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INTRODUCERE 

 

 

1. Motivaţia alegerea temei şi a realizãrii cercetãrii doctorale 

 Sticla a devenit un simbol al societãţii moderne, evoluând constant cu calitãţi deosebite 

precum rezistenţã mecanicã mare la impact puternic şi stabilitate la diferenţe mari de temperaturã. 

Obţinerea sticlei fiind un proces continuu prin care dezvoltarea domeniului de fabricare este  în 

strânsã corelare cu necesitãţile şi preocupãrile cotidiene astfel încât ne bucurãm de frumuseţile 

sticlei la tot pasul, de la sticla securizatã pânã la fibrele optice obţinute din sticlã 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 (Ni2O3) în vederea îmbunãtãtirii 

proprietãţilor optice şi magnetice şi obţinerea stabilitãţii fizico-chimicã a sistemului; 

b. Investigarea sticlelor pe bazã de PbO2 impurificate cu oxid de fier (Fe2O3) privind studiul 

proprietãţilor fizico-chimice, difracţie de raze X (XRD), spectroscopie în infraroşu cu 

Transformatã Fourier (FTIR), spectroscopie ultraviolet-vizibil (UV-VIS), spectroscopie de 

rezonanţã paramegneticã electronica (EPR), precum şi adsorbţia acetilenei pe suprafaţa 

probelor; 

c. Impurificarea sticlelor plum-borate (PbO2) cu paladiu în vederea îmbunãtãţirii proprietãţilor 

optice şi mecanice studiu realizat prin experiment dar şi prin modelare molecularã cu programe 

avansate specific chimiei; 

d. Impurificarea sticlelor plum-borate (PbO2) cu paladiu şi alumina în vederea îmbunãtãţirii 

rezistenţei la cãldurã, proprietãtilor anticorozive şi de izolaţie electricã prin difracţie X, 

spectroscopie FTIR, spectroscopie UV-VIS. 

3. Organizarea şi structura tezei de doctorat 

Teza de doctorat cu titlul  “Stãri de impuritate in sisteme bidimensionale” este structuratã 

în douã pãrţi principale, prima parte cuprinde noţiunile teoretice de specialitate, iar cea de-a doua 

pune în evidenţã contribuţiile originale şi se deruleazã pe parcursul a şapte capitole. 

 Capitolul 1 intitulat “Stadiul actual al cunoaşterii în domeniul sticlelor vitroase 

impurificate ” prezintã aspecte generale privind materialele oxidice vitroase, generalitãţi , prezintã 

metoda subrãcirii topiturilor şi concepţii privind structura stãrii vitroase. 
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 Capitolul 2 denumit „Metode de investigare a proprietãţilor structurale, optice , 

magnetice ale probelor din sticlã impurificate”. În acest capitol sunt prezentate echipamentele 

utilizate pentru determinarea proprietăților sistemelor obținute și este realizată o clasificare a 

metodele fizice de analiză care sunt utilizate în teza de doctorat, respectiv difracția de raze X, 

spectroscopia IR, spectroscopia RES, spectroscopia UV-VIS, determinarea energiei de gap optic 

și cele de modelare molecularã.  

 Capitolul 3 intitulat „Sticle şi vitroceramici pe bazã de plumb impurificate cu oxid de 

nichel” sintetizeazã proprietãţile structurale, optice, spectroscopice şi magnetice ale sticlelor şi 

vitroceramicilor cu compoziţia xNi 2 O 3 ·(100-x)[3B2O 3 ·PbO 2 ] cu x=5-50 mol% Ni2O3.  

Investigația prin difracție cu raze X relevă natura amorfă a probelor cu x≤20% Ni2 O3 și 

prezența fazelor cristaline NiO și Ni 3 B 2 O 6 în probele cu x ≥ 30 mol% Ni2O3 . 

Analiza IR demonstrează că creșterea conținutului de Ni 2 O 3 al probelor are ca rezultat 

formarea de legături B-O-Ni, ortoborat și unități structurale [NiO6 ]. Prin investigarea prin 

spectroscopie FTIR s-a observat că acetilena poate fi adsorbită pe suprafața sticloasă, reacţionează 

cu apa din rețeaua de sticlă rezultând acetaldehidă și acid acetic pe suprafața probelor. 

O observație importantă din analiza spectrului UV-Vis a sistemului vitroceramic nichel-

plumb-borat este că ionii de nichel absorb lumina în regiunea 250 - 1000 nm. S-a constatat că 

valoarea energiei de bandă optică (energia de gap) variază între 4,21 și 4,34 eV . 

Datele EPR arată că prin  creșterea  conținutului  de  Ni 2 O 3  în  intervalul  de  compoziție  

10 ≤ x ≤ 30 mol% Ni2 O3 are loc o îmbunătățire a liniei de rezonanță de la g~2,21, datorită ionilor 

Ni +2. Această linie de rezonanță EPR nu a fost observată pentru probe cu x=5 și 50 mol% Ni2 O3. 

Proba vitroceramică x=30% Ni2O3 momentul magnetic efectiv per ion de nichel devine mai 

mare decât cel al probelor cu x<30% mol Ni2O3 sugerând un comportament superparamagnetic. 

Această ipoteză este susținută de magnetizare versus variația câmpului magnetic și se datorează 

formării fazelor cristaline de NiO și Ni 3 B 2 O 6 . 

Capitolul 4 intitulat „Sticle şi vitroceramici pe bazã de plumb impurificate cu oxid de 

fier” prezintã un nou sistem pentru aplicații pe celulele solare și adsorbția de molecule mici, cum 

ar fi acetilena, pe sticlele de fier-plumb-borat și suprafețele vitroceramice. În acest sens, sticlele și 

vitroceramicele  pentru sistemul  xFe 2 O 3 · (100-x)[3B 2 O 3 · PbO 2 ] cu x=5-50mol% Fe 2 O 3 au 

fost sintetizate prin metoda de călire a topiturii și caracterizate pentru a obține informații despre 

corelațiile structurale și relația dintre structură și proprietățile fizice ale acestor materiale. Efectul 
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adăugării ionilor de fier în matricea gazdă împreună cu efectul matricei asupra comportamentului 

paramagnetic au fost investigate utilizând difracția de raze X (XRD), spectroscopie în infraroșu cu 

transformată Fourier (FTIR), spectroscopie ultraviolet-vizibil (UV-Vis) și spectroscopie de 

rezonanță paramagnetică electronică (EPR). Modelul XRD pentru probele preparate arată natura 

lor vitroasă numai pentru x≤30mol% Fe2O3. Pentru probele care conţin 40 mol% Fe2O3 , a fost 

detectată prezenţa fazei cristaline a- Fe2O3 înglobate într -o matrice amorfă. Datele IR sugerează 

că adăugarea unui conținut ridicat de oxid de fier (III) în matricea gazdă duce la conversia treptată 

în [PbO 4 ] , [PbO 3 ] , [BO 4 ] , [BO 3 ] unități structurale și formarea de [FeO n ] unități structurale 

prin modificările vibrațiilor de curbare Pb-O-B și Pb-O-Pb. 

Datele UV-Vis arată că adăugarea unei concentrații mai mari de Fe2 O3 produce o deplasare 

treptată a absorbției către partea cu lungime de undă mai mare, indicând lumina de absorbție de la 

295 la 1050 nm și o scădere a energiei intervalului. 

Spectrele EPR prezintă semnale de rezonanță la g~4,3 și g~2 care arată prezența ionilor  

Fe +3 în locuri cu simetrie octaedrică distorsionată și precum și în formațiuni grupate care conțin 

atât specii ionice Fe +3 , cât și Fe +2 . 

 Capitolul 4 intitulat „Sticle şi vitroceramici pe bazã de plumb impurificate cu paladiu” 

sintetizeazã proprietãţile structurale, optice, spectroscopice şi de adsorbţie ale sticlelor şi 

vitroceramicilor cu compoziţia xPd•(100-x) [3B2O3•PbO2 ]  care au fost sintetizate în intervalul de 

compoziţie 5≤x≤40% moli Pd. Capitolul cuprinde şi calculele ale densitãţii funcţionale asupra 

adsorbţiei  etilenei  pe  clustere mici de Pdn , n=1-6  aplicate pentru douã tipuri de adsorbţie π şi 

di-σ în funcţie de mãrimea clusterului, C2H2 Pdn, prin modelare molecularã utilizând programul 

Gaussian. 

 Capitolul 6 intitulat „Sticle şi vitroceramici pe bazã de plumb impurificate cu oxid de 

aluminiu şi paladiu” sintetizeazã proprietãţile structurale, optice, spectroscopice ale sticlelor şi 

vitroceramicilor cu compoziţia xPd_Al2O3•(100-x) [3B2O3•PbO2 ] ce au fost sintetizate în 

intervalul de compoziţie 5≤x≤50% moli Al2O3. Prin adãugarea unor cantitãţi mici de oxid de 

aluminiu (Al2O3) şi trioxid de bor (BO3) se obţin sticle rezistente la variaţii bruşte ale temperaturii 

şi care se folosesc la fabricarea vaselor de laborator. Alumina introdusã în sticlã oferã o înaltã 

stabilitate termalã şi o suprafaţa specificã inaltã. Aceste sticle prezintã o rezistenţã chimicã foarte 

mare şi un coeficient de dilatare mic. Din cele mai cunoscute sticle obţinute 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 proprietățile sale excelente, cum ar fi rezistența ridicată la căldură, proprietăți 

anticorozive excelente și izolație electrică bună. Vitroceramica cu oxid de aluminiu este folosită 

la fabricarea pieselor rezistente la uzură, precum și a izolatorilor electrici și a căptușelilor pentru 

cuptoare. De exemplu, proprietatea sa dielectrică în electronică face ca acest material să fie adecvat 

ca izolator în circuitele integrate.  

Concluziile generale, contribuţiile personale şi propunerile despre direcţiile viitoare de 

cercetare sunt cuprinse în capitolul 7 intitulat „Concluzii generale”, fiind redate sistematizat cele 

mai importante concluzii şi contribuţii proprii desprinse în urma cercetărilor întreprinse. 

 Valorificarea rezultatelor obținute s-a concretizat prin elaborarea unui număr de 2 articole,  

publicate în 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”  și prezentarea orala cu titlul „Adsprbtion of acetylene on lead-

based glass and glass-ceramic surfance doped with nichel and palladium” în cadrul unei conferințe 

internaționale care au avut  Timişoara, TIM 24 Physics Conference, 1 iunie 2024 

Partea experimentală s-a desfășurat în laboratoarele de la Departamentul de Fizică&Chimie 

din cadrul Facultății de Ingineria Materialelor și a Mediului de la Universitatea Tehnică din Cluj-

Napoca, cu sediul pe B-dul Muncii nr. 103-105.  
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PARTEA a I-a : NOŢIUNI TEORETICE DE SPECIALITATE 

CAPITOLUL 1. STADIUL ACTUAL AL CUNOAŞTERII IN DOMENIUL SISTEMELOR 

VITROASE IMPURIFICATE 

 

1.1. Materialele oxidice vitroase  

1.1.1. Structura sticlei de B2O3 

 Sticla este definită ca un “produs anorganic de fuziune care a fost răcit în condiții rigide 

fară să cristalizeze”. Sticlele sau materialele vitroase mai pot fi definite ca “solide amorfe fără 

periodicitate în aranjamentul atomilor” sau “solide necristaline obținute prin înghețarea lichidului 

răcit”. Termenul de solid necristalin sugerează ideea că sticlele nu pot fi clasificate nici în categoria 

materialelor cristaline precum cuarțul, safirul și nici în categoria lichidelor. În general, sunt definite 

ca solide care au local un aranjament geometric uniform la distanțe scurte, dar aranjamentul 

periodic lipsește la distanțe mari. Cu alte cuvinte aranjamentul atomic în sticle este intermediar 

între cel al materialelor cristaline și al lichidelor. 

 

1.1.2. Metoda subrăcirii topiturii 

 

 Metoda cea mai des utilizată pentru prepararea sticlelor oxidice constă în subrăcirea 

topiturilor, adică răcirea acestora sub temperatura de solidificare fără producerea procesului de 

nucleație și în consecință a procesului de cristalizare. Astfel are loc un fel de ”înghețare” a topiturii 

astfel încât, în linii mari, să se păstreze în starea solidă a sticlei structura dezordonată existentă în 

topituri (în stare lichidă).[3] 

Această metodă constă în topirea amestecului de materii prime obținut conform 

compoziției chimice oxidice, menținerea topiturii pe o durată determinată la o temperatură de 

echilibru bine stabilită și răcirea rapidă a acesteia. În laboratoarele de cercetare răcirea probelor se 

realizează prin turnarea topiturilor pe o placă de cupru sau oțel inoxidabil (sau matrițe cu forma 

dorită), care se află la temperatura camerei (sau temperaturi mai joase) și uneori prin  aplicarea 

unei alte plăci de aceeași natură. 
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CAPITOLUL 2. METODE DE INVESTIGARE A PROPRIETĂŢILOR STRUCTURALE 

OPTICE, MAGNETICE ALE PROBELOR DIN STICLA IMPURIFICATE 

 

 

2.1. Difracţia de raze X 

Difracția de raze X este una din cele mai sigure metode pentru a stabili dacă un material 

este cristalin sau este amorf ce permite obținerea de informații despre ordinea locală și intermediară 

a structurii.  Informațiile obținute prin fenomenul de împrăștiere a razelor X diferă în funcție de 

tipul acesteia. Imprăștierea elastică oferă, prin studiul dependenței unghiulare a intensității radiației 

împrăștiate, informații despre distribuția spațială a centrilor de împrăștiere, iar împrăștierea 

inelastică oferă informații despre dinamica sistemului.[12] 

Poziția acestui maxim foarte larg nu este în mod obligatoriu și poziția celui mai intens 

maxim din difractograma aceleeași probe în stare cristalină.  

 

 

Fig. 2.1. Modificarea imaginii de difracție în urma amorfizării: 

a. difractograma unui material policristalin; b. difractograma aceluiași material în stare 

amorfă – curbele  punctate reprezintă maximele inițiale, din proba cristalină, lărgite în 

urma amorfizării până la suprapunere 
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2.2. Spectroscopia Infraroşu (IR) 

 Spectroscopia IR şi-a gãsit o aplicabilitate mai largã în ultimele decenii privind analiza 

proprietãţilor structurale ale sticlelor impurificate. Ea nu se aplicã numai la substanţe cristaline, 

fiind folositã şi în cercetarea fazelor necristaline. Spectrele de absorbţie în IR sunt utilizate pentru 

cercetãri ale structurii sticlelor atât pentru analize calitative, cât şi cantitative. 

Principiul de bazã al spectroscopiei IR constã în iradierea probei şi mãsurarea absorbţiei 

razelor la trecerea prin ea. 

Radiaţiile infraroşii sunt radiaţii invizibile, caracterizate mai ales prin proprietãţile lor 

calorice, fiind descoperite în anul 1800 de cãtre F.H. Herschel. Acestea au numere de undã 

cuprinse între cca. 1.3•104 cm-1 şi 0.3•102 cm-1. Energiile radiaţiilor infraroşii au valori cuprinse 

între aproximativ 0.003 eV şi 1.6 eV. 

 

2.3. Spectroscopia în UltraViolet şi Vizibil (UV-VIS) 

 

   Spectroscopia în domeniul radiaţiilor ultraviolet - vizibil implică absorbţia radiaţiilor 

luminoase din acest domeniu de către moleculele substanţelor organice şi anorganice, absorbţie 

care are ca rezultat promovarea electronilor din orbitalii σ, π sau n de la o stare de energie joasă la 

o stare excitată (mai bogată din punct de vedere energetic). Datorită energiilor implicate, au loc şi 

tranziţii între nivelele vibratorii şi rotatorii, astfel că spectrele în cauză sunt de fapt spectre 

electronice de vibraţie şi rotaţie caracterizate prin benzi largi. Domeniul ultraviolet cuprinde 

radiaţii cu lungimi de undă variind de la 100-380 nm, iar cel vizibil radiaţii cu lungimi de undă 

cuprinse între 380-780 nm. Alt domeniu semnificativ este cel cuprins între 200 – 300 nm, denumit 

ultraviolet de cuarţ (ultraviolet), pentru care sunt construite marea majoritate a spectrometrelor UV 

şi domeniul 380 - 800 nm, în care absorb substanţele care apar colorate ochiului omenesc .          

          

2.4. Determinarea energiei de gap optic 

La materialele amorfe absorbția datorată tranziților bandă-bandă care determină energia 

de gap optic a fost interpretată de Davis și Mott. Expresia pentru coeficientul de absorbție, α, ca 

funcție de energie a undei luminoase, hν, este următoarea: 

 

           α = α0/hν (hν – Eg)
n =B(hν – Eg)

n                                                                   (2.10) 
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unde α este coeficientul de absorbție, α0/hν=B este o constantă,  Eg este energia de gap optic. Destul 

de frecvent această relație redă o descriere destul de satisfăcătoare a absorbției în acest domeniu 

al valorilor lungimii de undă.  

Coeficientul de absorbție, α, poate fi determinat din relația α=2.303A/d, unde A este 

absorbanța și d este grosimea probei. [21-23] 

Energia benzii interzise Eg se obține reprezentând grafic (αhv)n în funcție de energia 

fotonilor (hν) (unde n ia valori diferite în funcție de tranzițiile optice care au loc, astfel: n=2 pentru 

tranziția permisă directă, n=1/2 pentru tranziția permisă indirectă, n=1/3 pentru tranziția interzisă 

indirectă și n=2/3 tranziția interzisă directă) și  extrapolând  porțiunea  liniară  a curbei pentru 

(αhν)n = 0.  

Experimental Eg dacă se exprimă în eV poate fi calculat din formula: 

 

Eg =1240/λ                                          (2.11) 

 

2.5. Spectroscopia de Rezonanţă Electronică de Spin (RES) 

Rezonanţa electronică de spin (RES) sau rezonanţă paramagnetică electronică (RPE) 

reprezintă studiul moleculelor care conţin electroni neîmperecheaţi prin observarea câmpurilor 

magnetice la care ei intră în rezonanţă cu radiaţia monocromatică. Aceste denumiri sunt 

echivalente şi pur şi simplu accentuează diferitele aspecte ale aceluiaşi fenomen care cere prezenţa 

în proba supusă a studiului unui moment cinetic. Acest moment cinetic poate fi de spin şi este 

datorat electronilor neîmperecheaţi ai atomilor şi moleculelor sistemelor studiate sau ai unui orbital 

corespunzător orbitalilor p, d sau f ai atomilor în stare gazoasă sau făcând parte din molecule 

diferite [23]. Prin urmare, spectroscopia RES este o metodă fizică de analiză care se bazează pe 

absorbţia de energie din domeniul microundelor de către un sistem de ioni paramagnetici (conţin 

electroni neîmperecheaţi) plasaţi într-un câmp magnetic. Proprietatea unor corpuri de a se 

magnetiza prin introducerea lor într-un câmp magnetic se numeşte paramagnetism [24].  

 

2.6. Modelare moleculara 

Pentru evaluarea potenţialului integrator al transformărilor fizico-chimice sunt folosite 

tehnici experimentale de investigare precum difracţia de raze X, spectroscopiile FT-IR, UV-VIS, 
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RMN şi RES, dar si tehnici de modelare moleculară.. Tehnicile teoretice, de modelare moleculară, 

de evaluare a potenţialului integrator al transformărilor fizico-chimice se bazează pe calcule de tip 

Ab Initio, teoria funcţionalelor de densitate (metode DFT - Density Functional Theory) şi metode 

semiempirice. Din astfel de studii combinate se obţine structura geometrică a moleculelor sau a 

unor clusteri moleculari dar şi proprietăţile acestora precum: momente de dipol, cuadrupol, etc, 

constante de rotaţie, sarcini atomice parţiale, energiile şi formele orbitalilor moleculari, energii de 

ionizare şi bineînţeles spectre vibraţionale, UV-VIS, IR, RES, RMN. Pot fi analizaţi diferiţi 

conformeri ai unor molecule, pot fi studiate interacţiunile intermoleculare, interacţiunile soluţie-

solvent sau interacţiuni moleculă-strat adsorbant. Studiul legăturilor de hidrogen intra- şi 

intermoleculare reprezintă de asemenea unul dintre obiectivele principale ale unor astfel de studii.  

Din punct de vedere teoretic, urmărim studii în care să determinăm funcţionalele de schimb 

şi corelare optime care să fie folosite în calculul diferitelor proprietăţi moleculare prin metode 

DFT. De asemenea, ne interesează determinarea unor seturi de bază care să se comporte cât mai 

bine atât din punct de vedere al acurateţii cu care sunt calculate proprietăţile moleculare cât şi din 

punct de vedere al resurselor de calcul necesare. În sfârşit, suntem interesaţi de dezvoltarea unor 

metode hibride de calcul a structurii şi proprietăţilor moleculare, combinaţii de metode 

semiempirice (rapide) şi non-empirice (de mare acurateţe) care să ofere un bun compromis în studii 

teoretice ale moleculelor cu un număr mare de atomi. [27] 
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PARTEA a II-a : CONTRIBUŢII ORIGINALE 

CAPITOLUL 3. STICLE ŞI VITROCERAMICI PE BAZĂ DE PLUMB IMPURIFICATE 

CU OXID DE NICHEL 

 

3.1.Introducere 

Sticlele pe bază de oxid de plumb au capacitatea de a forma sticle stabile datorită rolului 

dublu jucat de ionii de plumb. Astfel, ionii de plumb pot juca atât rolul de modificator al rețelei de 

sticlă atunci când legăturile Pb-O prezintă un caracter ionic predominant, cât și, respectiv, rolul de 

formator de sticlă atunci când furnizează unități structurale [PbO4 ] și legături Pb-O cu un caracter 

covalent predominant [36]. 

În general, este acceptat faptul că numai ionii Ni +2 cu configurația electronică 3d 8 sunt 

stabili în sticle în condiții atmosferice normale [37]. Astfel, nichelul apare de obicei în sticle ca 

ioni Ni +2 care pot exista în locuri cu coordonare tetraedrică și octaedrică, în funcție de compoziția 

sticlelor gazdă [38]. În general, în sticle, ionii Ni +2 favorizează puternic coordonația octaedrică 

față de cea tetraedrică deoarece primul are o energie de stabilizare a câmpului cristalin deosebit de 

mare. Pe de altă parte, culorile diferite ale sticlelor care conțin nichel sunt cauzate în principal de 

apariția a două centre de culoare, și anume unitățile structurale [NiO 6 ] și [NiO 4 ], și poate fi 

recunoscută o schimbare a echilibrului între acești centri. Echilibrul dintre cele două centre de 

culoare depinde de compoziția sticlei [39]. 

 

3.2. Procedura experimentalã 

Pentru prepararea sticlelor de borate - plumb dopate cu oxid de nichel și vitroceramicele 

asociate, s-au folosit  H3BO3 , PbO2 și Ni2O3 de înaltă puritate [33]. Probele au fost sintetizate prin 

topirea unor cantități adecvate de materii prime la 1150 0 C cu ajutorul unui cuptor electric, în 

creuzet de corindon sinterizat. După 10 minute, materialul topit a fost stins la temperatura camerei 

prin turnare pe o placă de oţel inoxidabil. 

Materialele obţinute au fost caracterizate prin difracţie de raze X utilizând un difractometru 

XRD-6000 Shimadzu, cu un monocromator de grafit pentru radiaţia Cu-Kα (λ=1,54Å), la 

temperatura camerei. 
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Spectrele FT-IR ale sticlelor au fost obținute în intervalul spectral de 350-2000 cm -1 cu un 

spectrometru JASCO FTIR 6200 utilizând tehnica standard a discului cu granule KBr. Spectrele 

au fost realizate cu o rezoluție standard de 2 cm -1 . 

 

Spectrele de absorbție UV-Vizibile ale probelor de sticlă sub formă de pulbere au fost 

înregistrate la temperatura camerei în intervalul 250-1050 nm folosind un spectrometru UV/VIS 

Perkin-Elmer Lambda 45 echipat cu o sferă integratoare. Aceste măsurători au fost făcute pe 

pulbere de sticlă dispersată în pastile de KBr. Valabilitatea poziției benzii este de ±2nm. 

 

Măsurătorile EPR ale probelor de pulbere au fost efectuate cu un spectrometru Bruker 

ELEXSYS 500 în bandă X (9,52 GHz). Spectrele au fost măsurate în intervalul de temperatură 

110-300 K folosind un accesoriu de temperatură variabilă. Prelucrarea spectrelor EPR a fost 

realizată prin software. Spectrele EPR au fost înregistrate folosind cantități egale de probe. 

 

Măsurătorile susceptibilității magnetice au fost efectuate folosind o balanță de tip Faraday 

în intervalul de temperatură 80 - 300 K. Măsurătorile au fost efectuate pe probe cu masa de 11,7 . 

10 -3 până la 19,4 . 10 -3 g.[41] 

 

 

3.3.Rezultate și discuții 

3.3.1. Investigarea prin difracție de raze X 

Modelele obținute prin difracție de raze X ale probelor xNi 2 O 3 ·(100-x)[3B 2 O 3 ·PbO 2 ] 

cu x=5-50 mol% Ni 2 O 3 sunt prezentate în Fig. 3.1. Figura 3. 1.a) nu afișează vârfuri distincte de 

difracție care confirmă natura amorfă a probelor cu dopare intre 5≤ x≤ 20mol% Ni 2 O 3 . Pentru 

proba x=30mol% Ni 2 O 3 , difractograma XRD arată prezența fazelor cristaline Ni 3 B 2 O 6 și NiO 

cu cristalinități slabe (Fig. 3.1.b). Când conținutul de Ni 2 O 3 este crescut la 50 mol%, s-a găsit 

faza cristalină Ni 3 B 2 O 6 cu o cristalinitate bună coexistând cu faza cristalină NiO cu rețea 

romboedrică.[42] 
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Fig. 3.1.a): Difractograme XRD ale sistemului xNi2O3 · ( 100 - x )[3B2O3 · PbO2 ] în care  

                          x = 5-50mol % Ni2O3  
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Fig.3.1.b)  Difractograma XRD arată prezența fazelor cristaline Ni 3 B 2 O 6 și NiO 
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3.3.2. Spectroscopie FTIR 

Figura 3.2. dezvăluie spectrele de absorbţie în infraroşu FTIR ale sistemului vitroceramic 

xNi203 ( 100 -x)[3B2O3 · PbO2 ] în care x=0-50 mol % Ni203 .  
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Fig.3. 2 Spectrele FTIR ale xNi203 · ( 100 -x)[3B2O3 · PbO2 ] sticle / vitroceramice unde 

x =5-50 mol % Ni203 

Prezența noilor benzi IR situate la ~600, ~630, ~695 și ~1254cm -1 în proba x=50mol% 

sugerează prezența fazei cristaline Ni 3 B 2 O 6 , în acord cu datele XRD. Benzile IR situate la 

numere de undă mai mici corespund vibrațiilor de încovoiere B-O în plan și în afara planului, iar 

ultima bandă este atribuită vibrațiilor de întindere asimetrice ale B-O prezente în unitățile 

triunghiulare de ortoborat BO 3 
-3 [62]. 

 Pe măsură ce concentrația de Ni 2 O 3 crește până la 50% mol, se observă că intensitatea 

benzilor IR datorate vibrațiilor de întindere [BO 4 ] crește, în timp ce se pot observa modificări 

progresive în intensitatea inelelor de boroxol și a unităților structurale [BO 3 ]. Aceste modificări 
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structurale indică transformarea treptată a mediului ionilor de nichel din mediul tetraedric în cel 

octaedric și formarea unităților structurale ortoborate, în acord cu datele XRD.[63-65] 

 Pe scurt, adăugarea unui conținut mai mare de Ni 2 O 3 are ca rezultat reducerea cantității 

de legături B-O-B datorită transformării treptate în unități structurale ortoborate, ceea ce scade 

conectivitatea rețelei plumb-borat. Acomodarea rețelei gazdă cu atomi de oxigen poate fi realizată 

prin formarea de unități structurale [NiO 6 ]. 

 

3.3.3 Spectroscopie UV-VIS 

Ionii Pb +2 cu configurație electronică 6s2  absorb puternic în regiunea ultravioletă cu o 

bandă de absorbție centrată la 310 nm, datorită parității permise de tranziție 6s 2 - 6sp.[66] 

Nichelul divalent în coordonare octaedrică dă o bandă de absorbție permisă de spin situată 

la ~425nm corespunzătoare tranziției 3a 2g (F)→3t 1g (P) și o tranziție de spin-interzisă foarte slabă 

3a 2g (F)→1e g (D) centrată la ~780nm, însoțită de o culoare galbenă a sticlei  foarte slabă.  Ionii 

Ni +2  coordonați  tetraedrici  prezintă benzi intense de absorbție UV-Vis la aproximativ 620nm și 

1040 nm [67-68]. 
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Fig.3.3. Spectre UV-VIS ale xNi203 · ( 100 -x)[3B203 · PbO2 ] sticle / vitroceramice 

în care x= 5-50 mol % Ni203 . 
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UV-Vis al sticlei gazdă de borat de plumb studiat prezintă o bandă puternică de absorbție 

în regiunea UV fără maxime în vizibil și infraroșu, așa cum se arată în Fig. 3.3. Prin creșterea 

conținutului de oxid de nichel al probelor cu până la 30% mol, absorbțiile centrate ~430,~750 și 

~950 nm au fost observate în UV-Vis. Creșterea intensității benzii UV-Vis situată între 450 și 500 

nm sugerează creșterea concentrației ionilor de oxigen de legătură. Aceasta este, de asemenea, 

însoțită de o creștere a benzii interzise, în concordanță cu datele energetice ale decalajului optic.  

 

3.3.4. Energia intervalului optic 

Figura 3.4. expune dependența indirectă de energie a benzii interzise de conținutul de oxid 

de nichel al sticlelor și vitroceramicelor preparate. Se constată că valoarea energiei band gap 

variază între 4,21 și 4,34 eV. Se observă o creștere a energiei intervalului optic în probele cu x=10 

și 30% mol Ni 2 O 3 . Energia indirectă band gap devine mai mare datorită scăderii concentrației 

ionilor de oxigen care nu au legătură. 
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Fig.3.4. Grafice ale ( αhν
 ) 2 versus hν pentru sistemul xNi2O3 · ( 100 - x)[3B2O3 · PbO2 unde x = 

5-50mol% Ni2O3 . Extrapolarea liniară a energiei intervalului optic, Eg 
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3.3.5. Spectroscopie EPR 

 

Figura 3.5.a prezintă spectrele EPR ale probelor din sistemul xNi2O3 ·( 100 -x)[3B2O3 · 

PbO2] unde x variază între 10% și 50 % Ni203 . Aceste spectre au fost înregistrate în banda X, la 

temperatura camerei. 

Spectrele  EPR,   xNi2O3·(100-x)[3B2O3 · PbO2 ]  prezintă două absorbții largi situate la 

g≈2,21 și , respectiv , g≈8 .[73] 

Prima absorbție EPR, și anume cea situată la g≈2,21, apare doar în spectrele probelor cu 

x=15% și x=30% Ni 2 O 3 . Intensitatea și lățimea liniei acestei linii de rezonanță EPR sunt 

influențate de conținutul de Ni 2 O 3 al probelor. Nu a fost observată nicio  linie  EPR  centrată la 

g ≈2,21 pentru x=5%, 10% și 50 % Ni203 . 

 

  

Fig.3.5.a) Spectrele EPR ale sistemului xNi2O3 • (100-x)[3B2O3 • PbO2 ] în care x = 

10 , 20 şi 50 mol% Ni203 

 

Studiile EPR efectuate pe sticle de oxid care conțin ioni de nichel au arătat că acești ioni 

apar întotdeauna în starea lor de valență 2+, indiferent de compusul de nichel utilizat ca materie 
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primă . După cum sa menționat, spectrele EPR ale ionilor Ni 2+ din sticla de oxid constau dintr-o 

singură linie de rezonanță asimetrică situată în 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 și paharele 

cu nichel-stronțiu-borat [74-80]. În cazul sticlelor de borat de litiu bismut [76] a fost înregistrată o 

absorbție EPR situată la g ≈ 2,70. Abaterea mare de la valorile normale g care apare pentru 

ochelarii de borat de litiu bismut se datorează cuplãrii spin-orbitã și influența microvecinității 

ionilor Ni 2+  și b. interacțiunile de supraschimb între ionii de Ni (prin ionii de O 2- nemagnetici ) 

care scad câmpul rezonant și cresc valoarea factorului g. 

Comportamentul menționat mai sus al ionilor de nichel sugerează că starea lor de valență 

cea mai stabilă în paharele de oxid este cea 2+. Astfel, indiferent de starea lor inițială de valență 

impusă de materia primă utilizată pentru prepararea probei, un proces intens de reducere/oxidare 

va transforma acești ioni în starea lor de valență 2+. 

 

 Fig.3.5.b) Dependența de temperatură a spectrelor EPR pentru  

proba x=15mol% Ni 2 O 3 . 
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Toate aceste specii de ioni reprezintă specii paramagnetice și pot furniza spectre EPR la 

temperatura camerei. Aceste spectre constau de obicei dintr-o singură linie largă de absorbție cu 

valori g relativ similare , variind de la 2,10 la 2,38 [73]. Datorită acestui fapt, atribuirea semnalului 

EPR unei anumite stări de valență ion de nichel realizată numai pe baza valorii g este foarte dificilă, 

dacă nu imposibilă. 

Figura 5a arată că prin creșterea conținutului de oxid de nichel (III) al probelor de la x=15% 

la x=30%, lățimea liniei liniei de rezonanță EPR de la g ≈2,21 scade ușor. După cum se știe, lățimea 

de linie a semnalului EPR este influențată de mai multe mecanisme care conduc la lărgirea liniei 

(interacțiuni dipol-dipol, creșterea tulburărilor structurale) sau îngustarea liniei (interacțiuni de 

schimb/superschimb). În funcție de nivelul de dopaj al ionilor activi EPR, unele dintre aceste 

mecanisme pot deveni predominante. În cazul nostru, îngustarea semnalului EPR odată cu 

creșterea conținutului de Ni 2 O 3 al probelor se datorează creșterii intensității interacțiunilor de 

supraschimb între speciile de nichel paramagnetic (în principal Ni 2+ , dar și Ni 3+ și Ni + ).[75] 

Figura 3.5.b prezintă spectrele EPR înregistrate pentru proba x = 15 mol% Ni 2 O 3 la 

diferite temperaturi între 110 K și temperatura camerei (RT). Evoluția temperaturii acestor spectre 

relevă o scădere dramatică a intensității liniei de rezonanță de la g≈2,21 însoțită de o schimbare la 

câmpuri magnetice mai scăzute. Această evoluție confirmă ipoteza noastră cu privire la faptul că 

majoritatea ionilor de nichel prezenți în probele studiate se află în starea de valență 2+ și că 

celelalte specii de nichel (clusteri/ nanoparticule de Ni 3+ , Ni + și Ni 0 ) sunt prezente în cantități 

mici, deoarece este bine cunoscut că odată cu scăderea temperaturii doar datorită absorbției EPR 

(absorbția Ni 3+ și Ni 2+ Ni 2+) . Ionii își reduc progresiv intensitatea până când dispare la 

temperaturi mai scăzute [33]. 

 

3.3.6.Măsurători de susceptibilitate magnetică 

Pentru a obține informații suplimentare despre comportamentul magnetic al sticlelor 

nichel-plumb-borat și vitroceramice au fost efectuate măsurători de susceptibilitate magnetică. Fig. 

6 arată dependența de temperatură a susceptibilității magnetice inverse xNi 2 O 3 •(100-x)[3B 2 O 

3 •PbO 2] probe cu conținuturi diferite de oxid de nichel (III). Pe baza datelor EPR prezentate 

anterior, observăm că comportamentul magnetic al probelor de nichel-plumb-borat se datorează 
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prezenței ionilor magnetici Ni 2+ , deoarece matricea de sticlă de plumb-borat gazdă s-a dovedit a 

fi diamagnetică.[33] 

Datele magnetice prezentate în Fig.3.6. arată că susceptibilitatea magnetică a probelor 

studiate crește odată cu creșterea conținutului lor de Ni 2 O 3 . Acest lucru poate fi corelat cu 

creșterea numărului de ioni magnetici Ni 2+ care apare odată cu creșterea Ni 2 O 3 adăugat la 

matricea de plumb-borat gazdă. 

Folosind datele experimentale de susceptibilitate magnetică a probelor studiate (Fig. 3.6), 

am determinat câțiva parametri magnetici importanți precum: temperatura paramagnetică Curie 

 ( p ), constanta Curie (C) și momentul magnetic efectiv pe ioni de nichel ( eff ). Valorile 

obținute pentru parametrii menționați mai sus sunt enumerate în Tabelul 3.1. 

 

Fig.3.6. Dependența de temperatură a susceptibilității magnetice reciproce a sistemului 

xNi 2 O 3 (100-x)·[3B 2 O 3 PbO 2 ] cu x=5-30 mol% Ni 2 O 3 
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3.3.7.Adsorbția acetilenei pe suprafața nichel-sticlă 

 

Studiul privind adsorbția acetilenei pe proba de pulbere sticloasă cu x=20mol% Ni 2 O 3 a 

fost investigat prin spectroscopie FTIR. Spectrele FTIR ale probei cu x=20mol% Ni 2 O 3 

înregistrate înainte și după contactul suprafeței cu C 2 H 2 sunt reprezentate în Fig. 8.  

            

 

 

Fig. 3.8. Spectrele FTIR ale probei x=20 mol% Ni2O3 şi ale suprafeţei probei  

în contact cu C2H2 . 

După adsorbţia acetilenei pe suprafaţa sticloasă, în prezenţa apei (benzile IR situate la 

aproximativ 1640 şi 3430 cm -1 ), acetilena a fost transformată în acetaldehidă, CH3CHO . 

Creșterea în intensitate a benzilor IR centrate la aproximativ 645, 945, 1630, 2850 și 3430 cm -1 

poate fi atribuită vibrațiilor din acetaldehidă. O parte din acetaldehidă a fost transformată prin 

oxidare în acid acetic. Benzile IR situate la ~1025, ~1340, ~1375, ~1474, ~1535 și ~2925cm -1 pot 

fi atribuite grupărilor acetat adsorbite. Se poate propune un mecanism pentru a explica formarea 

acetaldehidei și acidului acetic în reacția acetilenei cu apa în prezența O2 : 

C2H2 + H20 → CH3 - CH = O 

CH3 -CH= 0 +1/202 → CH3 ­COOH 
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CAPITOLUL 4. STICLE ŞI VITROCERAMICI PE BAZĂ DE PLUMB IMPURIFICATE 

CU OXID DE FIER 

 

4.3.Rezultate și discuții 

4.3.1. Difracția XRD 

Modelele de difracție XRD ale probelor sintetizate xFe 2 O 3 · (100-x)[3B 2 O 3 · PbO 2 ] cu 

x≤30mol% Fe 2 O 3 prezentate în Fig. 4.1. nu prezintă vârfuri distincte de difracție care confirmă 

natura amorfa amorfă a acestor probe. În eșantionul cu x =40% Fe203 , modelele XRD relevă două 

halouri mari cu vârfurile caracteristice atribuite datelor standard ale fazei cristaline romboedrice 

α- Fe203  

 

Fig.4.1. Difractograme XRD ale sistemului xFe 2 O 3 · ( 100-x)[3B 2 O 3 · PbO 2 ] 

unde x=20-50 mol % Fe2O3 . 

 

 

Proba cu x=50mol% Fe 2 O 3 prezintă un vârf larg centrat în jurul valorii de 2θ =21 0 

suprapus cu vârfurile caracteristice corespunzătoare fazei cristaline α- Fe 2 O 3 . Prezența halourilor 
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de difracție în domeniul unghiului mic arată că intensitățile de vârf de difracție caracteristice fazei 

cristaline α- Fe 2 O 3 sunt scăzute, sugerând fie o cristalinitate scăzută, fie o dimensiune scăzută a 

cristalului, fie prezența Fe 2 O 3 amorf. În consecință, nanoparticulele α- Fe 2 O 3 de dimensiuni 

mici din matricea gazdă au fost sintetizate cu succes folosind metoda de stingere a topiturii în 

absența oricărui tratament termic.[80] 

 

4.3.2. Spectroscopie FTIR 

Fig. 4.2. ilustrează spectrele FTIR ale sticlelor de plumb-borat dopate cu fier și 

vitroceramice în sistemul xFe2O3 · ( 100 - x ) [ 3B2O3 · PbO2 ] cu x= 5-50mol % Fe2O3 . În spectrul 

FTIR al Fe 2 O 3 , benzile situate la aproximativ 470 şi 510 cm -1 sunt atribuite vibraţiilor Fe-O. 

Banda IR situată la aproximativ 580 cm -1 este asociată vibrațiilor Fe-O din unitățile structurale 

[FeO 4 ]. 

 

 

Fig.4.2. Spectrele FTIR ale sistemului xFe 2 O 3 · ( 100-x)[3B 2 O 3 · PbO 2 ] 

unde x = 5-50mol % Fe2O3 . 
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4.3.3. Spectroscopie UV-Vis 

 

Datele de absorbție UV-VIS ale sticlelor xFe 2 O 3 ∙( 100-x)[3B 2 O 3 ∙PbO 2 ] și 

vitroceramicelor Fe 2 O 3 ∙( 100-x) [3B 2 O 3 ∙PbO 2 ] cu x=5-50mol% Fe 2 O 3 sunt prezentate în 

Fig. 4.3. gazdă. 

Pb +2 cu configurație electronică 6s 2 absorb puternic în regiunea ultravioletă cu o bandă de 

absorbție centrată la 310 nm datorită parității permise tranziției 6s 2 -6sp [90]. 

Ionii de fier există de obicei în sticlă atât ca ioni Fe +2 în coordonare octaedrică, cât și ioni 

Fe +3 în principal în coordonare tetraedrică, dar unii într-un situs octaedric. Ionii Fe +2 au 

configurația electronică 3d 6 cu o singură tranziție permisă de spin t 2g → eg care este atribuită la 

970nm. Ionul Fe +3 are configurația 3d 5 pentru care nu sunt posibile tranziții de spin permise și 

numai benzi slabe pot apărea la o lungime de undă scurtă corespunzătoare doar unei singure 

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

 

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

unde x = 5-50mol % Fe2O3 
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4.3.4. Energia intervalului optic 

Energia de gap directă și indirectă, E g poate fi calculată din curbele obținute din spectrele 

de absorbție UV-VIS, Fig.4. 4a și 4.4b prin reprezentarea grafică a lui (αhν) 1/2 și respectiv (αhν) 2   

față de energia fotonului, hν și extrapolând partea liniară a curbelor pentru a întâlni axa  hν  la 

(αhν) 1/2 → 0 și (αhν) 2 → 0, respectiv [22]. Din Fig. 4.4c, se poate observa că evoluția 

compozițională a energiei gap-ului atât pentru tranzițiile directe cât și pentru cele indirecte scade 

odată cu creșterea conținutului de Fe 2 O 3 până la 50 mol%. 

 

 

Fig.4.4.a Grafice ale sistemului (αhν ) 1 /2 și b) (αhν) 2 față de hν pentru 

xFe 2 O 3 · (100-x)[3B 2 O 3 · PbO 2 ] unde x=5-50mol% Fe 2 O 3 

 

 

Valorile pentru energia decalajului direct se situează treptat de la 0,85 la 2,25eV, în timp 

ce pentru intervalul indirect, valorile variază de la 1,94 la 2,82eV cu creșterea conținutului de până 

la 50mol% Fe 2 O 3 sugerând comportamentul semiconductorului. 
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Fig.4.4.b Extrapolarea liniară a energiei intervalului optic (E g ) ale sistemului 

xFe 2 O 3 · (100-x)[3B 2 O 3 · PbO 2 ] unde x=5-50mol% Fe 2 O 3 

 

4.3.5. Spectroscopie EPR 

Fe +3 prezintă linii de rezonanță EPR la temperatura camerei centrate la aproximativ g~4,3 

și 2. Linia de rezonanță situată la aproximativ g~4,3 a fost detaliată pentru o varietate de vecinătăți 

puternic distorsionate, cum ar fi simetriile rombice sau tetragonale ale ionilor Fe +3 izolați [89]. 

Semnalul situat la aproximativ g~4,3 este atribuit Fe +3 ca un formator de rețea, în timp ce linia de 

rezonanță centrată la aproximativ g~2 este atribuită ionilor octaedrici Fe +3 ca modificator de rețea. 

Linia de rezonanță situată la aproximativ g~2 a fost atribuită ionilor Fe +3 dispuși în locuri 

de simetrie octaedrică, cu câmpuri cristaline scăzute sau asociate în clustere magnetice. Speciile 

de ioni Fe +2 sunt, de asemenea, prezente împreună cu ionii Fe +3, dar sunt silențioase EPR la 

temperatura camerei.[95] 

Intensitatea liniei de rezonanţă situată la aproximativ g~2 scade puternic odată cu creşterea 

conţinutului de Fe 2 O 3 până la 50 mol% Fe 2 O 3 . Această scădere se datorează distrugerii 

configurației din vecinătățile ionilor de fier situate în clustere magnetice și/sau conversiei Fe +3 în 

ioni Fe +2 . Pe de altă parte, scăderea lățimii liniei odată cu creșterea conținutului de oxid de fier 
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arată că interacțiunile dipolare scad între ionii de fier responsabili de această linie. În acest caz, 

Fe( III) situat într-un sit octaedric înconjurat de oxigen încărcat negativ provenit din unitățile 

tetraedrice [PbO4] sau/și [BO4] din apropiere , în acord cu datele IR. 

 

Fig.4.5.  Spectrele EPR ale sistemului xFe 2 O 3 · ( 100-x)[3B 2 O 3 · PbO 2 ] 

unde x =5, 10, 20 şi 50 mol % Fe2O3 

 

Intensitatea și lățimea liniei de rezonanță situată la aproximativ g~4,3 crește treptat în 

funcție de conținutul de oxid de fier (III) până la 50 mol% Fe 2 O 3 . Această evoluție structurală 

poate fi explicată având în vedere că Fe( III) înlocuiește atomii de plumb și/sau bor legați covalent 

la patru atomi de oxigen într-un tetraedru distorsionat. Tetraedrele [FeO 4 ] 
- 1 necesită compensarea 

sarcinii ca formator de rețea, de exemplu, prin cationi de plumb perturbând simetria tetraedrică. 

În consecință, ionii Fe( III) care implică unitățile distorsionate aleatoriu au capacitatea de 

a impune o anumită ordine în vecinătatea sa și de a produce distrugerea configurației din 

vecinătatea ionilor de fier.[97-100] 
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4.3.6. Adsorbția acetilenei molecule pe suprafața probelor 

Metalele de tranziție, precum și oxizii, sulfurile și carburile lor, sunt unice în abilitățile lor 

de a cataliza reacții chimice, în primul rând datorită multiplicității stărilor electronice de suprafață 

cu energie scăzută, care pot dona și/sau accepta cu ușurință electroni în procesul de creare și rupere 

a legăturilor. Oxizii metalelor de tranziție sunt folosiți pe scară largă ca catalizatori în industria 

petrolieră, chimică și de mediu ca catalizatori eterogene și suporturi catalitice [90]. 

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

 

 

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

probelor în contact cu C 2 H 2 

 

Fig. 4.6. prezintă comparativ spectrele IR ale probelor și o suprafață a probelor în contact 

cu C2H2 . O simplă inspecție a datelor IR sugerează că structura probelor a fost modificată cu 

succes prin adsorbția de C2H2 . Adsorbția acetilenei pe suprafața sticloasă și vitroceramică 

demonstrează că aceste materiale au o poziție a marginii benzii potrivită pentru reacțiile 

fotocatalitice ale unui număr 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 3 şi o suprafaţă a 

probelor în contact cu C 2 H 2 

 

Pentru proba cu x=20mol% Fe2O3 apar unele modificări în spectrele FTIR după adsorbția 

C2H2 . Noile benzi IR centrate la aproximativ 655, 760, 1385 și 1960 cm -1 pot fi atribuite vibrațiilor 

din acetilenă [27]. Picurile IR situate la aproximativ 1660 și 1710 cm -1 sunt absorbții caracteristice 

ale întinderii carbonilului. În prezența apei, o parte din acetilenă de suprafață este transformată în 

acetaldehidă, CH3CHO .[80] După adsorbția C 2 H 2 , creșterea intensității benzilor IR centrate la 

aproximativ 1067 și în regiunea cuprinsă între 1165 și 1800 cm -1 se poate datora vibrațiilor 

acidului acetic [26]. Un mecanism pentru produsele observate poate fi propus după cum urmează: 

C2H2 + H20 → CH3 - CH = O 

CH3 - CH=O + 1/202 → CH3 - COOH 

Sistemul π al acetilenei poate realiza reacții directe cu fier metal, producând o gamă largă 

de complecși de acetilenă. Prezența benzii IR situate la aproximativ 470, 668, 1754 și 1976 cm -1 

este atribuită vibrațiilor din complexele HFe-C≡CH. Apoi, benzile de absorbție centrate la 
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aproximativ 677, 700, 876 și 1540 cm -1 sunt atribuite vibrațiilor în Fe(CH=CH) [92]. Aceste 

produse π sunt cele mai frecvente în reacțiile metalelor de tranziție. Rearanjamentele ulterioare 

după coordonarea inițială variază în funcție de acceptorul perechii de electroni, ducând la 

produsele sale caracteristice.[104] 

 

4.4. Concluzii 

Sticlele şi vitroceramice ale sistemului xFe203 · ( 100-x)[ 3B2O3 · PbO2 ] au fost sintetizate 

în intervalul de compoziţie 5≤x≤50mol % Fe203 . Analiza XRD evidențiază că creșterea 

conținutului mai mare de Fe 2 O 3 peste 30 mol% determină dezvoltarea fazei cristaline α-Fe 2 O 3 

în matricea gazdă. 

Datele IR arată că creșterea conținutului mai mare de Fe203 determină conversiile unităților 

structurale [BO4 ] → [ BO3 ] și [PbO4 ] →[PbO3 ] . Excesul de ioni de oxigen va fi acomodat în 

matrice prin formarea de unități structurale [FeO n ] cu n=4 și 6. 

Lărgirea benzilor UV-VIS situate în regiunile între 295 și 1050 nm când concentrația de 

Fe 2 O 3 crește în matricea rețelei cu până la 30 mol% sugerează aplicațiile lor ca celule solare. 

Spectrele EPR ale ionilor Fe +3 prezintă două linii bine definite la valorile g efective de 

g~4,3 și g~2,0 care sunt considerate ca semnătura prezenței lor într-o matrice gazdă din sticlă și 

vitroceramică. Intensitatea liniilor de rezonanță depinde de concentrația de Fe 2 O 3 din matricea 

gazdă. 
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CAPITOLUL 5. STICLE ŞI VITROCERAMICI PE BAZĂ DE PLUMB DOPATE CU 

PALADIU 

 

5.3.Rezultate și discuții  

5.3.1. Difracția XRD 

  

 Difractogramele de împrãştiere cu raze X ale sistemului xPd•(100-x) [3B2O3•PbO2 ] unde 

x= 20-40% mol Pd sunt prezentate în fig.5.1. indicã douã halouri largi caracteristice structurii 

amorfe. 

 Fotoemisiile de la nivelul de bazã Pd (3d) au fost observate în spectrul de difracţie cu 

raze X. Se constatã mai multe vârfuri pentru stãrile  paladiu imobilizate.[109] 

 

 

 

Fig.5.1 Difractograme XRD ale sistemului xPd•(100-x) [3B2O3•PbO2 ] 

 unde x= 20-40% mol Pd 
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5.3.2. Spectroscopie FTIR 

 Fig.5.2. ilustreazã spectrele FTIR ale sticlelor plumb borat dopate cu paladiu şi oxid de 

aluminiu şi vitroceramici în sistemul xPd•(100-x) [3B2O3•PbO2 ] unde x= 5-40% mol Pd .  
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Fig. 5.2. Spectrele FTIR ale sistemului xPd•(100-x) [3B2O3•PbO2 ] unde x= 5-50% mol Pd 

 

 Pentru benzile din spectrul IR la x= 5-20% scade de la 1380 cm-1 la 1066 cm-1 datoritã 

spectrului vitros al B2O3 este atribuitã vibraţiei straching B-O-B din gruparea [BO4]. Se observã 

cã odatã cu creşterea concentraţiei aceastã bandã scade de la 1380 cm-1 la 1164 cm-1. 

 Existenţa unui umãr la 1625 cm-1 care rãmane constantã e atribuitã unor specii ale 

paladiului: Pd2, Pd3, Pd4 , Pd5 şi Pd6  care rãmân constante pe tot parcursul impurificãrii la 1623 

cm-1.[62-64] 

 

 

   5.3.3. Spectroscopie UV-Vis 

Datele de absorbţie UV-Vis ale sticlelor cu  compoziția xPd •(100-x) [3B2O3•PbO2 ] unde 

x= 5-40% moli Pd sunt prezentate în figura 5.3. 

O simplă inspecție a spectrului (fig.5.3.) sugerează modificări structurale ale benzilor UV-

VIS indicând faptul că ionii de plumb ocupă locuri locale diferite în matricea gazdă. Prin creșterea 

conținutului de plumb şi până la 20% ioni paladiu în matricea gazdă, marginea benzii de absorbție 

se mută treptat spre lungime de undă mai mare, apoi creșterea conținutului de paladiu implică o 

tendință descrescătoare spre lungimi de undă mai mici.  

Cele mai importante benzi UV-VIS sunt: banda situată între 250 nm  și  295 nm provenită 

din matricea sticloasă gazdă, o altă bandă în regiunea ultraviolet este cea situată la 300 nm și cea 

din urmă lungime de undă este cea situată între 300 nm și 340 nm. 

Intensitatea primei benzi de absorbție UV-VIS rămâne aproape nemodificată prin creșterea 

conținutului de plumb şi până la 30% moli Pd, după care scade treptat.  
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Fig. 5.3 Spectrele UV-VIS ale sistemului xPd•(100-x) [3B2O3•PbO2 ] unde x= 5-40% mol Pd 
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5.3.5. Adsorbția acetilenei molecule pe suprafața probelor   

 

Principala utilizare industrialã a carbitului este obţinerea acetilenei, prin reacţia acestuia 

cu apa (carbitul= acetilura de calciu în reacţie cu apa rezultã acetilena şi hidroxid de calciu):  

CaC2 + 2H2O → CH≡CH + Ca(OH)2 ↓ 

            In prezenţa paladiului Pd sau Pd+2 se formeazã etena:                       

 CH≡CH +H2 → CH2=CH2 

 

Fig. 5.5.a) Spectre FTIR ale probei sistemului xPd•(100-x) [3B2O3•PbO2 ] cu Pd pulbere, 

inainte de adsorbţie 

 

 

Fig. 5.5.b) Spectre FTIR ale probei sistemului xPd•(100-x) [3B2O3•PbO2 ] cu Pd pulbere, dupã 

de adsorbţie 
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Fig. 5.5.c) Spectre FTIR ale probei sistemului xPd•(100-x) [3B2O3•PbO2 ]  

cu x= 40% mol Pd , dupã adsorbţie 

  

 

   5.3.6.Modelare moleculara 

5.3.6.1.Introducere 

Investigaţii teoretice şi experimentale privind adsorbţia etilenei s-au fãcut pe suprafeţe 

metalice.  La adsorbţia pe o suprafaţã metalicã etilena, C2H4  trece prin procese de hidrogenare şi 

dehidrogenare. Etilena poate fi adsorbitã molecular de o suprafaţã metalicã prin douã moduri:  

a. π , dacã etilena interacţioneazã cu un singur atom din metal; 

b. di-σ, dacã etilena interacţioneazã cu doi atomi din metal. 

In calculele efectuate adsorbţia verificã principiul lui Pauli, conform cãruia nu pot exista doi 

electroni cu aceeaşi configuraţie existând o interacţiune coulombianã de atracţie între doi electroni, 

sau repulsivã între patru electroni. 

 Am realizat un studiu DFT al interacţiunii etilenei cu o suprafaţã de paladiu, în care sunt 

prezenţi 1-6 atomi de Pd în cluster, cele douã tipuri de adsorbţie π şi di –σ fiind prezente în analizã. 

Activarea legãturii C-H a etilenei e analizatã fie în raport cu un atom de Pd sau doi atomi de Pd. 
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Un aspect primordial al calculelor îl constituie optimizarea geometricã a etilenei, C2H4 în raport 

cu clusterii, Pdn. Avantajul constã în faptul cã interacţiunea dintre etilenã şi cluster poate fi pusã 

în evidenţã prin calcule, ce descriu proprietãţile moleculare ale cluster-ului, adsorbţia şi activarea 

legãturii C-H de unul sau mai mulţi atomi de paladiu. 

  

5.3.6.2.Metoda de calcul 

Metoda DFT (Density Functional Theory) e utilizatã pentru determinarea geometriilor 

energiilor de adsorbţie şi  a stãrilor de tranziţie pentru sisteme C2H4 – Pdn, cu n=1-6 atomi de 

paladiu. Programul Gaussian, aplicat la Universitatea Babeş-Bolyai, Cluj-Napoca, Facultatea de 

Fizica, are  posibilitatea de a reprezenta orbital moleculari rezultaţi prin combinaţii liniare ale 

tipurilor de orbital Slater şi rezolvarea ecuaţiei Khon-Sham. [116] 

Energiile de adsorbţie au fost calculate cu expresia: 

Eads =𝐸𝐶2 𝐻4 /𝑃𝑑𝑛
− (𝐸𝑃𝑑𝑛 

− 𝐸𝐶2 𝐻4
) 

unde E Pdn – este energia clusterului Pdn şi 𝐸𝐶2 𝐻4
 energia etilenei, iar 𝐸𝐶2 𝐻4 /𝑃𝑑𝑛

energia totalã a 

clusterului cu impuritãţi a sistemului adsorbant. Sistemul va fi stabil dacã energia de adsorbţie  

Eads e negativã. 

 

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 d9s →d10 ca fiind 26 kmol/mol. 

3.b.Pentru doi atomi de paladiu calculele de determinã stãri de singlet şi triplet pentru cei 

doi atomi de paladiu sunt uşor diferite. În cazul singlet, cu distanţa dintre atomi Pd-Pd de 2.74 Å, 

energia de legãturã -25 kmol/mol, la frecvenţa de vibraţie 187 cm-1, iar pentru triplet distanţa dintre 

atomi Pd-Pd de 2.56 Å, energia de legãturã -29 kmol/mol, la frecvenţa de vibraţie 213 cm-1. Starea 

triplet este mai stabilã cu 4 kmol/mol,  lungimea legaturii Pd-Pd este mai scurtã  şi frecvenţa de 

vibraţie este mai ridicatã. 

3.c.Pentru n=3 , Pd3 geometria triunchiularã D3h este mai stabilã decât cea liniarã 𝐷∞ℎ. 

Analiza pe clustere mici atratã cã structurile compacte sunt mai stabile decât structurile deschise, 

astfel încât serile de spin triplet sunt mai stabile decât stãrile de spin singlet. Geometriile de clusteri 

depind de mãrimea clusterului şi de determinãri de structurã obţinute prin metode diferite. 
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3.d. Pentru n=4, Pd4  aceşti clusteri prezintã stãri fundamentale de spin şi de triplet. Puterea 

legãturii Pd-Pd descreşte cu mãrimiea clusterului. Calcularea benzii de energie pentru structura cu 

Pd este 0.37electroni pe orbitalul s şi 9.63electroni pe orbitalii de tip d. Populaţiile Mulliken 

prezintã o descreştere a electronilor de pe stratul s pe stratul d. 

3.e. In clusterul Pd(C2H4) datoritã interacţiunii etilenei cu metalul de tranziţie au loc 

procese de donaţie şi de acceptare de electroni. Donaţia implicã un transfer de electroni de pe 

orbitalul 𝜋 al etilenei cu orbitalii neocupaţi ai metalului, în timp ce acceptarea de electroni 

populeazã orbitalul de etilenã π cu electroni ai orbitalului de metal neocupaţi. Atât donaţia cât şi 

acceptarea de electroni sunt interacţiuni de tip atractiv. Repulsia de tip Pauli se datoreazã 

interacţiunii dintre orbitalii ocupaţi ai etilenei şi metalul de tranziţie. Prima consecinţã a proceselor 

de donaţie şi acceptare este slãbirea legãturii C-C. Lungimea legãturii C-C creşte de la 1.34 Å în 

faza de gaz la 1.4 Å în complex.[117] 

Formarea legãturilor Pd-C produce o micã hibridizare a atomului de carbon de la sp2 la sp3. 

Unghiul diedru dintre H-C-C şi planul C-C-Pd creşte de la 90 ͦ  la 98 ͦ  . Pentru o hibridizare sp3 

completã acest unghi trebuie sã fie de 120 ͦ . Starea fundamentalã a complexului este de singlet cu 

o energie de legãturã de -39 kcal/mol. Pentru etilenã transferul de sarcinã total este o acceptare de 

0.07 electroni, iar donaţia cãtre metal este mai micã de 0.01 electroni. [118] 

  

 

Fig. 5.3.7 Diferite stãri de tranziţie pentru activizarea legãturii C-H pentru Pd2 a)end-on 

b)side –on perpendicular c)side-on paralel 

Intr-adevãr complexul Pd -C2H4 – π este mai stabil la -39 kcal/mol faţã de moleculele libere 

din stãrile fundamentale, în timp ce Pd2- C2H4 –π este mai stabil la -23 kcal/mol. Au fost investigate 

trei stãri de tranziţie (fig.5.3.7). In abordarea end-on, axa Pd-Pd este  perpendicular  pe  legãtura 

C-H şi doar un atom de Pd este implicat în interacţiune. Celãlalt atom de Pd este ţinut la distanţã 

de etilenã. 
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5.3.6.5. Adsorbţia etlilenei pe clustere de Pdn (n=3-6) 

 

 Adsorbţia etilenei pe clustere de Pdn (n=3-6) au fost studiate pentru cele douã moduri de 

adsorbţie π şi di-σ. S-a constatat în mod surprinzãtor modificarea structurii clusterului asociat 

modului de adsorbţie di-σ. Pentru clusterele Pdn (n=3-6), legãtura dintre cei doi atomi de Pd 

implicaţi în absorbţie este ruptã, fig. 5.3.8. Etilena induce o reconstrucţie a clusterului: de la 

triunghi spre structura liniarã Pd3 şi de la tetraedru spre structura planarã Pd1 . Asemenea efecte au 

fost sugerate de Panks şi alţii pentru adsorbţia H2 pe suprafeţe metalice[116-120] 

 

      

Fig. 5.3.8.Clustere distorsionate Pd4 (a), Pd5(b), Pd6(c) în adsorţia de tip di-σ a etilenei 

 

In fig. 5.3.8. se observã distanţa Pd-Pd scade odatã cu mãrimea clusterului. Prin urmare, 

acest efect de micşorare a distanţei dintre atomii de Pd va corespunde unei relaxãri totale a 

suprafeţei. Efectul structural asociat cu modul de adsorbţie π este mai mic şi determinã o creştere 

a lungimii legãturii între atomul implicat în adsorbţie şi cel mai apropiat vecin. In cazul adsorbţiei 

pe o suprafaţã metalicã de tranziţie existã o tendinţã ca atomii de metal implicaţi în adsorbţie sã 

fie împinşi în afara suprafeţei.  

 

Pentru distorsiunea etilenei adsorbite am gãsit aceeaşi orientarea ca şi pentru dimer, dar o 

distorsiune mai înaltã, de tip  rehibridizare  pentru  modul de adsorbţie di-σ. Lungimea legãturii 

C-C este mai mare este de tip di-σ. Tab.5.3.10 prezintã starea de spin a complexelor, C2H2 Pdn . In 

adsorbţia di-σ, reacţia dintre etilenã şi cluster poate fi descrisã ca o reacţie aditivã de oxidare în 

care legãtura π a etilenei este ruptã şi se formeazã legãturile σ dintre doi atomi de Pd şi atomul de 

carbon. Prin urmare, complexele di-σ sunt de tip singlet cu excepţia complexului C2H2 Pd6 unde 
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distorsiunea etilenei este mai micã. Distorsiunea etilenei este mai mica în adsorbţia π, unde spinul 

clusterului nu e perturbat. 

 

 

Fig.5.3.9 Energia de adsorbţie a etilenei π şi di –σ pentru clustere, C2H2 Pdn 

 

   

 

                 

 

Fig.5.3.10. Suprafeţe de energie, de tip HOMO pentru clustere C2H2 Pdn, n=1-6 
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CAPITOLUL 6. STICLE ŞI VITROCERAMICI PE BAZĂ DE PLUMB DOPATE CU 

OXID DE ALUMINIU  ŞI PALADIU 

 

6.3.Rezultate și discuții 

 6.3.1. Difracția XRD 

 Difractogramele de împrãştiere cu raze X ale sistemului xPd_Al2O3•(100-x) 

[3B2O3•PbO2 ] unde x= 30-50% mol Al2O3 sunt prezentate în fig.6.1. indicã douã halouri largi 

caracteristice structurii amorfe. Modelele de difracţie cu raze X, prezintã acceşi simetrie a reţelei 

iniţialã. La doparea cu paladiu în sticla poroasã, vârfurile sunt plasate la distanţe mai mari. 

 Oxidarea paladiului determinã deplasarea liniilor de raze X,  Kα1- deplasãri constatate 

în probele cu x= 30% şi x=50%. O cauzã ar fi efectul produs de implicarea simultanã a electronilor 

4d şi 5s în legãtura chimicã. 

 Deoarece energia liniei X, este diferenţa de energii ale nivelurilor corespunzãtoare 

E(Kα1)=E(1s)-E(2p5/2). In fig. 6.1 se constatã cã deplasarea razei X produce modificãri ale 

nivelurilor energiilor electronice interne. 

 

 

Fig.6.1 Difractograme XRD ale sistemului xPd_Al2O3•(100-x) [3B2O3•PbO2 ] 

 unde x= 30-50% mol Al2O3 
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In tab. 6.1. s-a calculat d - distanţa dintre planele reţelei sistemului xPd_Al2O3•(100-x) 

[3B2O3•PbO2 ] unde x= 30% mol Al2O3 utilizând programul Origin 2025, prin metoda interpolãrii, 

utilizând legea difracţiei Braag, unde n=1 şi ƛ =1.504 Å: 

 

6.3.2. Spectroscopie FTIR 

 

 Fig.6.2. ilustreazã spectrele FTIR ale sticlelor plumb borat dopate cu paladiu şi oxid de 

aluminiu şi vitroceramici în sistemul xPd_Al2O3•(100-x) [3B2O3•PbO2 ] unde x= 5-50% mol 

Al2O3 .  

  

 

 

Fig. 6.2 Spectrele FTIR ale sistemului xPd_Al2O3•(100-x) [3B2O3•PbO2 ] 

 unde x= 5-50% mol Al2O3 
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         Pentru spectrele cu x=5-50% se observã o bandã la 1050 cm-1 care este atribuitã vibraţiei de 

streching a legãturii B-O din grupãri în care atomul de B este tetra-coordinat. Pentru x=50% banda 

de la 1050 cm-1 se deplasezã la 1150 cm-1 , deplasare datoratã influenţei aluminiului asupra 

legãturii B-O din unitãţile [BO4]. 

 

           Pentru spectrele având x= 10% se observã o bandã la 1200 cm-1, la spectrul cu x= 30% se 

deplaseazã la 1255 cm-1 prezentând un umãr la 1205 cm-1 . Aceastã bandã apare în spectrul B2O3 

vitros la 1225 cm-1 şi este atribuitã vibraţiei stretching a legãturii B-O-B din grupãri în care borul 

este tri-coordonat , [BO3]. Pentru concentaţie de aluminiu x= 50% intensitatea benzii de la 1220 

cm-1 este mai mare decât cea la x=30%, deci la concentraţii mari ale oxidului de aluminiu 

predominã atomii bor tri-coordonaţi, [BO3]. 

Probele dopate cu aluminã cu o concentraţie x=5-40% produce mari schimbãri prezente în 

grafice. Spre exemplu, banda de la 1555 cm-1 dispare ceea ce dovedeşte absenţa legãturii Al-OH. 

Benzile de joasã energie se deplaseazã spre cele de înaltã energie: 892, 622 şi 490  cm-1, aceastã 

deplasare fiind produsã de o puternicã legãturã Al-O corespunzãtoare stabilitãţii înalte, când 

sticlele sunt dopate cu aluminiu.[123] 

 

  

 6.3.3. Spectroscopie UV-Vis 

  

           Datele de absorbţie UV-Vis ale sticlelor cu  compoziția xPd_Al2O3•(100-x) [3B2O3•PbO2 ] 

unde x= 5-50% mol Al2O3  sunt prezentate în figura 6.4. Banda situată la ~300 nm este atribuită 

ionilor de Pb+2 .  

Prin creșterea conținutului de ioni de paladiu până la 30% moli, intensitatea acestei benzi 

crește.  

 Cu creșterea conținutului de oxid de aluminiu în matricea gazdă se observă o deplasare 

graduală a benzilor de absorbție UV-VIS situate în regiunea dintre 340 nm și 450 nm înspre 

lungimi de undă mai mari sugerând creșterea numărului de atomi de oxigen nelegat din matricea 

gazdă. O posibilă explicație pentru acest comportament este faptul că ionii de plumb sunt 

încorporați în structura matricii gazdă ca formatori de rețea prin intermediul unităților structurale 
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[PbO4] și [PbO3]. Apoi prin creșterea de concentraţii mari de oxid de aluminiu, se comportă ca 

modificatori de rețea și ca urmare, continuitatea rețelei este întreruptă și se formează un număr 

larg de oxigen nelegați. 

  

 

Fig. 6.3 Spectrele UV-VIS ale sistemului xPd_Al2O3•(100-x) [3B2O3•PbO2 ] 

unde x= 5-50% mol Al2O3 
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CAPITOLUL 7. CONCLUZII GENERALE 

 

Sticlele de nichel-plumb-borat și vitroceramice cu compoziția xNi203 · (100-x)[3B2O3 · 

PbO2 ] în care x=0-50 mol% Ni203 au fost sintetizate prin metoda de stingere a topiturii . Probele 

obținute au fost investigate prin spectroscopie XRD, FTIR, UV-Vis și EPR și măsurători de 

susceptibilitate magnetică. 

Analiza IR indică transformarea treptată a ionilor de nichel din situsuri tetraedrice în 

situsuri octaedrice și  formarea de  unități  structurale  ortoborate  prin  creșterea  conținutului  de  

Ni 2 O 3 al probelor. 

Spectrele de absorbție optică UV-VIS ale sistemelor de nichel-plumb-borat dezvăluie benzi 

largi și puternice datorate ionilor de nichel în intervalul 375 - 1000 nm . Modificările valorii 

energiei de gap optice cu creșterea conținutului de Ni 2 O 3 pot fi înțelese din punct de vedere al 

modificărilor structurale care au loc în sticlele și vitroceramicile studiate. 

Spectrele EPR obținute pentru sticla/vitroceramică nichel-plumb-borat prezintă două linii 

de rezonanță largi, una situată la g≈2,21 datorită ionilor Ni 2+ , cealaltă situată la g≈8 din cauza 

clusterelor de nichel blocate. Intensitatea și lățimea liniei lor depind de conținutul de Ni 2 O 3 al 

probelor. Intensitatea liniilor de rezonanță scade odată cu scăderea temperaturii. 

Momentele magnetice efective ale sticlelor de nichel-plumb-borat s-au găsit în intervalul 

cuprins între 3,27 și 3,44 B. Valoarea mare a momentului magnetic de x=30% Ni 2 O 3 eșantion, 

eff = 4,32 B , sugerează prezența unei interacțiuni antiferomagnetice puternice în rețeaua gazdă 

datorită formării fazei NiO și Ni6 B2O6 cristaline . Datele EPR și susceptibilitatea magnetică 

sugerează un comportament  superparamagnetic  al  vitroceramicelor  de  nichel- plumb- borat cu 

x ≥ 30 mol% Ni 2 O 3 . 

Sticlele şi vitroceramice ale sistemului xFe203 · ( 100-x)[ 3B2O3 · PbO2 ] au fost sintetizate 

în intervalul de compoziţie 5≤x≤50mol % Fe203 . Analiza XRD evidențiază că creșterea 

conținutului mai mare de Fe 2 O 3 peste 30 mol% determină dezvoltarea fazei cristaline α-Fe 2 O 3 

în matricea gazdă. 
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