pentru produsele observate poate fi propus dupa cum urmeaza:

CoH2+H0 .CH3.CH=0

CH3 - CH=0 +1/20, — CH3 - COOH

Sistemul & al acetilenei poate realiza reactii directe cu fier metal, producand o gama larga
de complecsi de acetileni. Prezenta benzii IR situate la aproximativ 470, 668, 1754 si 1976 cm ™

este atribuita vibratiilor din complexele HFe-C=CH. Apoi, benzile de absorbtie centrate la
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aproximativ 677, 700, 876 si 1540 cm ! sunt atribuite vibratiilor in Fe(CH=CH) [92]. Aceste
produse m sunt cele mai frecvente in reactiile metalelor de tranzitie. Rearanjamentele ulterioare
dupa coordonarea initiald variazd in functie de acceptorul perechii de electroni, ducand la

produsele sale caracteristice.[104]

4.4, Concluzii

Sticlele si vitroceramice ale sistemului xFe203 - ( 100-x)[ 3B203 . PbO2 ] au fost sintetizate
in intervalul de compozitie 5<x<50mol % Fe203 . Analiza XRD evidentiaza ca cresterea
continutului mai mare de Fe 2 O 3 peste 30 mol% determina dezvoltarea fazei cristaline a-Fe 2 O 3
in matricea gazda.

Datele IR arata ca cresterea continutului mai mare de Fe203 determina conversiile unitatilor
structurale [BO4 ] . [ BO3 ] si [PbO4 ] —[PbO3 ] . Excesul de ioni de oxigen va fi acomodat in
matrice prin formarea de unitati structurale [FeO n ] cu n=4 si 6.

Largirea benzilor UV-VIS situate in regiunile intre 295 si 1050 nm cand concentratia de
Fe 2 O 3 creste In matricea retelei cu pana la 30 mol% sugereaza aplicatiile lor ca celule solare.

Spectrele EPR ale ionilor Fe *3 prezinti doua linii bine definite la valorile g efective de
g~4.3 si g~2,0 care sunt considerate ca semndtura prezentei lor intr-o matrice gazda din sticla si
vitroceramica. Intensitatea liniilor de rezonanta depinde de concentratia de Fe 2 O 3 din matricea

gazda.
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CAPITOLUL 5. STICLE SI VITROCERAMICI PE BAZA DE PLUMB DOPATE CU
PALADIU

5.3.Rezultate si discutii

5.3.1. Difractia XRD

Difractogramele de imprastiere cu raze X ale sistemului xPd+(100-x) [3B203*PbO> ] unde
x= 20-40% mol Pd sunt prezentate in fig.5.1. indicd doud halouri largi caracteristice structurii
amorfe.

Fotoemisiile de la nivelul de baza Pd (3d) au fost observate in spectrul de difractie cu

raze X. Se constatd mai multe varfuri pentru starile paladiu imobilizate.[109]

800 -
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9,
2 400 -
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[
Q
£
30%
200
20%
0 M 1 M 1 v 1 M 1 M 1 v 1
10 20 30 40 50 60 70

2 theta [degree]

Fig.5.1 Difractograme XRD ale sistemului xPd*(100-x) [3B203PbO2 ]
unde x= 20-40% mol Pd
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5.3.2. Spectroscopie FTIR

Fig.5.2. ilustreaza spectrele FTIR ale sticlelor plumb borat dopate cu paladiu si oxid de
aluminiu si vitroceramici in sistemul xPd¢(100-x) [3B203*PbO> ] unde x= 5-40% mol Pd .
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Fig. 5.2. Spectrele FTIR ale sistemului xPd+(100-x) [3B203PbO2 ] unde x= 5-50% mol Pd

Pentru benzile din spectrul IR la x= 5-20% scade de la 1380 cm™ la 1066 cm™ datoritd
spectrului vitros al B2Os este atribuitd vibratiei straching B-O-B din gruparea [BO4]. Se observa
ci odatd cu cresterea concentratiei aceasta banda scade de la 1380 cm™ la 1164 cm™.

Existenta unui umar la 1625 cm™ care rdmane constantd e atribuitd unor specii ale
paladiului: Pdz, Pds, Pds, Pds si Pde care rdman constante pe tot parcursul impurificérii la 1623
cm1.[62-64]

5.3.3. Spectroscopie UV-Vis

Datele de absorbtie UV-Vis ale sticlelor cu compozitia XPd ¢(100-x) [3B203°PbO2 ] unde
x=5-40% moli Pd sunt prezentate in figura 5.3.

O simpla inspectie a spectrului (fig.5.3.) sugereaza modificari structurale ale benzilor UV-
VIS indicand faptul cd ionii de plumb ocupa locuri locale diferite in matricea gazda. Prin cresterea
continutului de plumb si pana la 20% ioni paladiu in matricea gazda, marginea benzii de absorbtie
se muta treptat spre lungime de unda mai mare, apoi cresterea continutului de paladiu implica o
tendinta descrescatoare spre lungimi de unda mai mici.

Cele mai importante benzi UV-VIS sunt: banda situata intre 250 nm si 295 nm provenita
din matricea sticloasa gazda, o alta banda in regiunea ultraviolet este cea situatd la 300 nm si cea
din urma lungime de unda este cea situatd intre 300 nm si 340 nm.

Intensitatea primei benzi de absorbtie UV-VIS ramane aproape nemodificata prin cresterea

continutului de plumb si pana la 30% moli Pd, dupa care scade treptat.
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Fig. 5.3 Spectrele UV-VIS ale sistemului xPd+(100-x) [3B203°PbO2 ] unde x=5-40% mol Pd
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5.3.5. Adsorbtia acetilenei molecule pe suprafata probelor

Principala utilizare industriala a carbitului este obtinerea acetilenei, prin reactia acestuia
cu apa (carbitul= acetilura de calciu in reactie cu apa rezulta acetilena si hidroxid de calciu):
CaC; + 2H,0 - CH=CH + Ca(OH)2 |
In prezenta paladiului Pd sau Pd*? se formeaz etena:
CH=CH +H; - CH>=CHz>

Pd_pulbere

absorbance [a.u.]

1260 1408

T
1000 2000
wavenumber [cm-1]

Fig. 5.5.a) Spectre FTIR ale probei sistemului xPde(100-x) [3B2O3*PbO- ] cu Pd pulbere,

inainte de adsorbtie

Pd_pulbere

, after adsorbtion C,H,

1111 /

/

absorbance [a.u]

T
1000 2000
wavenumber [cm-1]

Fig. 5.5.b) Spectre FTIR ale probei sistemului xPd(100-X) [3B.O3*Pb0O- ] cu Pd pulbere, dupa
de adsorbtie
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Fig. 5.5.c) Spectre FTIR ale probei sistemului xPd¢(100-x) [3B203*PbO2 ]
cu x=40% mol Pd , dupa adsorbtie

5.3.6.Modelare moleculara
5.3.6.1.Introducere

Investigatii teoretice si experimentale privind adsorbtia etilenei s-au facut pe suprafete
metalice. La adsorbtia pe o suprafatd metalica etilena, C2Hs trece prin procese de hidrogenare si
dehidrogenare. Etilena poate fi adsorbitd molecular de o suprafatd metalica prin doua moduri:

a. m,daca etilena interactioneaza cu un singur atom din metal;

b. di-o, daci etilena interactioneaza cu doi atomi din metal.

In calculele efectuate adsorbtia verifica principiul lui Pauli, conform céruia nu pot exista doi
electroni cu aceeasi configuratie existand o interactiune coulombiana de atractie intre doi electroni,
sau repulsiva intre patru electroni.

Am realizat un studiu DFT al interactiunii etilenei cu o suprafata de paladiu, in care sunt
prezenti 1-6 atomi de Pd in cluster, cele doua tipuri de adsorbtie @ §i di —c fiind prezente in analiza.

Activarea legaturii C-H a etilenei e analizat fie in raport cu un atom de Pd sau doi atomi de Pd.
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Un aspect primordial al calculelor il constituie optimizarea geometrica a etilenei, CoH4 in raport
cu clusterii, Pdn. Avantajul consta in faptul ca interactiunea dintre etilena si cluster poate fi pusa
in evidenta prin calcule, ce descriu proprietatile moleculare ale cluster-ului, adsorbtia si activarea

legaturii C-H de unul sau mai multi atomi de paladiu.

5.3.6.2.Metoda de calcul

Metoda DFT (Density Functional Theory) e utilizatd pentru determinarea geometriilor
energiilor de adsorbtie si a starilor de tranzitie pentru sisteme C2Hs — Pdn, cu n=1-6 atomi de
paladiu. Programul Gaussian, aplicat la Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca, Facultatea de
Fizica, are posibilitatea de a reprezenta orbital moleculari rezultati prin combinatii liniare ale
tipurilor de orbital Slater si rezolvarea ecuatiei Khon-Sham. [116]

Energiile de adsorbtie au fost calculate cu expresia:
Eads =E¢, Hy pay, (Epa, — Ec,y,)
unde E pan — este energia clusterului Pd, si EC2 u, ENergia etilenei, iar Ecz Hy pa, energia totald a

clusterului cu impuritati a sistemului adsorbant. Sistemul va fi stabil daca energia de adsorbtie

Eads € negativa.

5.3.6.3. Clustere Pdn, n=1-6

3.a. Pentru un singur atom de paladiu s-a calculat degenerarea dintre serile cele mai joase
ale atomului de paladiu, de pe nivelul d°s —d*° ca fiind 26 kmol/mol.

3.b.Pentru doi atomi de paladiu calculele de determina stari de singlet si triplet pentru cei
doi atomi de paladiu sunt usor diferite. In cazul singlet, cu distanta dintre atomi Pd-Pd de 2.74 A,
energia de legaturd -25 kmol/mol, la frecventa de vibratie 187 cm™, iar pentru triplet distanta dintre
atomi Pd-Pd de 2.56 A, energia de legaturd -29 kmol/mol, la frecventa de vibratie 213 cm™. Starea
triplet este mai stabild cu 4 kmol/mol, lungimea legaturii Pd-Pd este mai scurtd si frecventa de
vibratie este mai ridicatd.

3.c.Pentru n=3 , Pds geometria triunchiulard Dsn este mai stabild decét cea liniard D.y,.
Analiza pe clustere mici atraté ca structurile compacte sunt mai stabile decat structurile deschise,
astfel incét serile de spin triplet sunt mai stabile decéat stérile de spin singlet. Geometriile de clusteri

depind de marimea clusterului si de determinari de structura obtinute prin metode diferite.
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3.d. Pentru n=4, Pds acesti clusteri prezinta stari fundamentale de spin si de triplet. Puterea
legaturii Pd-Pd descreste cu marimiea clusterului. Calcularea benzii de energie pentru structura cu
Pd este 0.37electroni pe orbitalul s si 9.63electroni pe orbitalii de tip d. Populatiile Mulliken
prezintd o descrestere a electronilor de pe stratul s pe stratul d.

3.e. In clusterul Pd(C2Hs) datoritd interactiunii etilenei cu metalul de tranzitie au loc
procese de donatie si de acceptare de electroni. Donatia implica un transfer de electroni de pe
orbitalul 7 al etilenei cu orbitalii neocupati ai metalului, in timp ce acceptarea de electroni
populeazé orbitalul de etilena 7 cu electroni ai orbitalului de metal neocupati. Atat donatia cat si
acceptarea de electroni sunt interactiuni de tip atractiv. Repulsia de tip Pauli se datoreaza
interactiunii dintre orbitalii ocupati ai etilenei si metalul de tranzitie. Prima consecinta a proceselor
de donatie si acceptare este slabirea legiturii C-C. Lungimea legaturii C-C creste de la 1.34 A in
faza de gaz la 1.4 A In complex.[117]

Formarea legéturilor Pd-C produce o micé hibridizare a atomului de carbon de la sp? la sp®.
Unghiul diedru dintre H-C-C si planul C-C-Pd creste de la 90° 1a 98° . Pentru o hibridizare sp®
completd acest unghi trebuie sa fie de 120°. Starea fundamental& a complexului este de singlet cu
0 energie de legaturd de -39 kcal/mol. Pentru etilend transferul de sarcind total este o acceptare de

0.07 electroni, iar donatia catre metal este mai mica de 0.01 electroni. [118]

Fig. 5.3.7 Diferite stari de tranzitie pentru activizarea legaturii C-H pentru Pd2 a)end-on
b)side —on perpendicular c)side-on paralel

Intr-adevér complexul Pd -C2Hs — w este mai stabil la -39 kcal/mol fatd de moleculele libere
din stérile fundamentale, in timp ce Pd2- CoHs —m este mai stabil la -23 kcal/mol. Au fost investigate
trei stari de tranzitie (fig.5.3.7). In abordarea end-on, axa Pd-Pd este perpendicular pe legatura
C-H si doar un atom de Pd este implicat in interactiune. Celalalt atom de Pd este tinut la distanta

de etilena.
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5.3.6.5. Adsorbtia etlilenei pe clustere de Pdn (n=3-6)

Adsorbtia etilenei pe clustere de Pdn (n=3-6) au fost studiate pentru cele doud moduri de
adsorbtie © si di-o. S-a constatat in mod surprinzator modificarea structurii clusterului asociat
modului de adsorbtie di-c. Pentru clusterele Pdn (n=3-6), legdtura dintre cei doi atomi de Pd
implicati in absorbtie este ruptd, fig. 5.3.8. Etilena induce o reconstructie a clusterului: de la

triunghi spre structura liniard Pds si de la tetraedru spre structura planara Pd; . Asemenea efecte au

fost sugerate de Panks si altii pentru adsorbtia Hz pe suprafete metalice[116-120]

Fig. 5.3.8.Clustere distorsionate Pd4 (a), Pd5(b), Pd6(c) in adsortia de tip di-c a etilenei

In fig. 5.3.8. se observa distanta Pd-Pd scade odatd cu marimea clusterului. Prin urmare,
acest efect de micsorare a distantei dintre atomii de Pd va corespunde unei relaxari totale a
suprafetei. Efectul structural asociat cu modul de adsorbtie m este mai mic si determind o crestere
a lungimii legaturii Intre atomul implicat in adsorbtie si cel mai apropiat vecin. In cazul adsorbtiei
pe o suprafatd metalica de tranzitie exista o tendinta ca atomii de metal implicati in adsorbtie sa

fie impinsi Tn afara suprafetei.

Pentru distorsiunea etilenei adsorbite am gasit aceeasi orientarea ca si pentru dimer, dar o
distorsiune mai Tnaltd, de tip rehibridizare pentru modul de adsorbtie di-c. Lungimea legaturii
C-C este mai mare este de tip di-o. Tab.5.3.10 prezintd starea de spin a complexelor, CoHz Pdh . In
adsorbtia di-o, reactia dintre etilend si cluster poate fi descrisa ca o reactie aditiva de oxidare in
care legatura 7 a etilenei este rupta si se formeaza legaturile ¢ dintre doi atomi de Pd si atomul de

carbon. Prin urmare, complexele di-c sunt de tip singlet cu exceptia complexului C2H2 Pds unde

41



Stéri de impuritate Tn sisteme bidimensionale

distorsiunea etilenei este mai mica. Distorsiunea etilenei este mai mica in adsorbtia 7, unde spinul

clusterului nu e perturbat.

w P P [4)] [4)]
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1
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Cluster size (n)

Fig.5.3.9 Energia de adsorbtie a etilenei « si di —o pentru clustere, C2H2 Pdn

Fig.5.3.10. Suprafete de energie, de tip HOMO pentru clustere C2Hz Pdn, n=1-6
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CAPITOLUL 6. STICLE SI VITROCERAMICI PE BAZA DE PLUMB DOPATE CU
OXID DE ALUMINIU S$I PALADIU

6.3.Rezultate si discutii

6.3.1. Difractia XRD

Difractogramele de imprastiere cu raze X ale sistemului xPd Al2O3¢(100-x)
[3B203+PbO> ] unde x= 30-50% mol Al>Os sunt prezentate in fig.6.1. indica doud halouri largi
caracteristice structurii amorfe. Modelele de difractie cu raze X, prezintd accesi simetrie a retelei
initiala. La doparea cu paladiu in sticla poroasa, varfurile sunt plasate la distante mai mari.

Oxidarea paladiului determind deplasarea liniilor de raze X, Kal- deplaséri constatate
in probele cu x=30% si x=50%. O cauza ar fi efectul produs de implicarea simultana a electronilor
4d si 5s 1n legatura chimica.

Deoarece energia liniei X, este diferenta de energii ale nivelurilor corespunzatoare
E(Kal)=E(1s)-E(2ps2). In fig. 6.1 se constatd cd deplasarea razei X produce modificari ale
nivelurilor energiilor electronice interne.

Pd_AL,O4

—30%
—30 %

=)

S,

=

g7

e

Q

=

10 20 30 40 50 60 70

2 theta [degree]

Fig.6.1 Difractograme XRD ale sistemului xPd_Al203¢(100-x) [3B203PbO2 ]
unde x= 30-50% mol Al203
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In tab. 6.1. s-a calculat d - distanta dintre planele retelei sistemului xXPd_Al,O3¢(100-x)
[3B203+PbO> ] unde x=30% mol Al>Os utilizand programul Origin 2025, prin metoda interpolarii,
utilizind legea difractiei Braag, unde n=1 si 4 =1.504 A:

6.3.2. Spectroscopie FTIR
Fig.6.2. ilustreaza spectrele FTIR ale sticlelor plumb borat dopate cu paladiu si oxid de

aluminiu si vitroceramici in sistemul XPd_Al203¢(100-x) [3B203°PbO. ] unde x= 5-50% mol
Al>03 .

690 1647
789

1633
1147

1631

20%)
7 1150

1635

1155
134

absorbance [a.u.]

1395

1625 6%
14 1155

1617 iﬁﬂ
732 1164

1000 2000
wavenumber [cm-1]

Fig. 6.2 Spectrele FTIR ale sistemului xPd_Al203¢(100-x) [3B203°PbO2 ]
unde x=5-50% mol Al203
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Pentru spectrele cu x=5-50% se observa o banda la 1050 cm™ care este atribuita vibratiei de
streching a legaturii B-O din grupéri in care atomul de B este tetra-coordinat. Pentru x=50% banda
de la 1050 cm™ se deplasezd la 1150 cm™ |, deplasare datoratd influentei aluminiului asupra
legéaturii B-O din unitatile [BO4].

Pentru spectrele avand x= 10% se observa o banda la 1200 cm™, la spectrul cu x= 30% se
deplaseaza la 1255 cm™ prezentand un umar la 1205 cm™ . Aceastd banda apare in spectrul B,O3
vitros la 1225 cm™ si este atribuitd vibratiei stretching a legaturii B-O-B din grupari in care borul
este tri-coordonat , [BOs]. Pentru concentatie de aluminiu x= 50% intensitatea benzii de la 1220
cm? este mai mare decat cea la x=30%, deci la concentratii mari ale oxidului de aluminiu
predomind atomii bor tri-coordonati, [BO3].

Probele dopate cu alumina cu o concentratie x=5-40% produce mari schimbadri prezente n
grafice. Spre exemplu, banda de la 1555 cm™ dispare ceea ce dovedeste absenta legaturii Al-OH.
Benzile de joasi energie se deplaseazi spre cele de inaltd energie: 892, 622 si 490 cm™, aceastd

eqe a0

sticlele sunt dopate cu aluminiu.[123]

6.3.3. Spectroscopie UV-Vis

Datele de absorbtie UV-Vis ale sticlelor cu compozitia XPd_Al203¢(100-X) [3B203°PbO> ]
unde x= 5-50% mol Al;O3 sunt prezentate in figura 6.4. Banda situata la ~300 nm este atribuita
ionilor de Pb*2.

Prin cresterea continutului de ioni de paladiu pana la 30% moli, intensitatea acestei benzi
creste.

Cu cresterea continutului de oxid de aluminiu in matricea gazda se observa o deplasare
graduald a benzilor de absorbtie UV-VIS situate in regiunea dintre 340 nm si 450 nm inspre
lungimi de unda mai mari sugerand cresterea numarului de atomi de oxigen nelegat din matricea
gazda. O posibild explicatie pentru acest comportament este faptul ca ionii de plumb sunt

incorporati 1n structura matricii gazda ca formatori de retea prin intermediul unitatilor structurale
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[PbO4] si [PbOs]. Apoi prin cresterea de concentratii mari de oxid de aluminiu, se comporta ca
modificatori de retea si ca urmare, continuitatea retelei este intreruptd si se formeaza un numar

larg de oxigen nelegati.
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Fig. 6.3 Spectrele UV-VIS ale sistemului xPd_Al203¢(100-x) [3B203°PbO2 ]
unde x=5-50% mol Al203
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CAPITOLUL 7. CONCLUZII GENERALE

Sticlele de nichel-plumb-borat si vitroceramice cu compozitia XNi20sz - (100-x)[3B203 .
PbO- 1n care x=0-50 mol% Ni203 au fost sintetizate prin metoda de stingere a topiturii . Probele
obtinute au fost investigate prin spectroscopie XRD, FTIR, UV-Vis si EPR si masuratori de
susceptibilitate magnetica.

Analiza IR indicd transformarea treptata a ionilor de nichel din situsuri tetraedrice in
situsuri octaedrice si formarea de unitati structurale ortoborate prin cresterea continutului de

Ni 2 O sal probelor.

Spectrele de absorbtie optica UV-VIS ale sistemelor de nichel-plumb-borat dezvaluie benzi
largi si puternice datorate ionilor de nichel in intervalul 375 - 1000 nm . Modificarile valorii
energiei de gap optice cu cresterea continutului de Ni 2 O 3 pot fi intelese din punct de vedere al
modificarilor structurale care au loc in sticlele si vitroceramicile studiate.

Spectrele EPR obtinute pentru sticla/vitroceramica nichel-plumb-borat prezinta doua linii
de rezonanti largi, una situatd la g~2,21 datoritd ionilor Ni 2", cealalti situati la g~8 din cauza
clusterelor de nichel blocate. Intensitatea si latimea liniei lor depind de continutul de Ni 2 O 3 al
probelor. Intensitatea liniilor de rezonanta scade odata cu scaderea temperaturii.

Momentele magnetice efective ale sticlelor de nichel-plumb-borat s-au gasit in intervalul
cuprins intre 3,27 si 3,44 ug. Valoarea mare a momentului magnetic de x=30% Ni 2 O 3 esantion,
Heff = 4,32 pp , sugereaza prezenta unei interactiuni antiferomagnetice puternice in reteaua gazda
datoritd formarii fazei NiO si Nig B2Os cristaline . Datele EPR si susceptibilitatea magnetica
sugereaza un comportament superparamagnetic al vitroceramicelor de nichel- plumb- borat cu
x>30mol% Ni20 3.

Sticlele si vitroceramice ale sistemului xFe203 - ( 100-x)[ 3B20s . PbO2 ] au fost sintetizate
in intervalul de compozitie 5<x<50mol % Fe203 . Analiza XRD evidentiazd ca cresterea
continutului mai mare de Fe 2 O 3 peste 30 mol% determina dezvoltarea fazei cristaline a-Fe 2O 3

in matricea gazda.
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