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CAP.l. UTRODUCTtn

Tfeetele de coloraresprovocate de precoat* ionilor tran- 
aitioaeli ta atiele^au foot ntlliseta, co scop decorativ.din 
oele mol vechi timparl. De pildd, atialele egipteae albastre 
(1400 t.e.a.) deacoperlte la Tell el Amarna coatin orid de co­
pra ca *1 colorant /I/ la fel oa pl fr<moaaelo glaaurl peraa- 
ae fabricate co an milenlu mai tirsia. Ceroetaraa la aceat do­
me ala, etlmalatd, mai alee tnapre tacepatal aecolulai H, do 
erpaaalaaoa indaatriald, a p dotrat tnad mnltd vreme nn carao- 
ter predominant empiric. Primele tneeredri de rationaliaare, 

utilisind eoaeeptelo oristaloehimlei aa dat rewaltate intero- 
aaato, der aa tatratotal aatisfdodtoare. Abla oacceaal tooriei 
cuantioo, care a permia pi interpretarca apectrelor eleetroni- 
ce, macroecoplo obaervate, pa base atructarale, pria metode oa 
T^orla clmpalal oriatalin aaa Teoria otmpalai de ligaaai a 
creet eadral petrivit peatra tratarea ptllntificd a prcbleme- 
lor do aaloero.

la afore importaatei practice, atudiile efactuate pe a- 
oeaatd bawd ta legdtard aa apeotrole electrcaice ale ionilor 
traaaitioaali ee deveait aa mljloe, ertram de pretioa, do aon- 
dej etraotaral (operotiaae care ta caaal eiotemelor vitroaao 
beneficlaad de aa aot do metode aenaibll mol reatrina decit eato 
caaal la matricile criataliaa). Informatii utile (mai elea pria 
comparare ou cele obtiaate ta matrioi liehido aau crlataline) 
aa roaultat pi la legdtard aa importaato oaracteriotiol ale 
etrnoturii electroaico ale lea 11ar cromoforl, aductada-ae con- 
tribat ii taeemaate la deawl tarea chimlei elementelor de tran- 
sltio. Dealer, cd pl aplioatlile practice legate de preseata 
loailor de traaaitia a-ea extiaa traptat pometriad edeeoa ta 
domoail de vtrf ale civillaatiei tehnologioo. la afard do uti- 
liwaroe peatra oeleraro ta ecoperi decorative a oticlei, ionll 
treaaitiaaali aa foot astfol foloaiti la oleborarea filtrelor 
optico, la orearea oner oticlo fototrope, la fehricoroa de pa- 
aoari flaoreocoate aau otaloaae peatra detormindrilo din apec- 
troaoopia de flaoreacoat!* Dnpd 1970 e-aa reallaat pi laaori 
vitropl eu performaate remaroabllo foloeind loaii de transi-
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is IjitemA, iar otudii rececte aratA CA ^1 nnii l^tl dw 
translate pot fl utilisa^i cu roaultata interesanto /2,3/. 
Lntroducerea unor ioni transiionali conf or A atlclel pro* 
prietA^i para sau foroma^netice a cAror cercotare este, da 
aaamanaa^ o aura A da inforua^ii structurale (oompleaenta* 
ra oalor culeso din spootrele optica), ale ccnstituind $i 
bass unor aplica^ii tehnice inedite.

In aoest contort, la ultinii cinciaaci do s*a
daafA urat un volun uria^ da usncA pa problaae ccnero on 
spootrele optica magnotlco ala icnilcr tranal^loaall din 
sticlo. c^ul acta totu^i daparta de a fl opuiaat^ lahwaA* 
tA^irilo la nivolul teoriai ^i in special progreanl sub* 
stan,ial really at in ounstruc^ia aparatelor de investigaro 
perui^ind abordarea unor aapeote din co in ca nai fine ^i 
aai profunda cu iaplica,ii deoeabite in ouuoa^terea atrue* 
turii, la soar A atoaioA, a aateriei in general pi a acllde* 
lor vitroaae in special. In Kontula, oeroetAri in aoest do* 
aeaia a-an eieotuat in apacial in oadrul unor colactive 
sub oenduoaroa aoad. I.Ursu (Cluj, Bucure$ti), prof. ?.
B altA (Bucura ti), ^rof. D.Bac^areoou (Timisoara).

In lucraraa da fa$A ae presintA atudii efactuate 
in oadrul acoetui donenln do oeroatara folaaind oa mijloc 
do iawaetigaro prieritar apoetrofotouetria in domeniilo 
UV*VIS, apoi data fumigate do analina aanaalelor RNS pro* 
vacate do ionl traaai^ioaali paramagneticl introdupl in na* 
trici vltroaao, pracua ;i a^aliaa apoctralor de amioie fin* 
oraocantA.

rri^l capital confine o anpunare auccintd a ele* 
sentolar tsureties ooan^iale utilisato in interpretarea 
d^telor ooloriatioo ^1 spectrala, lnsistindu*8o in special 
aaupra teoriai ciapulni oristalin.

In capitolelo uraAt^are so presintA resultatelo 
ob(,inate la studieroa unor problene cum tint,

a. cro-a^fori ionici din aeriila 4,5 d in natrici 
oxidico vitroasa.

b. electa <*^e varia^loi matrlcil vitroaao aoupra 
opectrolor unor Uml de transii,io.

c. interaciiuai intro cromoforii transi$icaall 
cu inll.uen,e asupra spectrelor electronice.
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Scopul principal al studiilor de la punctele a,b,c, 
a tost urmarirea modului in care modificAri de compozi^ie 
a matricii vitroaae, precum ^i variatii de temperatura fi 
conditil redox, influenteamA alura apectrelor electronice 
^i explicitarea evolu^iilor spectrale ^i coloriatice prin 
cauzele lor structurale (adeaea interdependente), ca de pil 
dA varla^li ale ecailibrelor, in cadrul sistemelor redox 
cu componente tranzigionale prezente in probe, modificAri 
ale poliedrelor de coordinare ale cromoforilor tranzi^io* 
nali etc. Completarea pe aoeaatA cale a cuno^tin^elor in 
legAturA cu corelatiile exiatente intre spectre * culoare 
^i oonspozi^ie caimicA * atructurA permlte o utilizare mai 
efioientA a metodei spectrale In cercetarea atructurii ala* 
temelor vitroaae. Unele date ob^inute In apecial la punc* 
tul c, prezintA interea cHar in cadrul mai larg al chimi- 
ei*fizice a aiatemelor anorganice cu con;,inut de icni tran* 
zi^ionali. t

Aplica^iile practice aint legate in apecial de poaibi* 
lita^ile elaborArii unor llltre optice $1 respectiv aticle 
colorate (cu utilizer! in atialArie de menaj aau decorati* 
vA) in condi^ii economice avantajoaae $i aaigurind o bunA 
reproductivitate a parametrilor coloriatici.

Textul pAr^ii experimentale eate alcAtuit pe baza u- 
nor lucrAri publicate $i comunicate /3 * 17/ .
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CAP.2. M0D3H TEORETICE PSTTRU IHTKRPFETAREA SPECTRELOB 
ELMTROHieE AHT TOKILCR TRAUZITIWAiR. HMucT— 
--------- 5A2M VimUXSB-------------------------

2.1. A^SQRMIA UV-VIS A SOLIDELQR ANORGANIC*

Dependence culorii de modul de absorb$ie al lumlnii impune 
fundamentarea orioArei abordAri teoretice a aoeeteia pe eunoa^* 
terea spectrelor de abeorb^ie a sistemelor investigate.

In afarA de aceasta rela.ia dintre modul de absorbcie al 
radia,iei ^i caracteristicile structurale ale materialulni face 
oa ultimelo sA poatu fi studiate spectral. De asemenea, carac* 
teri.aroa onimicA calitativA $i cantitativA, studiul onor pro* 
cese fisico*cuimico din solid se pot efectua folosind datelo 
spectralo. Astfel practice \i teoria spectralA represintA un 
punct oblijat do trecere pentru multe cercetAri tenologice sau 
fundamentals in domeniul aolidului anorganic.

Teoriile spectrale i$i propun ca scop principal identifi* 
carea setului de funcoil de stare proprii sistemelor absorbti* 
ve a dis^unerii acestora pe scare energiei. Absorb^ia de ra* 
diable se datore;te transipiei de la o stare de energie mai scA* 
sutA la una superioarA. Caracteristicile prlncipale ale proce* 
sului cum ar fi intensitatea Lui, variable absorbed cu A stnt 
deterLdnate do caracteristicile acestui set.

Intrucit procesul de transi^ie electronicA poate fi asi- 
milat cu radia,ia unui dipol electric caracteristicile de des* 
AAburaro ale unui asemenea fenomens emprimato prim regulile de 
seleocio, fac de asemenea, obiectul teoriei.

teoretic al absorb^iei result; din resclvarea co* 
relatA a color douA tipuri de problems. Un asemenea model tre* 
^^1^ oxplico, caracteristicile spectrulni unui sistem absorb* 
tiv cum ar fi, posi,ia liniilor sau bensilor, nundrul acestora, 
intensitatea i structure lor finA, atunoi cind structure sis* 
t*3**l*ii eote cunoscutA $1 oa permit A ^i parcurgerea in sens in* 
vers a traseului. ,

Pentru sistemele mai simple cum ar fi atomii individual!, 
metodeie erister.te reu esc In bunA mAaurA oA rAspundA p— 
lor demonstrind oA reflectA satisfAoAtor oistetcul pentru care
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au fost construlte. Agre<_,atele atomice de tipul molecular 
sau al ionilor poliatomici sint mai greu de modelat, ezul* 
tatele fiind bums in special pentru agregatele mai simple. 
Sistemele condensate cum ar fi re^elele criataline sau vi* 
troase ridicA problems $1 mai mari. Totu^i, abordarea aces* 
tor sisteme in termenii teoriei ondulatoriu*cuantice a per* 
mis o modelare calitativA $i uneori cantitativA a absorb* 
tie! de radiatie electromagneticA. In special, teoria ben* 
silor de energie care prive^te solidul ca un sistem inte* 
grat cu interactiuni simultane intre toate partieslele ccn* 
stituente oferA cadrul necesar tratArii unitare a problems* 
lor spsctrale, Ss pot deossbi, oarecum artificial, dcuG ca* 
suri limitA. Cazul aloabsorbtiv in care structure de absorb* 
gie (nivele aditionale celor proprii sistemului, uneori pla* 
sate in zonele intersise) este produsA de impuritA,i ca de 
pildA ioni transitional!. Cazul idioabsorbtiv in care struc­
ture de absorbtie este conetruitA de particolele intrinseci 
eistemulni. Deslgur, apar $i oasuri intermediare, cum ar fi 
unele centre de culoare realizate in cooperare de elements 
intrinseci $i ii^puritAti ezterioare. Cazul idioabsorbtiv 
poate fi etudiat in special fAcind apel la teoria benzilor 
de energie propriu*zisA. Intruc^t in aceastA lucrare inte* 
resul este centrat ezclusiv pe aolide aloabsorbtive, in con- 
tinuare se va dicuta fundamental teoretic potriVit acestui 
oas.

2.2. ABSoi B1IA LOCALA DATGRATA IOKILCR TRAHZITIONALI. 
TEORIA CIMPULUI CRISTALIN

2.2.1. GeneralitAti

Spectrele de absorbtie ale unor solids (la care die* 
tanpa intre bands do valentA fi cea de conductie corespun* 
de unor energii in afam domeniului VIS*' impurificate cu 
mioi cantit A, i de ioni transitional! sau de transits in* 
temA se datoreoc nivelelor aditionale, localeyintioduse 
de ace tia. Transi^Hls, responsabile de absorbtie, au loc 
intre nivelole apartinind ionului cromofor. Distributia a* 
cestor nivele, func;ie de conteztul caimico*cristalografio 
pe care il represintA solidul pentru cromofor, poate fi

VIS- visibil (^Aouc-aocu
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studiata in special cu ajutorul a douA models:

- Teoria cimpului criatalin;
- Teoria oimpulni de llgansi.
De^i acestea au foot elaborate pentru modelarea spctre* 

lor eombina^iilor complexe zona lor de valabilitate acoperA $1 
domanial oaro interesoasA aid, deoareco cationul cromofor poate 
H privit ca geneiatorul de 'complex*, iar anionii din primal 
poliedru de coordinatie oa "liganaii* aceatuin. So poate arAta 
oA distrlbu,la nivelelor crumoiorului este afectatA in propor^ie 
sub AS/ de veoinii din sferelo euperioare de coordinate. De 
aoeea an *tratament local* ca cel pe care aceete metode molocu* 
lare il preoupun este admisibil, iar resultatele bane pe care le 
aduoe aplioarea lor canfir mA aoeaatA afirmatie.

m cele de mai joe oe va presenta metoda T.C.C., de?i T.C.L. 
este mai riguroaoA ^i permite explicarea unor detail! fine inacce* 
eibilo prla^ei metode.l. :.C. &nsA are avantajul unui formalism ma* 
tematic mai u^or manovrabil, filed de aceea mai frecvent ntiliaa* 
tA, inclusiv in sec,iunile interpretative din aceaatA tesA.

2.2.2. Teoria oimpului criotalin

Premlsa de baa A a T.C.C. * aceea cA intr*un compma coordina* 
tiv atcmul central eate supna unui oimp electric datorat ligansl* 
lor - ii spartine lui Becquerel /19/, Betbe/2C/ $i Van Vleck /21/ 
au dat iormA mater aticA aceotei idol, arAtind cA in cimpul elec* 
trie de simotrie nestericA eroat de ligansi are loc o acindare a 
orbitalilor exterior! a! atuirmlui central, aotfel incit tranal^ii 
electronics devin poaibilo intre oeturilo de orbital! neecnivalen- 
te energetic. Agregatal coordinatlv este deci privit ca un com* 
pua 'ionic* legat electrostatic, ligansii fiind aareini puncti- 
formo earn dipoli electric! (in aproximatills sal fine) care aaigu- 
rA cimpul. Fo acurt, T.C.C. conaiderA coordinarea ca inductoare a 
unui efeot Stark intramolecular ^1 examineesA coneoolntels acea* 
tuia aaupra funotiilor de atare ale atomilor liberi

In forma el modemA T.C.C. (inceplnd ca Van Vleck) no inca- 
dreasA ca un capitol in vislunes cuantic-ondulatorie aaupra sie- 
te*relor atomloe. Frincipalele forte, aub actiunsa oArora diverse* 
lo stAri poaibilo aauuA o anumitA energie, Inato in conaiderare 
mint:

* cimpul electrostatic (central) al nucleulni;
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- fortele de repalsie interelectronioe (electron!! ato- 
rnnlai central);

- fortele (magnetioe) da interactiane tntre momenta! de 
spin cel orbital al anai electron,

- ctmpul electrostatic creat de eleotronii ligansilor.

D"pi teoretic tn orice aituatie aceste forte actionea- 
sl toate simaltan, raportnrile (din panct de vedere al m^rimii) 
dintre ele atnt variakile. De aceea, calcalele ae efectaeasA 
latnd tn consideraro pe celo mai importante, celelalte fiind 
apoi introdose ca perturbatii, rafintnd resultatele initia­
ls prin reiterarea calcalelor tntr-o tehnicA de tip self-con- 
aietent.

2.2.2.1. maltielectronici tn abaenta ligansilor

3pre deosebire de atonal de hidrogen saa de hidrogonoisi 
ande hamiltonianal din ecoatia lai SchrKdinger reflects dear 
actianea ctnpalai central (naclea pi pStari electronioe inchi- 
ae) la atom!! co mai nalti electron! aceata ia foWma!

2
ande V eato laplaceannl pentra electronal j, iar r^ dia- 
tanta dintre electron!! j pi k. Ultimnl termen poate fi in- 
trodao ca a pertarbatie aaapra faictiilor monoelectronioe 
hidrogenata. Sab actianea aceatcai termen degenerarea initia­
ls a fanctiilor hidrogenoide acade, apArind o scindara a con- 
figaratiei initisle tn grapart de nivele.

Pentra a tlae oont de interactianila electronioe ae ia 
tn consideraro gi spinal electronic astfel tnott o stare ato­
mic! se deacrie prin cuplal de name re cuantice L pi S ande 
L eeto memento! orbital total al eistemalai electronic (L- 
- X 1^), iar 3 momental total de epin. Anomite cuplaje 1,3 
ooreapcnd anor interaction! mai slabe, altelo cnor interao- 
tii mai poternice. Aatf coplal LS (namit ?i Rosaell-Saun- 
d-re ) deacrie complet atarea aiatemalai electronic tn aitua- 
tia tn care repalsia interelectronicA eate forf majors care 
determine arenjarea electronilar. Practic, se indicA valori- 
lo lai L printr-un eimbol liters!
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L - Xl^ - 01234 56
3 p D p c n 1 

la attnga ad acrio woloorea r = 23 e 1 ca de pildd pentrat 
3-1, L - 1:^P

la tabelul 1, /IB/ ae dau enplurile poaibilo pentra ioni 
tranaltioaall d* (an aeemenea eapln aa numepte termen).

Torment reaaltati pentra configuratiile d*. Tab.nr.l

COWPIGURATII
"*—*********************************  *********"'

d* , d^ 2„
*2 , d* 3, 3p , *0, *3
*3 . d? *y, ^P, ^H, 2(J, 2y, %(2)^
d^ , d* ^r, 3a, 3n, 3,^). 3,. 3,^^ ij, i-(2)

*D(2), *3(2)
d* ^3, ^G, ^P, *D, ^P, ^n, ^G(2), ^P(2),

^0(3), ^p, .

De remarcat ad an aeemenea termen include mai multe micro 
atKri. Modal in care, tintnd cont de principial lai Pauli, ae 
pot identifioa termenii pentra o oonfigurafie d* oareoare apa- 
re mai detaliat tn /22/, /23/, Ordinea energetics a termenUcr 
ae poote obtino aa relatiile ouantice awaale /22/. Regula lai 
Hund ajutS adeaea la determinaroa atArii fundamentalo. Do aae- 
menea, eate important faptal cA aetul de termeni Ruaael-Saan- 
dera reaultat pentra o anamitA configaratio electroniod nu ti­
ne cant de interoctiunile eleotroniler de oalentA on pSturile 
complete (praotio neglijabild) pi el ecto valabil numai atunci 
c!nd interaotia apin-orbitd eate olaM tn report oa cea inter- 
electronicd* Aceaata eate situatia pentra Z< 30 (mai alea pen- 
tru aivelele joaoe). La lantenide undo Interacfia apin-orbitd 
eate puterniod pi diapuneroa nivelelw eato determinate tn ape- 
cial de ooeaatd interactie se apltc ? a altd —f de ouplaj,
j-j, care pentra afera noaatrd Je preocupdri are mai mind 
portantd (d-pi la ionii 4d,actinide eato interactia determinan­
ts).

Pentra cuplajele Ruaael-3aundera efectul cuplajulai 
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spin orbital (mic) se ia in cpnsiderare int -o a doua etapS 
de caloul Renomenul reflectindu-se in hamiltonian printr-un 
termen perturbator de forma: p

1 ii-=i -="
Considerind ca fancoil de baz&, la aceaatS perturbere, aolu- 

^iile ce rezulta reaolvlnd ecua^ia SchrBqinger cu H in formula 
(2.1), *nergia atSrilor ce apar prin ac^iunea lui asupra 
func^iilor de bazR ae ob^intcu rela^la obignuitR din mecanica 
cuanticR (bazatA pe proprietatea de hermiticitate a operatori- 
lor ce lucreazS asupra fuac^iilor de unda).
Avem: A

(L^.S.Mg) [ (L,M^ , 3, Mg) (2.3)

unde:
L, 3 - momenta globale

, M^, Mg, Mg - proiectiile pe aza z ale lui L gi S

(A)H^^[ B) -J A* H B d€

de nomere L, 3, MqSetul 
lu^ie

aimbolizeazS deci o anumitR so-
a eoua^iei SchrBdinger (faza intii a calculului o^rtur-

bator). Praetic, A gi B aint (din faza 0) func^ii de undR ato­
mice eub formR de produs de functii monoeleotronice antisime- 
trizate gi normalizato obignuit.

3e poate arRta, nu prea ugor, cR:

^(L. s. Mg) ^.3.!(L, , SMg ) (2.4)

node constanta A ecto o integrals in r ce depinde numai de L 
gi 3. Resolvarea lui (2.3) foloaind forma (2.4) ae face luind 

in considerara oK elementelo din matrices(2.4) r?!min diferite
de zero numai pentru w

=*J

(deci L.3. poate cupla termeni, in mAaura in care au aaelagi 
J. Astfel, cuplajul spin-orbital poate amesteoa termeni care 
diferR la 3 cu 3 - 1.)

Aoeet aspect a*, ia in conaMerare nummi in unelo cezuri. 
Pentru aolutiile ecuatiei cu se vede oR numerel* cuantioo
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K, L rAmtn bjno, dr K^ pi Kg nu, ci numai "j - + Kg.

Da aici r*ault<! cK A-L+3 ate la fel un numAr^cuantio 
coreapansAtor. Tiniad coat pi do oomutabilitatea L , 3 , pu-
tem earacteriaa funotiile do stare pen^ra H cu setul (L, 3, 
J, M). De la +2L3 ^7L.3 - (J^-L -3 ) pi ob^inem

pentru (2.3)

W -*(I,,3) eA [j(J-el)-L(Lel)-3(3+l)] (2.5)

latre donA atArl J pi J-l avemi Q(j ae serie pi M)

- w(L,s,j,M) - ^(L,S,J-1,M) - AJ

(interval Lsadd ) unde J * L+3, L+3^1, .... L—3

D-oi, aparitie lai J (aomAr casntic intern), masurA a momentu- 
lui angular total (^pinoorbitA) al atomului, determinA acAnda- 
rea termenilor L,3 iaitiali ta nivole separate care diferA pria 
J. ^aergia fieo'trui aivel apare conform (2.5). Interpretarea 
fisicA a color de mai aas coasiderA cA dooarece L pi 3, tn ma- 
sura in oare diferA de aero, gen«reasA un cimp magnetic momen- 
telo in cousA ae vor orienta aslfel incit energia de interac^iu- 
ae sA fie minimA. ^xistA an aet diacret (J^) de orieatAri po- 
oibile cor*apansAtor anor eneygii crescAtoaro /24/.

Valoarea lai J ae subacrio. ^xemplui

3p co J - 2,1,0

"etui de nivele 1 
ae aumepte multiplet pi

genereasA oomponentele ^Pg' ^1' % 

care provine de la on termen L, 3 
fiecare J aaociat cu o valoare dotA a 

lui L se numepte component el multipletului. Distance energe- 
tioA tatre componente este dictatA de parametral A ea fiind 
de ordinal a etteva cate de cm*^ . Spatiul energetic al unui 
multiplet resultA dint

Aw( A ) - A .S(2L + 1)

3e poato deci ebtino distribmia pe scare enoygiei a funo- 
tiilor de stare peatru atomul multielectronic oonsiderind cA 
eoeeata (energia) eate determinatA de actiunea aimultanA a 
ctmpalui nacloar, a r*palaioi interlectronico pi a cuplajului 
apin-orbital. Transitiile posibile pi modelarea spectrelor a- 
tomioe tpi cepAtA estfel base neceaarA.
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Pentru aprederea ordinului de mgrime nl energiilor im- 
plicate ae poate ccnsidera an ion d T^('<). Configura^in 3d , 
luind tn considerera interactiile electronice, d5 natters ae- 
tului de termenit

T 1 1^F < D < S < G
Eiatanta ^F, este de 14.398,5 cm*^ /25/, iar intre termeni 
aven 8000, 2000, 4000 $i 400 cm*^. Distanta tntre componen^ii

, 3^, 3p^ .1 multiplului 3y ?ste de 183,7 ?i 421,9 cm*^. 
3e observe deci cS despicarea spin-orbitalg este mult mai micK 
ca cea de repulsie electronic^. La valori mai mari ale lui L 
ordinal de m&rime al celor 2 energii se apropie (unele oonfigu- 
retii d** dau apropieri ?i oai mari).

2.2.2.2, Reguli de selectie ale tranzitiilor spectrale

Nu toate transitiile posibile tntre nivelele unui aiatem 
absorbtiv se pot realise. Aoeat lucru d^curge din similarita- 
tea unei asemenea tranzitii cu radia^ia unui dipol electric. In 
termenii meoenicii oaantice, ana din oarecteristicile unui ase- 
menea proces de radiatie se ^rprimX prin relatiat

- eate una din coordonatele cartesiene ole electro- 
nalui sau tn cesul coordonatelor polare este r.

- sterile tntre care ere loc tranzitia. Soparind eoor- 
donatele specials $1 cele de spin tn exnresia lui Q aven t

(2.7)
Func$ia spatialW poate fi despArtitK la rtndul ei tn components

spavin electronic

Pentru un sistom fKrS vibratie-rotatie (atomii innividuali) 
y ** T-dnc« 1. ^,i,ctroalo *"

pentru ca Or 0 (2.8)
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poat. ar Ata cA (2.3) oe real!seasA aoMi pentru anumito ai- 
aetril ala lai K' pi k . De pildA, na oint permiae tran- 
zltii intre functii da aceespi simetrio. De altfel, aceaata 
pePnltA npor pi diatr-un rationanent fisic. De pildA, consi- 
dorind a transit!* d-d tn care ae trace de la a stare parN 
(nu-pi oobimbA functia semnul la inversion*) la alta tot per5, 
avem cAt r - is e jy e ks, din integralA, eate impar (r eate 
deei ana din ooordonetele qi). Astfel, ' la c reflexio prin 
naelea intreaga IntegralA sohimbA de o-mn. Ori can valoarea 
integralei na paste d*pinde de siatemul de coordonate aloa, ea 
oa anoleasA. Deci, din aoastea ae confirmA regale empirioA a 
ini Laporte oaro intersioe transit!! intra st Ari de aceeapi 
simetrio. Practice apectralA indioA insA existenta a nor aaeme- 
aea transit!! intersioe, de pildA d-d. Motivul ocolirii regulii 
lai Lopcrto poate fi divers. De pildA, poato ayea loc o rsdia- 
tie de qaadrapol eleotric eaa dipol magnetic (pare) cind inte- 
grala rAmine 0. La sistemele cu mipcAri de vibratie pe lin- 
gA aceet motlv trobui- luatA tn consideraro pi posibilitatoa 
ea vibratiile oA diatarsionese partea electronic^ a functiei 
opatialo altertnda-le aimetria. Avem aatfol transitiile vibro- 
nic (vibratie * electronic^) permiae,depi electronic intersi­
oe. Intensitatea unai asemenea transit!! "intersioe" nu depA- 
pepto tnoA 10 din cee a anor transit!! electronica admise. 
Ccmplecpii tn oolatio sau tn metric! solido manifoatA aaeme- 
nea transit!! vibroaie persdme.

Desigur cA, Q depinde pi de e doua integralA din (2.7) 
care ecto diferitA de aero aamai tn oasul cind pi ^pj^
etnt identioe. Astfel, practlc attt pentru atom! cit pi pen­
tru oisteme agregate even rogula de selection 3-0. Trebuie 
aid renaroat cA oeparcroa din (2.7) ante valabilA in casu- 
rilo anui cuplaj spin-crbital elab. Altfel, spinul rAmine pi 
el dependent de coordonatele opatiale pi rogula J 3-0 diapa- 
re. De pildA, comparatia unor transitii ale Kn(HgO)^ pi 
Ni(HgO)^^, tn ctmp octaedrio, (care implioA 3^0, in ambele 
cesuri) aratA oA cele ale ultimului complex sint aproape la 
fol de intenao ca cele apin-permioe pe cind 1* Xn(ll)tf 
eote foarto mic. In primal cos parametral de cuplaj opin-or­
bital eote Ml, iar in el doilea cas are o valoare aprocia- 
bilA /26/ .
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Pe acurt la un atom nultieleotronic, luind in con* 
slderare toato for^ele care*i determinA nivelele energetice, 
putem enumera urmAtcarele reguli de eelectie

A s * o

A 1 - 0, + 1 (2.9)
A j - o, ± i

J w 0 4+7 J W 0

iar dacA cuplajul 1^ nu e prea putemio (valabil la seria 3d) 
avem*

Al^ * 1 adicA
s<-7p(—7d<-7 f dar s<-^-7d 

P<4.7f

d<-^ f

Speotrul va fi r&sultatul transitiilor tntre ctArile produce 
de conilguratla ionului, acestea fAcindu*se cu observarea re* 
gulilor (2.9).

2.2.2.3. Cimpul cristalin

succeeiunea de nivele energetice a ionului liber prtn.en- 
tatA mai cue, suferA importante m^dificAri atunoi ctnd aoeata 
eate Introduc tntr*un aiatem atomic cum ar fi un complex sau 
o re,ea colidA. In I.C.C., a^a cum a*a mentionat, ae preaupu* 
no cA vocinii din prima oferA de coordinatie creazA un cimp 
electric de o eimetrie oareoare (neofericA) dependentA de si* 
metria p lledrulul de coordina^ie. Ac;iunea aoeatui cimp de* 

t-rminS jesigur o rearanjare a nivelelor enrrgetice ale ionu* 
lul central.

Trobuie remarcat de la incoput oA un aaemenea model pre* 
aupune aboenta lnteraci,iunllor intre eleotronii liganzilor 
$1 cei al ionului central, eventual luindu-ae in coneiderare 
dear efectul de polarisare al ionului central asupra electro* 
nilor liganzilor. Desijur, cA asemenea aitua^ii apar relativ 
rar in realitate. Totu i, a\a cum IncA Van Vleck a denonotrat 
^1 oxperienta a confirmat, slmplifloArllo introduce de T.C.C. 
nu grevoasA deciciv valoaroa rezultatelor ob,inute /27/. De 
altfol, tot el a arAtat /27/ oA atit modelul L.V oit 1 T.C.C. 
oint casurl epeciale ale abordurii prin pri?^a tecriei . . a

BUPT



toestor sieteae, adicA oasuri apeciala ala T.C.L.
fratarea ouanticA a noleculoi *icaice* da couples ae fa* 

ce, ia general, cub lorad ini^iatA in /2o, 21, 2S/ , AdicA ha* 
miltonianul ae ia ia del termenit

H - a, o V

uado iy cote ^aniltonianul pentru 
ten$ialul aaigurat de ligansi, Se 
prii ^i energiile corospuasAtoare

ionul liber, iar V eate po* 
prooupune oA funotiile pro* 
ae auaoac pentru ionul liber.

damiltoniaaal deafArarat eate acumt

Cit priveste importaata relativA a diver ilor termeni ai aceatuia 
pot apare mai suite aitua^iii

Co^loc^ii aeriilor traami^ionale, a dcua 1 a treia, precum 
*i oei ai aotinidelor, rAspund in general cazului 3). Cei ai 
lantanidelor apartin in general cazului 1) /29/, iar complec- 
^ii primoi aerii treati,ionale ia special cazului 2), eventual

Cazul aoi se numoi,to oasul clmpului slab, iar casul trei al 
oimpului taro, Ambele siat situa;ii linitA, cazurile reale 
filnd in general intermodiaro, oalculelo pentru cazul interme* 
diar liind efeotuabilo, pomind de la ambele situa^ii limit A. 
dotoda de calcul diferA , sub anumite aspocto, functie de ra* 
portul latro diversil termeni ai bamiltonianului, deoarece 
stares sistoxului va fi preponderant deter ainatA do una sau 
alta din forole luate in conaideraro, ladiferent de can, po­
tent ialul V din orioe punot 1 (r, tf, ) so poate dezvolta in- 
tr-o serie de armonioe oforioe normalisato. Aceasta este o 
formA utilA luind in consideraro faptul cA functiilo de 
primaro (pentru ionul liber) apAreau ca aolUtii ale unei ecus* 
tii undo potential u.l era of eric. Astfel, avem!
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irima samara poartA paste cel i electron! al cationului.
Primal termen al serie! care apare pentru 1 -C adicA

Vg-H—

este cel cal important ca valoare. Dar efectul lui, el fiind 
nedirecional, va fi in special acela de a ridica in aceea^i 
proper^ie toate nivelele pe scara energiei. C tratare find 
ar trebui mai la in considerare ^i alte efecte ale lui 
V& in special pentru stArile excitate, dar ^cestea nu vor fi 
aici dezvoltate.

jintre ceilal^i termeni ai desvoltArii, pentru casul 
electronilor exterior! de tip d, mul,i pct fi neglija^i pe 
diferite oonsiderente /2g/ .
Luind V Vp , pentru cazul inoonjurariloetaerrlce, con* 
sidera^ii de simetrie conduc final la (Vp in coordonate car* 
teziene^

Vp - x* + <- r^ <2.12!

atunci cind cuantificarea s*a fdcut dupA o axA C^. Se ve e 
deci cA Vp este putemic dope dent de sterecc .i;nia sistemu* 
lui refleotind existence a ^ase ligansi plasa^i in v*n:rile 
unui octaedru. ^i pentru alte simetrii de dispunere ale li*
ganxilor, cit i pentru cuantiiicare dupA alte axe dealt 

ependen^a de direc^ie a potenpialului Vp se mentine. 'om* 
plexul octaedric poate fi modelat geometric ca in fijurat

A t
Fig.2.1. Dispnnerea ligansilor intr-un complex cctae-ric

sub ao^iunea lui
d se anuleasA intrucit

Vp degenerarea celor cinoi 
^le:trcnii ionului citral 

orbital! 
vur incer*
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ca mA ovito regiunilo din spafiu on mare, ori geometria di* 
ferita A orbital!Lor d ii iaoo neec.ivalen^i energetic, in cimp 
de ligansi.

2. 2. 2.4 . eiectelor lui on ajutorul unor
conslderai.ii de simetrim

In aoest punot, spare neoeeitatea de a evalua noile func;ii 
de stare ale ionului central t?i energia aoestura sub impactul 
lui Vp, ceea co matematic s*ar resume la resclvarea ecuatiei 
Schrodinger cu un i do forma (2.Io) in care V este de tip (2.12,, 
^icjur ca ecua,ia nellind resolvabilA nici .entru H mai simpli, 
uirect, aceastA cale este inc.isA.

Leteminarea unor lunc^ii de undA ca o sA reprezlnte apr o* 
plat de realitato stArlle electronics ale atomului central in* 
clus in ci^p, se ^oate cb.lne cu ajutorul unor consldera^ii de 
ai^etrie. aoestea pot ii oiectuate m ioroalismul teoriei gru- 
purllor /22, 3c, 31/< AuicA oe pleacA de la ideea cA erica trans* 

formers de oo^raonate trebuie sA lame uaniltonianul invariant de* 
oareoe siotenul de coordinare ales nu poate influenza mArluile 
lilies C'- caaacterizeasA slstemul /22/.

tn operator de sinetrie poate ii definit ca o transforma* 
re de cocrdonato care Las A hatui ^tunianul invariant ceea co este 
ec.ivalent cu o operatic de aimetrie oe aduee "molecule" ina* 
poi in starea ini^ialA.

iresupunind eA am resolvat eouatia Schrodinger $i am ob* 
winut setul de valori proprii En $i func,iilo proprii unde:

OMidi^ia de invari^nA a lui L oooa co face ca dacA aplicAm 
o Oi-eru, ie de simetrie sistemului noile funcj^ii proprii trebuio 
sA oores^undA La acela,i En. \dicA,notind un operator de sime* 
trio S $i pe S aven:

DacA func^ia Ini^ialA a foot nodegenoratA pentru a 
avea (2.13) noua iunosie S poate diferi de prime maxim prin- 
tr*un factor de fazA. 0 diferentA do fasA nu sonimbA pe n 
cAoi:
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deci In relaxin de calcul a Ini En intrA acela$i lucru 
chiar la douA functii defazate.

DaoA initial am avut InaA un set ortonormat de functii 
V^,..., pentru En , orice combinatie liniarA a lor va 

corespunde tot la En. NumArul de combinatii liniare este n. 
Ori aplicarea lui S asupra aetului complet de functii dege* 
nerate ortonormate dA tocmai o combinatie liniarA
a func^iilor initials:

Aplicind $i alti operator! de simetrie posibili se oHine un 
set de functii complet care se transformA aidoma funcgiilor 
degenerate, pAstrindu*se astfel conditiile fizice (2.13 
AceastA restrictie, la care functiile de stare corecte ale 
siatemului trebuie sA rAapundA clnd intrA sub influenza ope* 
rat^rilor de simetrie (restrictie isvoritA din necesitatea 
invariance! lui H) ne ajutA sA construim aceste functii pie* 
cind, in general, de la functiile ionului liber ca func;ii de 
bazA.

Aceasta se realizeazA cu ajutorul conceptului de REPRE*
ZEN'iARE /2o, 22, 32, 33, 34, 35 /.
AdioA se asooiajA setului de operator! de simetrie (care inde 
plinesc conditiile pentru a forma un grup finit) din grupul 
punctual propriu poliedrului de coordinare, matrici intr*o 
asemenea manierA incit inmultind matricele in cauzA conform 
algoritmelor permise in oadrul grupului de operator! de sime* 
trie sA se obtlnA matricele care represintA operatorii ce a* 
par ca resultat al algoritmilor. De pildA, dacA avem in ca*

a W
drul unui grs,p punctual operatorii Cg (1) §i Cg(2' una din 
operatiile posibile este:

Sigur cA pi C*(l) apartine grupului (una din conditiile ce 
rute^pentru ca $i sA apartinA unui grupl,DacA asociem 
lui Cldl matricea ^1\ lui 2!(2^ tot 11^ ri lui C.(H tot

DacA pentru toti operatorii $i toate 
grupului obtinem asemenea rezultate,

operasilie din oadrul 
setul de matrici care 
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satisfaco aceaatA conditio eate o REPRbZENTARA a grupului. 
Seturile de natrioi ale representArilor conatituie o reflec- 
tare a proprietA^ilor de simetrie ale sistetnului, o modal!* 
tate de a le exprima. De pildA, pentru grupul punctual ae 
dau in tabelul 2 unele representAri, H , poaibile.

Jtayaple de represent Ari algebrice ale grupului punctual

Tab ur.2.

wmc——==r= w ex=ma as

reprezentare n*dimenalonalA (dupA dimenaiunea matricii) 
ae nume-te REDUCTIBILA dacA existA o tranaformare liniarA ca* 
re aA descompunA toate matricile reprezentArii in matiici mai 
aimpie. Altfel, representarea ae numeqte ired^ctibilA.

lunctul esential, care conferA utilitate notiunii de re* 
prezentaro^pentru problemele T.C.C.^constA tn aceea cA seturi­
le de matrici care apar pe mAaurA ce actionAm succesiv cd ope* 
ratorii grupului punctual aaupra func^iilor de baaA (vesi(2.14)) 
aint abPR^ENTARI ale grupului.

De aceea, in mAaura in care reu$im aA identificAm repre* 
zentArile ireductibile ale grupului punctual, practic gAaim 
toate modurile lu care functiile au voie aA ae transforme (sub 
impactul operatorilor de simetrie) pentru ca, conditia (2.13) 
pare decurge din necesitatea invariable! bamiltonianului, sA 
ramin^ satisfAcutA. ReprezentArile ireductibile represintA 
stArj poaibile in siatem.

Cu alte cuvinte, avem un sot de restrlccii care permit sA 
alegem func&iile de undA corespunzAtoaro pentru situa^ia ionu- 
lui in clmp de liganzi de o anumitA simetrie. AdicA func^fi­
le pe care le alegem ca sA deacrie stAri atomice, in cimp, 
trebuie sA se transforme dupA reprezentArile ireductibile gA* 
site.
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In calcule metriGile stnt repreaenta e de caracteriati- 
ca lor egalA co urme lor. Modul de lucru apare ma! clar 
pe on exemplu /22/. Da pildS, eauul unui electron d intr-un 
poliedru de aimetria diapua pe orbitaSii d cu o cvintupla 
de^eneraro. Orbital!! hidrogenoiai de forma obignuitR:

im^

l-f) 6

formeaaS aetul de piecare. Pentru a vedea cum ae transom? in 
grunul acegte functii a? conidernm o rota^i^ % in rul 
axe! de cuantificere. 0 rota^i" duce de la % la u:;hiul 0 +

^coaO) ------- -—- ------
' t/27/

Rota^ia sate datA atunci de matricea:

f " 0 . 0 \
0 .'<1-?'" J

0 0 .-if* /

Caractertatica eetricii, (0) eate:
K(«) . (^)- - '-"^4-

h-o ain( )

unde pentru: 0 P = (-1)^

7T t/0 - "/2,)((C 1 .
'-1 1

* o^l,<,5

- 2,3,6,7

Astfel pentru operator!! ea sitetrie din grupul D^ caractere- 
le inetriciltr care le r^vin tn r^pr^zentare aint reepectiv:

w 2C< 2C^ 2C^

5-1+11 1

Se poate demonstra cS p*ntru ° '''orezentaro reductibiH eate 
valabiH rela^ia:
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unde! a - de otto ori o r preaeatare ireductibilA i apare ia- 
tr-o r*pr*aentare reductibilA

M - Garacteristioa repreaeatArii reduotibile

- tabloul de caraoteriatioi al matricilor din renrezen- 
tare

Peatra r^pr"-entarea reductibilA de mai was, utilizind (2.15)
awem *

a(a^)* 1/5(5.l.l+2(-l).1+1.1.1 + 2.1.1 + 2.1.1) - 1 

a(ag)- 1/3(5.l.l+2(-l).1+1.1.1 +2(l)(-l)+2(l)(-l).o 

a(b^)w l/8(5.1.1+2(-l)(-l)+l.l.l +2(1)(1)+2(1)(-1)) - 1 

a(bg)- l/B(5.1.1+2(-l)(-l)+l.l.l +2(1)(-1)+2(1)(1) - 1 

a(e) - l/3(5.2.1+l+2(-l).0+(-2).l.l +1.2.0 + 1.2.0) - 1

Deci r*prezentaroa reductibilA propria celor 5 orbital! d se 
deacompune ia r*prez*atArile ir-dactibile OY$ b^, bg gi e . Li- 
terele a,b indicA repr^zentAri compuse din matrici cu M * +1 gi 
reepeotiw K - -1. Repr^z^ntKri bidimeneioaale ae aoteanA co e, 
tridineaaionale co t, iar tetradimensionale cu g. DacA so consi- 
derA ia grup gi ooeratorul de iaveraie i func^ie de faptul cA la 
aplicarea lui r^pr^zentarea echinbA sau nu un aemn ae suboerie
aa a aau g. De pildA, t^g, Astfel cvintupla a crbita-
lilor d eata auependatA iatr-un cimp gi obtinem trel
le aedegenerate gi unul dublu degenerat (*g)<

D-oarece J pentra aituatiile cu electron! neperecha 
avea waler! neiatregi ae introduce gi ideea de grup dublu.

aive-

poato
Acea-

ta iadade pe liagA operator!! grupului aicplu operatorul R (ro- 
tatla cu 2 7T ) /2o, 22/ ceea ce nAregte implicit g! ntazArul de 
re presenter! ireduotibila. Co ajutorul eoeatui inatrumeat ae pot 
face calcule cu luarea ia coasideraro gi a functiei de apin pentra 
orice aituatio.

Sterile mcaoelectroaioe ae aoteacA ca e^, iar cole multie- 
lectroaice, ci vole atoatice ca litere marl R_.
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2.2.2.5. Ca.ul unui ainxur alaetron in ctzn 
octaadrio

Inatruzantul da inv*atigatio dascria in eac^iunaa an- 
tarioar* poata fl aplicat cu buna r*zulfata la Ti (III) /36/. 
R^pra.antaroa raductibiH propria orbitalilor d in cimp oc- 
taedrlo contina r«praaantArlla Iraductibila (dublu dage- 
narat*) pl tg^ (triplu daganaratK). Problaaa asta g&siraa 
calor cinol comhina^ii llnlera ala orbitalilor d cara aa 
tranaforz* ca a^ pi tg^. DacX notKm dm^ pantm R(r)Y^ , 
naglijHm R(r) pi ra^inaz convantia Condon, Shortlay /23/ pan­
tru nota$iila fazalor avaz<

d^g - Y$2 . ^/8(r+iy)^ d^-Y^ ( t*3/2(x-iy)a

d^ - Y^ - - Vj/2 (xaly).

- Y" - ? (3.3 - r*)

Dac* aplioW^ oparatorli da aizatria ai grupulul, cara trans­
form* ooordonatala apa coz aa vada din capul da tabal, ob^i- 
naz tabalul 3*

Tranaforzaraa orbitalilor tn (trupul punctual 0^ Tabalul nr.3

<*2
-^716d 

-^716d_2
- p7T6dg 

-^716d^2

^1 ^1 ? '-2* T*1 * ? ^-1

-^2?M. ^{VBdg a^3?M_g 

j * ? ^2^ &-2* ^1^7 ^-1
°-l °-l

d g " 2 -^^o " W1^2 
^716d 2^

-idi id^

id.i -id^

*^-2 *^2
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A******* arMtall p*t fl r-ar-samtafl srafla ca Im fl^arw 2.:.

O**lt*lil a^ aa laWii taaprs vtrfarils actaadrain! 
laffal tnsti aaaatla 41a amd a tat mai atablll.

*walaaawa 4ifaraa^alar 4a aasrgia tatrw aivwlala asraspatf— 
*Ataam a^laa 4aa4 safari 4a arWltali aa yaata faaa nrwhrlad 
4a 4a ealaal llatar aa4aa l^artlay ta wariaata lai ^aaaW /3T/, M 
latagralala 4a latarwafia alaatraatatia* 4awla par^ttriJ

* ^a ^4
B 5^

C a 35 p.
Afaaai aaar^ila arMtalilaa- (lala4 aaargia oalaalaM 
flr4 V ) atat,
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(2.16)", " J ^*<'^,)Y,0(t^)^ - ", ^ y

Pig.2.2.Raoraaantaraa graficA a func^iilor da 
atara alactronicA pantru casul unui com- 
plax cubic ganarat da un lea d^ 
('nargatic d*2 - d^2_y2; d^-d^-d,y) tn 
cimp 0^ .

Orbitalii tgg ** mai notaaait dg. , iar a^ dy . Prln conventii- 
la /38, 39/ difaran^a da anergic ^(ag)-R(tgg) notaawK cu 
10 Dq(Dq > 0) qi dad.

10 Dq - x - y
— PR - 60q
ioo^
— - - 40 q

x qi y aa datayminK uqor din ccndHia ca aA nu afactaaa orbi­
tal! complafi (L-0(3)).

10 Dq - ^-y , . H),
° * *T y - - 4Dq

Dq aata un paramatm aamianpiric, valoaraa lui fiind tn ganoral 
datar!ninat^ axparimantal. Intagralalc din (216) (pantru calcu- 
laraa lui Dq) aa pot af^ctua dacA ctmpul alactric al liganai- 
lor ia o formR ocncratM. Da pildK, tnlocuind liganaii cu aarcini 
punotiformo aau dipoli (eproximara mult mai bunN) achivalan^i ca 
afaot alactronic acaatora, tn /3$, 40/ , a-au ob^inut raaultata
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intereoante. 3-a v!zut c! Dq depinde de aarcina efectiv! a a 
ionulai metalio, diataaba generatcr-liganu! pi valoarea earcini- 
lor formale ale llganziler apa com arat! *1 relabia daaie! a lai 
Ilae al Hartman

R - distance nucleu-ligana!
q - aarciaa ligandului 
r - dtetania nucleu- electron! d

Introduotnd tn oaloul, valor! pentru acept! parametr! ae 
pot obbino din calculo (foloaind (2.16)) valor! intr-un acord ac- 
ceptabll cu ejrperienba- S-au fAout al incercAr! /41, 42/ de a oal- 
cula Dq lucriad direct cu hamiltonianul complet dar able tn /43/ 
a-au obbinut rezultate utilinabilo (oaloule foarte laborioaae).

Aplicind la spectra reaultatele teoriei ae poate conaidera 
cd apectrul eleotronio al unui campion ca TKHgO)^* ae datorep- 
te tranzibiei tgg — o^. Dao! peliedrul o apropiat de octeedru 
r^gula lui Laporte va conduce la un f mio, ceea ce ae pi conata- 
t! experimental. Maximal apare la A - 4900 i care ooreapunde la 
un Dq A 2040 cm*^. Pentru primal pir tranaibionat lODq 10^cm*^
la ioni dispozitivi pi 2.10^ pentru oationi trivalonbi* Comportaroa 
antiaimetric! a configurabiilor d* pi d^** /23/ din apectroa- 
oopia atomic! reapare pi aici. Aatfel /44/ Cu(H) d^ avind un po­
sitron (Ti(III) are un electron) va avea aceleapi reprezentKri 
ireductibile tn 0^ ou Ti(III) dar ordinea lor energetic! eato in­
fract!, detorit! efectnlui epua pe care tl are ctmpul liganui- 
lor aaupre vacanbelor eleotronice in comparable cu cel exercitat 
oaupra eleotronulni. Deci store* a Cu(II) ae acindoau! in ctmp 
octaedrio tn *g pi T2^ (pentru at!ri multieleotronioo ae folo- 
oeac aimboluri formate din litere mart). Dar aici eato mai a!- 
rac tn en*rgie. Experimental ae vede c! Cu(II) in aovacomplex (oa 
pi tn alb! oompleepi cu liganei oxigenab!) are un apectru ou o 
oingur! band! ( \ 8000 A) slab!. Ldbimea deoaobit! pi atruc-
tura fin! a benzii nu ae pot tns! oxplica dectt luind tn conai- 
derare pi contribubia unor otmpuri de aimetrie mai joee! /44,45/. 
Adie! octaedrul eate deatul de puternio diotoraionat*

Rezuatind oonbinutul aeobiunilor anterioare r^nult! c! 
netoda T.C.C. determin! ou ajutorul uaor conaiderabii de aimetrie 

otomnlui central in ctmpul de liganci. Funcbiile de un- 
d! ooreapunzAtoare pot fi in general considerate ca orbital! a
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tomici distoraionati, ele jucind acelapi rol (pentru ioaal tn 
ctmp) oa pi orbitalii simplii a,p,d pentru ionul liber. Deai- 
gur cS pentru easurilo ca multi electron! trebuie luate in con- 
aiderare pi interactiunlle electronica (cuplajul L,S).

2.2.2.6. Sipteme multielectronice tn aproximatia 
atmpului aleb (octaedrio)

Deci, avem an ctnp criatalin cu efect mai important de­
alt ouplajul opin-orbital dar care deapioA diverpii termeni 
slab tn raport ca distantel* energetice dintre termenii ionului 
liber. Astfel, interactia dintre torment poate fi, tn general, 
negli^atS tn prime aproximare.

RepresentArilo ireductibile pentru diverpi termeni gene­
rat! de configuratiile d* sintt

S-

P-T^

D — R + Tg

T — Ag R Tg

G —* A^ R Tg

H — R e 2T^ Tg
termeni a! nivele tn care termenii ae scindeasA 
ionului li- in ctmp octaedrie
ber

Je pot gisi combinatiile liniaro de orbital! care so 
traneformA dupA A^, T^, R, Tg deci functiile proprii ale ionului 
in ctmp. DacA ae ia tn conaideraro si apinul, apare o ataro com- 
..._ .... . ._ 1. v . ._. -.2._____  ___... 1- _. 1-

Un oalcul oomplot al energiilor include pi interaotiu- 
nilo tntre atAri de aceeapi simetrie pi cu acelapi 3 provenito 
de la termeni diforiti* So obtino un set de metric! ale energie! 
unde el-mentelo nediagonalo contin multiplii de (A - 10 Dq) 
care represintA aceate interact!!* Resolvtnd ecuatiile aeculare 
ooreopunsAtoaro aceator matrici ae obtin energiile exnrimate 
tn functio de permaetrii B, C pi .De pildA , pentru o con-
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figurafio 3*2 dim termenal apar in ctmp Ag- Tg^ pi 
(multiplicitatoa de spin 23 fl amt* oaperocrlaA). 3a poata arAta 
oA pentra Ag^ funcfia ooreotA eate da forma!

pi roapeotivt

Asemenea oalculs aw pot efeotua pentru orice A*. Fnnc^iile potri- 
wito (oaro ae tranaformA dapA representArile exlstente) pentru 
0^ stnt date tm tabelalo /20, 22/. VxiatA pi o altA posibilitato 
do calcul, aplicabilA pi tm carnal ctmpurilor tart, mamitA a ope- 
rstorilor eohiealen^i /39/ care aa va fi extinaA aid. Trebaia 
tmaA r^maroat oA aoaaotA matodA a lai Penney pi 3chlapp ecto im 
an*le caaari mai operativA d-ott cea presentatA mai aaa. Corecti- 
tudinea lor poata fi ccmtrolatA aplictnd regala "cntralai do 
greatate* /20/ pentru nivelelo despicato. A ieA inaaltimd ener­
gia unui nivel (apArut prim deapicare) oa factoral aAa de dege- 
neraro ?1 fActnd suma p-ntra toata nivelelo apArute, rewultatul 
ante aero. De pildA, pentru exemplul de mai auat

De r*tinut tnaA oA r**gula rAmtmo valabilA attta timp ott nive- 
lele ""aerate de diwerpi torment mu interectioneanA (ceea co tn 
canal otmpului alab eato aproximativ valabil). In caaul interao- 
tiunii (daterminatA do temenul de interaetie ei^ctronicA dim H), 
tatre nioelele provenind de la torment diferiti trebuie calcula­
te pi reapingerea reciprocA a aeeatora. In tabelul 4 se indicA 
aimetriile atArilar.

3tAri ale oonfi^uratlilor tn otmn crietalin slab Tabelul 4 
Rh -
d ^D , ^(+6)

' \g(+2) ' ^2g^^
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d3 <F %g(-12) ' ^(-2) ' ^^(+6) 

' 5*2g<+4)

\^(0)

d^ 5D ^Tgg(-4), ^g(^6)

d^ ^F 4?ig(-6) ' ' ^Agg(^12)

*3 3, 3^.^^ \g^6)

d* ^D ^g(+4)

in care termennl fundamental al diferitilor ioni d" ae scin- 
deanS, tn ctmp 0^. Ordinea atarilor urmeaaK ordinea de exci- 
tare a aceatora . In parantene ae indicS energia (in unita^i 
Dq /47/). I^oarece putem conaidera cS parametrii B ai C i$i
pSatreana valorile d<* la ionul liber ae pot face, foloaind
reanltatele celculelor de mai ana, grafice care exprimK depen­
dence A ). In figure 2,3 ae dK o aaemenea diagram^, numi- 
tK de tip Orgel, pentru configuratia d (qi a celor echivalen-

Fig.2.3.Diagram^ Orgel, ^-f(Dq),pentra aimetrii- 
lo 0^,, T. ale nnor confignratii electro- 
nice echivalente (d , d^, d, d°).

te) in ctmp 0^ ai T^. Se dau numai seindSrile lui F pi P, in 
notatii Mulliken. Coreapondenca dintre notetiile Mulliken
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(atillnate *1*1) *1 cl* *1* 1*1 B*th* *1 reapectiv Tanabe Su- 
gane eate urmAtoarea t

.th. ri rs

Malllben A^ Ag *1 *3
Tanabe A^ Ag T^

grad de degenerate 11233
Parametral A eete o mAaur* * IntenaitS^ll ctmpalul llganailor. 
P atru canal mai alnpla 4* and* Intarac^iile electrcnice lips*** 
diagram* Orgel apare ca in flg.2.4 (pentru acindarea lai ^D) 

/48/.
t 

)
!

Tig.2.4.Diagram* Orgal pantra canarile d^,d^,d^,
Q 

d tn 0^ ^1 reapectiv T^.

Dlegrama eate walabll* paatru scladaraa lai ?1 de la d^,d^, 
d . Pantile stat tn raportul de -4:6. Faptal c* apare pe diagra­
ms ^1 aclndarea tn Td aa datora^ta echivalantel alpctroatatice 
tntra ^aae aarcinl negative diepuae octaedrio cu patru aarcinl 
positive dlapuae tetraedrlc. Dacl, p gtra aarcinl negative te­
tr aedriee na ver face altceve dectt vor inveraa nivelele octn- 
edrlce. Mei erect avem *nad cSA * 4/9AQ^ /18/ .

2.2.^.7. Siatane maltlaiectrcnlc* tn aprorlmntla otmnului
last

Ctmpul ll^anellcr eate tn aceat can cel care dlctean* araa-
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jamentul nivelelor energetice, interactiilo electronica fiind 
mai pu^in importante. Cuplajul L^S se reduce ca important^, iar
electronii ae incarcd pe aeturilo tg^ ?i e^ in 
ei ^i resp^cind regula lai Hund.

ordinea energi-

In calcul o primA aproximare neglijeawS repulsiile in- 
terelectronioe, iar intr-o aproximare mai finS se ia in conai- 
derare ?i interactia dintre diferitele nivele de aceaa^i aime- 
trie. Conaidera^ii de aimetrie permit identificarea nivelelor 
posibile, in aceate condi$ii precum ?i a func$iilor de undA 
coreapunzStoaro. Calculul energiilor aceator nivele ae face ca 
la eimpul alab. Katricile inelud ina& aici la "lementele ne- 
diagonale $i parametrii Racah (ei exprimN interactia intro 
otAri de aceea^i aimetrie) care (dupA cum aratR experienta)nu 
!?i pSetreaaA aici valorile de la ionul liber. Le aceea ae 
obipnuie^te impXrtirea elementelor cu B , cXci a-a observat 
cS raportul C/B r^mine acelapi.

In tabelul nr. 5 ae indicR configure^iile 
Nivelele de enermio in cimo criatali^- Tabelul nr.5

Configura- Configure- Nivelele ce r^aultX din Configu- 
tie pentru ^ie in cimp ra^iile de cimp taro
ionul liber taro 0^

BUPT



30

ww ******* ************* **** m*w* ********** *************** w* *****
,i sterile car" results din "le luind tn eonsid rare pi repul- 
aiilo int*rblectronice. Kultiplieit^^ile pi eim"triile atSrilar 
fundamentale stnt oceleapi ca ta ctmp alab. Dlferente apar la

Ratrloilefde caloul pentru ) pentra caaul cimpulul tara 
au fost evaluate de Tanabe gi Sugano (1954) /49, 50/ care au pi 
calculat detemlnan^ii coreapunzttori cdnatituind pe baza aoeator 
eelculo diagramelo energetice pentru alatemele d. Diagramelo aa 
prezintN tn coordonate */B *f(Dq/B). 3e indict numai sterile de 
joaaA -nergio care sint cele mai importante in probleme spectra- 
le obipnuit". Aceaata deoareoe diferentele energetioe intro ni- 
veiele electronice atnt mari depSpind valoarea lui KT din rela- 
tia lui Boltzmann, astfel tncit tranzitiile co petrec intro ni- 
vel^le fundaTi"ntale pi cele urmStoare (atSrile excitate alnt o- 
blpnuit neocupate).
Valorilo * C/B observato ale t^rm^nilor ionilor liberi ae in­
dict la extrema atingS a graficelor, iar termenul fundamental al 
atari! 3d**^43 pentru ionul 3d* ae dS tn attnga aua. 3e foloaep- 
te notatia -pectraH (Cr^ - Cr^ aau Cr^ - C^). Abacisa esto la 
niv"lul termenului fuidamental, Se vode c& atarea fundamentaM 
pentru unele valor! Dq/B nu obaervX regula lui Hund (d^, d^, d^, 
d ). Depi^uy, numai pentru aoeato oonfigura^ii eato poaibiM o 
reducero a apinului aub valoaroa pentru ionul liber prin cobo- 
rtrea electronilor de po o^ po tg^. Motivul relaxSrii regulei 
Hund este olar, importante cresoutK a atabilizSrii (dlferente
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mari de energie intre orbital!) pe t^ care compenseazA repul- 
aiile intereiectronice aarite. De pildA, este cunoscut cazul 
Co(UI) care pe mAsura ce c^mpiexeazA cu liganzidoA crescdtor 
trece de la paramagnetism de patru spin! nemimperec^ea^i la 
diamagnetism (la A mare).

Spre exemplificare se prezintA diagrama corespunzAtoare 
configuragiei d^ in figure 2.5.

Fig.2.5.DiagramA Tanabe* ugano,3, 
pentru casul d\

DiagraMtele slnt calculate folosind valor! C,B ale unor 
ioni. La o bund aproxima^ie ele rAmin valabile in cazul celor* 
lal^i ioni izoelectronioi, iar diagrama octaedricA pentru 
^lo*n valabilA pentru d^ tetraodric.

Utilitatea spectralA a acestor diagrame este evidentA
deoarece structure diagrame! indicA tranzitiile poaibile, iar 
o linie verticalA (la nivelul lui corespunzAtor ligandu* 
lui dat ) este intersectatA de nivele astiel incit segmente- 
le care rezulta indicA energiile tranzHiilor i deci free* 
ven,ele de absorb,io.
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A^A oum a*a mai arAtat Caloularea lui Dq CoreSpUUSAtOT 
nnni mnrtml t ligand nu OStO in general pOsibllA astfOl fnclt 
ccnstruj-rea teoreticA A spoctrulni unu^ ion atunci cind no in** 
dtps ipoliedral do coordinasie nu este reallzabi* 
LA deoc&mdati exact, decit rar. Cu toate acestea, combinarea 
teoriei ou unele date experimantale permite explicasii $i pre* 
visiuni, relativ la problemele spectrale, de o mare isvortan* 
SA teoreticA ^i teanologicA.

2.2.2.8. Ciapuri neoctaedrice

Atlt in cnimia oompleccilor in soluble cit fi la struc* 
turtle solide so intilneso unite situa^ii in care poliedrul 
de coordinare ma eete perfect octaedric. Devia^iile de la a* 
oeaata simetrio (luatA ca referinsA) se trateasA laclusiad in 
uamiltonlan un termon perturbator. Cel mai adesea apar pertur* 
basil tetragonal* $i uneori ri trigonale. Deformatii rcmbiee 
^i de alte alaetrii apar mai rar. In casul tetragonal apar a* 
LAturi de Dq algi doi parametri de seindare $i D*. 'livelele 
ootaodrioe, sub impactul lai V^, se acindeamA mai departs dn* 
pA s&-e^a din tabalul 6 ^i figura 2.6.

Despicarea nivelelor 0^ la simetrii infer!- Tabslui nr.6 
oaro

Motivele unor aseiaenea ovolusii de aims trie (attmci cind nu 
cons Ider Am complec i care de la incoput au o simetrio tetrae* 
dried plan pAtraticA etc.) pot fi diverao. In oele urmAtoare, 
vibra.iiLe aistemelor multiatomioo $i efectul Jann-Teller, 
precum ^i neee^ivalen^a ligansilor (douA tipuri de liganai) 
so vor reliefa ca cei mai importansi perturbatori ai ainetriei 
octaodrice, cu efecto spectrale.

BUPT



33

Fig.2.6. Schema nivelelor energetics ale ionului 
d^ in eazul (de la stinga la dreapta)ab* 
sensei liganzilor, a unui complex 0^ $i 
respectiv (la dou& etape de dis tor* 
siune).

A. setld-HBecit&MlTlcS. -UdaMl-neecalYaleinl
IncA inaintea elaborfrii T.C.C. s*a definit empiric o 

serie a principalilor liganzi anorganic! $i organic!, func* 
;ie de capacitatea lor de a deplasa benzile spectrale (indi* 
ferent de cationul generator] /51, 52/.

I < Br -< SCN < Cl NC^<F < ureea < OH < LNO < . COL 
(CgU^)^<a20<NCS*< glycine*<EDTA^< Py<r^^<en<den 

tree < dip/< phen<N0g <- CN

Spre dreapta seriei orerte efectul nipsocrom. Liganzii 
munuatomici au efect in general mai slab ca cei poliatomici 
care*i con,in. De asemenea, polarizabilitatea acestora le a* 
foctaasd positia in serie. Seria in cauzA poate fi interpre* 
tatA, in termenii T.C.C., ca ordinea de creytere a lui Dq. 5e 
veue cd Dq nn este o functie siapld da sarcinA net5 de pe 
ligand, aatfel od modelul cu liganzi ca sarcini punctiforme, 
pare serios amenlntat de seria spectroc^imicd.

In cazul liganzilor care nu intrd normal in serie, tre* 
buie luate in considerare $i urmAtoarele aepecte. Seria spec* 
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la sugano aratA cA exiatA aitua^ii de aceet tip (d ,d ,d ,d }. 
astfel in aona de Dq undo o stare cu epin mic devine fundamentals, 

pildA ^A^ coboarA sub Tgg la Co(III) regula de aoleccie a 
apinnlni va debloca tranaitii ainglet*singlet in locul celor qvin^ 
tuplet * qvintuplet ^i spectral va avea cu total alt A structurA.

fundamental* "normale* (cumpleo$i magnetic normal!}

Pentru toate soriilo apectrocaimico, marimba eplasArii prin 
subatitu^ia vecinilor depinde deaigur de d(^ E)/d(Dq) la fel ca 
$1 lAcimea benailor (cum ae va vedeaAceaata, deoarece cu cit 
panta func,iei E - f(Dq) mate mai mare create mod bruec $i diatan* 
ta intre nivelelo implicate in translate ^i deci frecventa de ab* 
sorb^ie m-Y-im* ae oeuimbA mai mult. Practic, aata inseaimA oA, cu 
Cit o bandA este mai latA oa poate fi mi:, cat A mai mult (deaigur cA 
aceaata este valabil pentru bensi care iri datoreac lAtimea lui 
d(AE}/d(Dq) ^i nu unui elect Jaon-Ieller aau alter cause. Direc* 
Ria deplaaArii va fi aceea^i, in aerie, pentru bensi de spin per* 
mia. La tranai^iile slabo interziae la spin, d(d&)/d(Dq) poate 
fi 0 sau cu minus i deplaaArile in consecint A.

Cit prive^te neec-ivalen^a liganailor ca un prim factor de 
diatoraionare, izomeria cis-trana la com.u$i de tipul ^m^Yg"]** 
oferA un oxemplu sio^lu entru importance acestui aapect. Isome* 
rul trans va uvea o diatoraionare tetragonalA, iar cel cia 
rombicA. i acA cei doi liganzi nu sint prea aproapo in aeria spec* 
trocuimicA, diatorsiunile diferite la cei doi izomeri pot aA con- 
ducA la dilerence spectrale irsemnate i caiar la culori dii<*rite 
Pentru X „i Y relativ apropiati la evaluarea lui Dq ae poate folo* 
ei regula ue mediero a lui Jorgensen care aratA /53/ cA interpo- 
larea liniarA 11 indicA corset pe aceata (aproxistativ). De pildA, 
la un complex ^Ni(NH^)^(Hg())gj*^ Dq este exact valoarea de inter* 
polaro plecind de la [Ni(LIgO)g^ $i .

SeneralitAci. Vibratii pure. Structurile poliatcmice 
preaintA mi cAri de vibratie cu importante consecinto aaupra apec- 
trelor. simetria poliocrului de coordinare acade, pentru anumite mo* 

i fa,A de cea octaedricA, de i in media temporalA ea rAmine
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octaedricA.

In aceate conditii funcgia de undA conq^letA pentru un 
aseinenea siatem eate: a ^vit

unde *7^^ este o func^ie atit de coordinatele electronic cit 
^i cele nucleare.

Functiile de undA, pentru asetsenea situa^ii, apar ca 
solutii /54/ ale ecua^iei de undA de forma:

unde r, aint coordinatele electronice iar a cele nuclea* 
re. Calculul s*ar putea face ca de obicei in metoda perturba* 
tionalA conaiderind intii e^ *o (configuratie de ecnilibru) 
^i mcdificind apoi confijurania in trepte succesive. 5cua$ia 
in aceaatA formA redA cuplarea functiilor de undA §i a ener* 
giei electronice la vibra;iile retelei (cuplare de naturA aA 
aodifice eenalbil pe primele) deci ceea ce ae nume^te inter* 
ac^ia vibronicA. Intenaitatea tranzi^iilor apectrale este a* 
dine influen;atA de aceaatA interactlone care are ca efect 
relaxarea unor reguli de eelectie. De aaemenea, dicroismul 
unor complecsi $i unele aapecte dinamice ale efectului Jahn 
Teller aint legate de aceate vibratii./55/

Foloaind proprietA^ile de aimetrie ale vibratiilor, prin 
metodica expuaA,pentru problema electronicA ae poate eluci* 
da $i aapectul vibrational. AdicA ae pot gAai aimetriile ce* 
lor )n*6 vibratii (n - numArul de atom! ai structuril) /?2/, 
ioloaind tehnica de representAri ireductibile. lentru o mole* 
culA octaedricA modurile de vlbratie vor fi 2?^,

lentru un tetraedru aceatea vor fi"(^, f , 2^ . Se pot apoi 
conatrui combine^iile liniare ale coordinatelor de vibratie 
care ae tranaformA dupA aceate reprezentArl.

/^) Abaorbcia ooapleocilor centroaimetrici.A^a cum a*a arA* 
tat mai aua, tranzitiile cliiar permlae la apin, ale unor aae* 
menwa oomplecs;! aint orbital interwiae (Laporte) iar inten* 
aitd^ile diferite de aero care ae obaervA experimental ae ex* 
plioA prin interactia vibronicA /53. 56, 57, 58, 59/ .

Importance aaimetriei oimpului aaupra intenaitAtil de 
abaorbeie ae ve.e comparind de pildA cis cu trana Co(en)2Clg 
unde pentru forma cla benxile aint mai puternice (aid lip*
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tea numitA) /32/ la t<*mperaturi mai ridicato cregte gi proba- 
bilitatea tranaitiilor 2-1, 3-2, corespuna"tears unar ampli- 
tudini mai mari. Aatfel intenaitatoe totalA a aceatar tranai- 
^ii vibomice create co t*. Parametral tAriei oscilatiei f 
pentru a tranaHie par-par eatet

f-l,a85 x 10^^^ (*"))< ^ig'*'?2g)) 2

unde aubetituind 
ameateo cu ) avemt a

cu func^ia perturbatA (rezultA din

r - 1..S5 . s](
WU-X9 )

unde f pentru caaul func^iilor vibronice pentru tranzHio 
par-impar eate!

T' - l,oS5 x loH(iru-i!ig)l( ^1r) aatfel cA

dacA Wu eate mult peate gi avem!

Deci intr-un fel a-ar pntea apune ci tranalgia vibronicA 
g — g *imprumntA'' intenaitate de la g — u intr-o mAsurA 
care depinde puternic (^u-^)^ de diferenta de anergie intre 
nivelele implicate.

Deci, attt preaenta unar cimpUri aaimetrice (static) 
ale liganailer oit gi vibratiile aaimetrice ale struoturii 
otnt reapenaabile de intenaitatea benailer spectrale d-d. 
Adeaea eate greu de diacriminat intre acegti factcri. ^xperi- 
m^nte purtate aaupra di ere Lamului unar asemenea aiateme 
reaolvS uneeri nroblema. De pildA, pentrw compleegi aa: 
(AlgO^ : V^) aau (AlgO^ ! Cr^*) a-a demenatrat pe aceaatA 
cale /22/ cA intensitatea benailer eate datoratA in special 
abaentei c*ntrului de aimetrie.

c) *fectul Jahn Teller

Aceet *fect oeMtituie ana din cauzele intramol^oulare 
cere centribuie la IHr^irea benailer, la scindarea sau asi- 
metriaarea lor. AoeaatA actione apectralA se dator^gte scin- 
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dAril nivel*lar degenerate ala ionulnl central pa care a prawaa— 
cA. Astfel a-a obaervat cA, ionii care an stArl fundamentalo de- 
generato fomoesA oomploopl on aimatria ac^antA, totraganalA san 
chiar rombicA. Cauaele anal aoemenea rodncerl da aimatria pat fl 
legato pi 3e inpochetorea tn oriatal, reaprlnasrl intra liganni 
ata, dar adaaaa aparant aata efectul Jahn-Teller (eventual alA- 
turi da calalalta canaa).

Trabuia ramarcat cA dlscriminarea causalA nu aata upoarA 
pi cA pracau^ia aata strict nee^oarA, chiar si atunol otnd candi— 
tills pantru efectul Jahn-Teller atat intrnnita, la atribuiroa 
distorsiunilor oboervate.

Conform nnai taarama fomulatA da Jahn pi Teller /22/ atuncl 
ctad staraa orbitelA a unui ion aata degeneratA aaupra llgansllar 
vor actions forto tlnstnd nA defomeso pcliadrul molacular pinA 
ca ionul capAtA o configuratie da mai JoaaA simatrio (scindarea 
orblteliler) ?i ea<*rgio. Mai general fomulatA teorema aratA cA 
o moleoulA avfnd o stars degeneratA distorsieneasA pantru a pier- 
da ott mai mult posibil din starea de degeneraro.

Problema are douA dimension!, una ataticA pi ana dinanloA. 
Astfel ae umArepte intii cun variasA energia oleotronicA a eia- 
temnlul censiderat odstA co variatia parametrilor care descriu 
structure oistemulni atomic. Configuratio stabilA so obtlne mini- 
mistnd energia elactronioA tn report cu aceptl parametri.

Aspectul dlnsmlc eonstA in cuplarea mi?oAriler vihratorll 
cu mipcirlle alectronice. Aceate cuplaje vlbronloe due la afecto 
intereaante.

Problmatloa efectnlai Jahn—Teller spare clar pa an exemplu 
de camples tetraedric ca o stare elactronioA fandementalA dubla 
degeneratA ce ae tranafomA dapA in T^. Par tea vibrational A are, 
dupA cun o-a ar A tat mai one, un med dupA care ae tranafomA coor- 
donatele pi 3g^. Ca ae la eomblnatia linlarA a coordina-
teler cartesleno care oe tranafomA ca (3s^-r^), isr ca com- 
binetlo care ae tranafomA ca pl pollnomul (s^^y^).H eato hamil- 
tonianul pentru tetroedrul r^gulat. Putem serie atuncl relatia 
cueaticA de caloul a energiei ca.

DacA d-svoltAm H du^A S- si 3-. ;
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H trebuie sK rKminK deaigur sinetrio sub orico operatic din Tg 
Aceasta eohivaleasA co conditia ca a& se transforme ca

7^2-Sg pi la fol pentru Sg^.
Deci!

H-H +S„ k- -L-
* 2a 1

(3 *2-r2) Sg^k^(r^-y^)

Aplicind un calcul perturbational de ordinu^ unu pe 
d g g pi d g ca functii de crdin sera pi netted - = 
r -y a

obtinem eoua^ia aeculerat

co

=11 -A? H^2

=21
- 0

care dup3 eiplicitarea lui r devine!

-AW §3,„

Obtinem t

1 2 2AdXngind un potential oveai-elaatic de forma y k (Sg^^Sg^) 
la energia do perturbatio obtinem!

? k(Sga^Sg^) ?V^2a =2b

Definind coordenotele polore prinw
s,. - r ... </ „
3,„ - r .i< y

Deci auprafata de potential, initial dublu d*generate ae 
ocindeasK in douH (coreapunz^tor lui + pi -)
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^4, * peaTTW
Fuae^ia de aadK cereapaaaStaara aaprafe^el iaferiaara eataw

- ala^ ^4 g g) * ***( T 2^
a -y aGrefio diatributla da patea^ial electraaic eata aa ta fig.2.7

Flg.2.7.Dlatribatia, in caordoaata polare, a 
eaerglei patea^iale iatr-a maleouH 

aub efectal diataralnnli Jaha-Tel- 
lar.

B..4 !"<r. <" -TP. cP-P-r.S cP
1. PP-CPI .K^-1 *-*" "'

tn.t A w „t. .pr.ni-tiP .g.l <m "-rd- ' ' * '
mlwaaraa aa rHmtaa atrict pa supra— dulal.i raapectlw de vibratie alpaarea ra- .4

r.s. ,1 pp.r. PC PPPl'j .1'.**-*" '*
...1.^, .itp.tl. r.,re.i.M T-otPl i-r *"P"'
ca^lllc lai sppctroscopiPP PP ctat prwP olarw.

D-clw c! m c.lccl eo-pl't
N.durilp a. pl Oipt'rslPPll* p. cpr. 1- pdac.
I. pric. ... j.h. ,1 T-ll.r .. Iclcf IP ..PsM.r<^-

t..t. ..1. 34 0. p-ppuri punctP.l. p<-iMl.. -- or!.. .tM.
P. PC '1^*'1*°1 <="* '* *"""* ,

4. .n.r.T.., f.. 11P1-". ^""1*
I.flu.ns.t pi .""'"-1"! C"PKj -Pl" - 

wbtt.l. D.C! wl-c.l. ar. . 4. .piP Pl ^"c*
1. .t, f.LslPl f^llbPPl ycpcrl-
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lor duble^ se poate arKta oA numai nivelele de spin posedind o 
degeneraro Kramers dublA *1 respect!* moleculelo liniare acapA 
de efect. (Kramers /6a/ a arAtat cA niwelele as j neintreg au 
o degenerare cel put!** dublA (folosind grupurilo duble pentru 
a urmArl simultan apinul pi orbitalli electronic!)). Ca o con- 
seoinft un cuplaj spin-orbitA puternio poate stabilise uneori 
o structure almetricA (anuleasA efectul Jahn-Teller) /59, 59/ 
dacA in starea fundamentalA apin-orbitA ob^inem single^! aau 
duble^i Kramers.

Revenind la efectul Jahr-Tellery *i absence interac^iei 
spin-orbitA, a-a arAtat cA pentru a moleculA cu centru de alme- 
trio vibra^ia de diatoraionars trebuie aA aibK centru de sime^rie 
pi aA fie un mod de enerat. De pildA, tn fig.2.8 se aratA vibra- 
^iile poaibilo pi aimetriile la cere ^le conduc molecule, dacA 
ae pleaoA de la octaedru regulat.

yig.2.8,Tipuri de diotoraiuai Jahn-Teller, pen­
tru un cowpies 0^ aflat tn otArile e^ pi 
respeotie tgg .

3igur oA prime tntrebaro, in aceaatA fasA, ar fi care 
stat concret figuratiile aterice me! stabile dintre oele la ca­
re efectul Jahn-Teller duoeT RAapuneul pentru oasul general 
nu se poate da. In /22/ Cap. 8 ae face analisa unor casuri par- 
tioulare. Greutatea residA tn aceea cA energia diverselar posi- 
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bilitAfl tat* prat wureplatd.
0 cltA tptr*bare Lpartantd, car* alat eel—calele care wtwt 

eaac-ptibile da efeet Jaha-?-ller? Ia tabelal 7 a* daa alv-lele 
d-^n-rate car* iadae efectal etit la clap tare alt pl in elay 
elab, peatru atArl fa daaeatale pl ezdtate. Canaadate apeatra- 
1* aa d-eigar pi atlrlle arcitate, care la eaa de d lateral ana 
Jahn-Teller , fllad panct* da eaaire peatrw al-etmal war nadiflaa 
alara benailar. 3* eede din tebel, ad majaritatea mel"cal*lar 
alat auacentlbile de aa* *f*ct.

Wive1*1* ae aint afa*tai Jahn—Taller, Tabelal nr.7

Caafi^- Stare fnnda- Stdri -a- Spin nwrln 3pia minim 
retie neataid cltate

Practia land, aaaaiderarea anal atialegll Jahn-T*ller la 
canal on&r afeata epectrale an a* paste fare anime dealt tear 
t* rar. Alt* caaae oa eeaaealate aneatrale aamdadteara alat ape— 
mate In najaritatea aaaarilar acre aatiafa ocadltille la bn- Teller 
Aceate caaari slat faarte ataa<reaae, be abler najerltare, cdel 
atructari la care etlt aleelal fund antes tai ait pl cal encl tat ad 
map* d* aaest efect aa aaiatd. (De^lgyr, eaietl an aandr de tren- 
eitii care leagl etdrl aedegeaaraba (deci fdrd efeet Jahn-teller 
oealbll) dar cm de ebiaei diferd la 3 lateneltatea lar apeetzw-- 
1A -ate micd). Cu teate eceatea. paredeaal, eeaesreata celerlalta 
ease* face ce deaesile ercerineatale ale e^teteatei aaeatni efeet 
(***f*ti* eatalpr-aeat) ad aa fie prea a per de ebtiaat.

Astf-1 Tacit ante aeceaard pmdeati la atrtbairl Jahn-Tel-

BUPT



43

ler, dar eate important a an aa ignore aceat efect la inter- 
pretXri apoctralo, tending care 1-a fScut pa Van Vleck aa a- 
precieae cBi "It's a grant merit of the J,-T. effect that it 
disappear, when not needed".

2.2.2.9. CuplaJul apin-orbital

Apa cum a-e mentionat, acindaraa nivelelar de cimp cria- 
talin aub impactul unui eventual cuplaj spin-orbital se calcu- 
leosK prim tehnica perturbationalA. Desigur, o asemenea ordine 
de calcul convina la eationi 3d* unde acindaToa aceatora esta 
micX tn report cu cea indusK de ctmpul liganailor. La lantani- 
de ordinea de calcul eate inversl (cuplaj j-j), iar la ionii 
4,5 d unde eate necesarX eonsidorarea unei eitua^ii in­
termed iare de cuplaj intre L,S pi j-j. / ul-^u/

De pildS, un electron de forma 3d^ are niwelele octaedri- 
2 2 A -1ce Tgg pi de 1-2.10 cm . Acestea vor fi acin-

date la cuplaj apin-orbital. Mai exact, tn aoeaatK aituatie nu­
mai 2*2^ acindeaaX /22/ ? la Tgg pi Tgg (aau g la gru 
purile duble Bethe) iar ae transform^ intr-un nou nivel.
2 a 8 2 8de aceeapi aimetrie avtnd aceeapi degeneraro cu Tgg . 
Scindarea eate de aproximativ 150 cm In fig.2.9 se dK a re- 
preaentaro graficS a nivelelor pentru diverae t^rii ale ouplaju 
lui spin-orbital.

a) Ion cu cuplaj apin-orbitl, fKrg c.c. ;
b) Termen ionie ;
c) Jcindarea lui c.c. taro .
d) c.c. tare e cuplaj apin-orbital slab ;
o) c.c. taro + cuplaj apin-orbital media ;
f) domeniu intermediar ;
g) c.o. octaedric tare * cimp tetragonal media + cuplaj 

mediu ,
h) c.c. octeedrio tare + cimp tetragonal medic e cuplaj 

slab;
i) c.c. octaedric tare + eimp tetragonal mediu.

Un complex de Ti(III) ooreapunde la d). P-ntru Cu(ll) can 
^i (II) cu conatente de cuplaj mai mari, apare ina4 caaul a) 
unde opereaaf deja o respingere intre nivele. Prootic la Cu(ll) 
trobuie insS csnsiderot ef-ctul J-T mult mai taro ca acindaraa
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apim-orbitaH, eetfel cd an asemeaea complex are mai probabil 
atructnra i) (co a!vole imveraato Ca(II) fiind d\ iar diagrama 
fliad peatra d^). Diegrama am ecto la ecard, efectolo de cuplaj

M (a M (a <-)

Pig.2.9. Vectul caplajulai L,S aaapra termeaa- 
lui al anui ioa d^ ca pi fdrd cimp 
de liganai.

filed auficieat de mari peatra a prezenta impertaatd optied aumai

A eate mai mic
la acindarea niwelelor pi Tg^.

D-sigur cd la complecpi tetraedrici ande 
acindarea de cuplaj eate mai -videntd (do altfel po asemenea 
complecpi ea fiiad determinatd, experimental f&rd echivoc (de 
pildd [coCl^^* ) pria structure find oonferitd benzilor. Pre- 
wenfa cuplajalui apia-orbital ae aimte mai alea tn oxisteata boa- 
siler intersioe la apin. Numai operatcrul apia-orbital ameatecd 
atdri care diferd la S(A 3-1) pi iatruett apical rdmtae la coaa- 
tante de cuplaj relatiw mart, depeadeat pi de coordoaatelo apa^ia 
le r-gula de aelectie A 3-0 ae ateauoaad.

2.2.2.1c. Diatoraiuni intermolocalare

a. Interact!! ia retoa

0 aeamd de process de diatoroiuae, cu efecto pe apectrolo 
optice mai mult aau mai putin wizibile care tin de structure la 
care participd "modecula* de complex trebuieoc luato in coaside- 
raro la interpretarea speetrelor.
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De pildd efecto de diotorsiune provocate de solvent, 
cuplaje ale spinului la vibratiile retelei.

Apar unele interact!! la distant! unele caauri, 
aga cum tncd Van Vleck ardta, ele sint vizibile optic. A* 
poi ofoctal Davijdov /18/, care const! in interac,iuni in­
tro molecule din aoeeaci deluld elementaryneechivalente 
translational.penta duce la scindArl care ee intind de la 
1 cm pind la 10 am (pentru transi;ii intense). Efectul 
atlngo mai taro bensile de transfer de saroind. Pentru ce- 
lo ou E 100 gi efectul este mai mio.

Praotio orioe efeot indus din exteriorul prime! sfere 
do eoordinare modified cu maxim 2% situa^ia definitd intra­
molecular. Aceasta nu se refer! desigur la modificArile po­
lar is Ar ii liganzilor de evenimente dih apropierea lor.

2.3. MATRICI VITROASE
Intrucit in lucrarea de fa$d sint analisate spec* 

trelo de absorbtio (sona UV*apropiat - VIS) ale ionilor de 
transitio introdugl in sisterne yitroaso, in aceastd sectin* 
no sint Inate in conoideraro unele sspeote structuralo ale 
matricilor*gasdd susceptibile de a influenza oomportarea 
spectrald a probelor.

2.3.1. Solide cristalino ti necrlataline

Solidelo pot fi Impdrgito in doud olaso, oeparate de 
o grani^d destul de fluidd, gi anumo in solide cristalino 
gi solido nooristallno. In vreme co in prime clasd corpuri- 
lo sint aloAtuito din partloulo aranjato regulat in nodurile 
unor regale periodica de diverse simotrii, in casul soli* 
dolor nocrietaline aranjaroa roiprood a particulolor este mai 
putin ordonatd. In casul acestor solide nu pot fi definite 
scheme de aranjaro reciprocd (celulo elementaro) prin a cd* 
ror multlplioare in lungul color trei directii opatialo od 
poatd fi descris oorpul in anaamblu. Uh asemenea corp poa* 
to fl privit ca o multime de domenil, uneori de dimension! 
ce nu dopdgoao oiteva seoi do A, in care, ohiar atunoi ofnd 
raportul otoicuiomotric al particulolor constituonte este 
constant de la domeniu la domeniu, fiecaro domeniu eeto ca*
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root er last prlntr*o seaemA propria de araAJaTo a partioule- 
lor . In general, do la domeniu la demonin varlanA si co^o* 
alt la oantltatlvA ^1 cnlar oalitatlvA olementarA. Co alto cu- 
vinte, aooste olstaao so caraoterlsoanA prin ordine la die* 
tad;A scurtA (la limitA dispare ^1 aceasta) ordinoa la die* 
tan;A lungA fiind ins A absentA^

Gradul da dasordine poate acoperl an spootrn fcarte 
larg avlnd dropt 11ml tA superloarA desordlnoa totalA (do pil* 
dA solidele ob^inute prin rAoire foarte rapidA a vaporilor) 
oaraoteriotloA sistemelor amorfe (termanul de amorf ecto folo* 
sit adeaea oa sinonim (nu prea ferieiS; pentru aolld neorio* 
talin). Gradul do den ordino poate fl anti eat prin divarpo 
mArimi cum ar fl de plldA ooeficientuA do ropetaro in spotin 
a Ini Stewelo /AQ5/.

DupA cum so aratA in /206/ $
'Jrrin tradl$ie aau din diferito alte motive tmele oolide 

nocriatalino alnt cenumito atiolo, alte10 Uateriale amorfe fA* 
rd a ae dollmlta suficlont si era nn$lnnllor respective* .

Din punot do vodero struetural otlololo an oe deosebosc de al* 
to materlalo noorlstallne. floi gradul do denordino nu pare 
nA fie din aceet punot do vodero un parametru eficient de oe* 
parare.

2.3.2. Sisteme vltrogene. Aptitudlnea do vitrefiero

0 altA problenA eato delimitarea sistemelor ouimlce ce 
pot fl rigldlsato sub formA neoristalinA. So pare oA in prin* 
oipln oriee sistem cLimic pomind de la cele monoelementaro 
poate ii ob^innt $i sub formA necriatallnA dacA ansamblul de 
particule, care*l commune, onto adus (pe o cale aau alta' in 
stare dsnordonatA $1 so asigurA apci o evacuaro suficient de 
rapidA,a energiel. Ultima etapA este esen^ialA deoareoe staroa 
nooriatalinA este un efect cinetio, termodinamic oa fiind in- 
stabllA. Piwrderea rapidA a energiel face ca barierelo de e* 
nerglo poten^ialA (care so opun mlyoArli particulelor' sa de- 
pA^eaaoA energia elementolor strudinrale tnainte ca acestea 
sA poatA efectua mi cArile necesaro pentru a so arcnja intr*un 
ansamblu ordonat. Astfel in principle (considerfnd o cale de 
ob^inero oare necesitA drenaj endrgetio) condUla suflelentA 
pentru a solidifiea vitroo*nn sistam este de a realise vite* 
n)vom considera rlgldisarea la stare de solid necriatalin

ca ;i solidilicare vltroasA.
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wA da dieipare A oAldurii auficlent de mare. Vitaeele nece- 
a are (influen^ato pi de maselo probelor ] variaeA malt de la 
oiaten la aietem aatfel inoit praotic aiatemele vltriflabi* 
la ropreeintA o fracpiuno din totalul aiotemelor ouimioo. 
Aatfel viteae de ordinal 10*3 grade a aint aufioienta pen­
tru alatome oxidioe in tiep oe pentru oiateao pollnaro de 
metale tranalpionalo pl nenetale oa B, p, C, si , aint no* 
ceearo 10^ grade a iar pentru oiotemo tronaitlonalo mono- 
olemontaro oaloulele teoretioe indlcd 10^^ - 10^ grad.a* 
/2o6, 2o7/.

Deaigur olaaa eolidelor neorietaline ae imbogAperte oon 
tinun fbnctie de vlteaelo de rAoiro tot mai marl realiaate 
do nolle tehnlci do vitr^flero.

<

Din cola de mai aua roaultA oA toate eiatemelo c imi­
ne aint vitriflabile. Aptitudinea do vitrefiere variaaA in* 
nA enorm de la diatom la eiotem. Aleglnd aetoda aubrdcirii 
unor ale tame fluida oa teat putem apune oA ala tame j.e care ne- 
oeeitA o viteeA mai mioA de rAoiro au o aptitudino mai cara 
da vitrefiere ^i invera. S-ar putoa atunol defini grupul sia- 
temalor vractlo vitreflabile fdaind o limitA reeonabild vi- 
teaal da rAoiro neooaaro pentru vitrefiere.

Koto dealgur clar faptul, oA in ultima inatan^A, apti- 
tudinoa de vltroflere doplndo da configura^ia elaotronioA a 
atomllor din aiotem ^1 de raporturila oantltativo dintre a- 
oepti atomi, aoeoto aopooto ocndipienind tipurile de lejAtu­
rd c^lmioA oaro eo pot atabill intro atoml. Aeoatoa din ur* 
mA dlotoaaA valoaroa barierolor do potential intro elemen- 
telo atruoturale ale olatemulnl doaordonat pl forma func^i- 
ei * f(T^) pi dooi anplaaarea opoaitiei fa^A de tendln- 
pa termodlnamioA do ordonaro.

In docuroul timpului o-au facut dlverao inoeroArl de 
a identifica oaracteriotiollo care deold aptitudlmoa do vl- 
trofloro . Toato aoeoto oaracteriatioi au o legAturA diroc- 
tA oau ImplinltA cu legAturlle ohimico din aiotem. Printro 
t-ntativei. mai nerltorll, trobulo amlntito (anole

din aceato reguli oe referA la oubolaae limltmte de oiotene 
oalaloo aldelo au o ario mai generalA ' t

- criteria! oleotreniler p (A.Win tor ,1955 /2cd,2o9/) 
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oaro coroleanA abilitatoa de vitrefiere de namArul de elec* 
troni p oe rovin pe atom (^eaeele de vitrefiere creoc em n^ 
care trobule eA fie minim 2)t

* criterlal electrcnegativltAt 11 (Stanwortb, 1946 /21o/) 
cere aratA od elomentelo oaro in oomblnatH oe odgennl mint 
ugor vitreiiabile mu caprine intre 1*8 pl 2,1 eV. Aceaota 
aalgurA oriailor roepectivl present a almnltanA a unui prycent 
de oovalsn;A alAturl cote de caraotor ionic a legAturll;

- regula lui Smobal cere reatringe abilltatoa de vftro* 
Here pentru aiatomele heterodosaloo /211/ fie cu capin eova* 
lent*ionic fie covalentA-Van dor waala. itodelul aooota ere tn 
fapt coneriuni levo^^ante cu aritcriul Winter pi Inelude pl 
conoeptla lui stanworta; A.Ii.Sun,(1947 /21^) 9^ ci^iva ani 

dupa ac°°a ^Kawson ,(1936 /213/)^ consid^ra en^-rgia do l^g^tura.
* criteriul oompetitlol (Dletool, 1942 /214/) care atri* 

bulo proprletA;! de termator1 de oticlA orldicA oatlonilor cu 
dup electrostatic intone;

* concept la GristalculmloA (Goldechmidt, 1926 /215/, 
Zaonarlaaen, 1932 /216/, Weyl, /17i/);

* concept la Goodman^wang deopre rolul alatroplel aau* 
pre capacltAtil de vitrefiere etc, /?17/.

Anallsa oritloA a aces tor modole (veal de plldA /2o6/, 
/218/, /I18/, /2o4/) aratA CA nloi unui nu are valoare de ear 
plloatle genoralA a aptltudinii de vitrefiere. Aceasta, pen* 

tru cA, do fapt, cnlstA variate scheme de legaro care inpli* 
eA c ordomare mai dlflcllA a unit&tilor etructurale. Vodelele 
de mai one nu lac deolt aA eviden;ieco unele din aoeato pcaibi* 
HtAtl aotfel incit valoarea lor eurlaticA nu trebule eubeo* 
tlmatA.

2.3.3. Claaificarea eiatomelor vltroaoo

Mul;lmoa hoterogenA (din punct de vedere al legAturilor 
enimloe ) a ciatomeler vitrogeno, aotualmento cunoocuto, pea* 
to fl ordonatA in tapto grupe marl /2o6/. Amt fol aven a tide 
onldlce , Calcogonidloo, balagenidloo, oallnogenidioe, hidro* 
genl dice, organioe ?i metalioo* Hajoritatea aoeator aioteme 
aO caraetoriaeaeA prln aceea oA includ in a true turn lor for* 
ma;iuni oe pot fi considerate ca i-olimeri de diverse tipurl, 
Pentru uncle din grupole da mai ana nunele IndicA tccmal e*
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lementul co formoanA puntile in cadrul acestor polimeri, sub* 
liniind importanta oonceptului Ae atruoturA polimrA pentru 
trataroa oistemelor vitxoaae.

Z.3.4. Structure oticlelor oxidioe

In oadml acestei lucrAri aint utilizate exclusiv ma* 
trial gaadA*vitroaao oxidioe aatfel inoit in aceaotA aectiu* 
ne va fi examinatA^ pe sourt, etruotura aoestora. Apa cum ce 
aratA in /219/ exiotA mai multe nlvele atructurale de luat In 
oonalderara . Asupra oomportArii spectrale influen;a cea mai 
laportantA o are etruotura la ocarA atomicA ^i moleoularA, dar 
$i etruotura la nivel nioroacopio eate neoeaar a fi oonsido* 
ratA in uncle altuatil.

a) SMoH.AillMHM
In etiolele oilioatioo elementul structural de banA 11 

constitue, ca $i in casul silicatilor oristalini, tetraedrul 
do SIO^. Aceet lucru a foot demonstrat experimental in special 
prin oeroetarea opeotrolor de difractie la unghiuri mioi incA 
de Warren . LogAtura Si*O eate partial covalentA $i partial 
ionicA. Foarte probabil atit distantelo interatomlce oit $i 
ungi-iurilo legAturilor nu au valor! fixe aceatea variind in 
anumite limits. Chiar ri cifra de ooordinare a Si este expusA 
la fluctuatii locale oa putind lua ooasional $i alte valor! 
dealt 4. Tetraedrelo nu aint deci perfect regulate ele fiind 
mai mult sau mai pu^in distoraionato. Datele i.r (de pildA 
/22o/) confirmA aoeasta. Referitor la soil ema de interconec* 
taro a tetraedrilor observa^ia lui Zacuariasen, in legAturA 
ou neceaitatoa oa energia structuril vitroase eA nu depA^eas* 
oA prea mult pe oea a corespondentului oristalin, implioA 
mentinerea unei apropiate similitudini intre oristal ri oti* 
old. Do pildA stiola do SiOg poate fi privitA oa structurA 
do cristobalit in oars se introduce un anumit grad de decor* 
dine prin torsionarea §i variable lungimii legAturilor. In* 
troduoeroa de oxlsi metalioi in compos Hie modificA semni* 
fioativ structura unei aaemenea stiolo. Efectal cel mai im* 
portent al introhuoerii unor asemenaa oxisi este legat do 
produoeroa unor oxigeni n^mnta^i (fiind afectatA pe a- 
ooaatA oalo intreaga geometrio a tetraedrilor^ ri deoi de 
introruporo a pun^ilor Si * 0 * Si . De asemenea trebuie re*

BUPT



- 50 -
market at medliiodrl ale goomotrioi ini;iale a struoturli In 
soma In care pdtrundo an cation netalio mint de a^teptat $1 
nind cent de c er in; ole de ooordlnaro epeelfloe aoostora (oi- 
frele de ooordlnaro variesd sensibll de la cation la cation).

Ruperea pun; 11 or Introduce la alatea $1 un nundr ores* 
clad do legdtnri nol (in care proventul do oaraetor lonlo eote 
wait mai marp ca la logdturilo Si-0). Aoesto logdturl filed mai 
slabs ofeetml onto do soddore a coesiunii otruoturii intro ato* 
mil de orison pl eei detailcl.

rroceewl poate fi privit fie ca o dopolifterisaro unde mo 
troco de la pollmerl tridimensionali la pollmeri bidimenaienali 
$1 apoi liniari fie ca un procee de fragmentare care conduce la 
formaroa unor entitA;! de tip macroanionlo.
Macroanionii constd in inele pi tenturi de inele de S10^ ou di* 
mensluni de pznA la 30 pi care coreepund unor stoichiomo* 
trli oa (SipgOga)** (Sig^Og^)^* H ndsurd co oon;lnutul de 

8 oriel al cal ini create unor grupdri oa (51^0^) (SigOg^) 
can (Sl^o^)^* (Si^OiglB* . Do pildd pentru^/23% mol. MtgO ope* 

oim iredominantd o constitue (Si^Og^)^*. Q parte m origenilor 

ouperficlali din aceate tormapiuni sint lega;i electroetatic 
de cationil metalioi proson;i. Trobulo remaroat -i faptul cd 
in aunelo composi;ionalo planate eub cupels de nemieclblli* 
tate ( in slot. SiOg* NOgO, pind la 25% mol. !TagO) apar sepa* 
rdrl de fane fi^care avlnd o compozi;ie ^1 deci o struoturd 
proprlo . Plausibllitatoa nodelului macroionio , pentru eticlo* 
le ailicatice binare, a area cut mult dupd co /221/ a*a demon* 
etrat cAsa pot calcula propriota^L^^^ pc mn anemenea model 
structural . De altfel erlsten;a a diverse epecil polimero, 
incluaiv In sticle silicatico a fost eviden;iatd direct prin 
diforite tea nisi orperimentale cum ar fi cea oromatograficd 
/222/ sau spectroscopia i.r, /223/ .

Slabirea coeziunii re;elol de SiO g onto mai pu$ln pro- 
nun;atA dacA se adaugd orizi metalioi cu cimp mai intone care 
foraeaza legaturl cu oaracter covalent ami pronun^at^ Aceas* 
ta face ca in cazul a^a numitelor sticle insert unitd;ile 
structuralo sA fie legato in interior gi prin legdturl Sl*0* 

care se vdesc la fol do oficlento tn blooaroa grieta* 
liz^rii ca ci pelo Si - 0 - Si .
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la 1,424 A si ceilalti la 1,595

b) sticle-fMlaUQt

Unitatea structurala in cazul aceator aticle o conati* 
tue un tetraedru diatoraionat de PO^ cu un atom de oxigen 

. Aceate entity! aint 
conectate in atructurl polimere de diverae tipuri. Analiza 
atructurii aceator aticle eate u$uratA de poaibilitatea di* 
zolvarii in apA aau al^i aolventi lichizi, astfel incit atu* 
diul cromatografic eate mult u$urat. Din lucrArile clasice 
ale lui Woatman $i KArdea corelate cu atudiile lui Van Wai* 
zer aaupra compu$ilor fosforului rexultA cA in aticlA ae in* 
tilneac acelea^i tipuri de polimeri ca in compu$ii criata* 
lini. Datele i.r. /223/ confirmA pe cele cromatografice.

Sticlele bogate in P^O^ includ in special foafati re* 
ticulari . Adauaurile de oxizi metalici contribuie in gene* 
ral la depolimerizare. Se formeaxA lan^uri polimere $i ci* 
cluri. De obicei coexiatA in aceea$i aticla mai multe specii 
polimere. Si in aceate aticle tntre cationii metalici $i a* 
nionii de 0 ae atabileac legAturi preponderent ionice, 
deoaebindu*ae exigenti puntati $i nepunta^i. Sticlele foafa* 
to*alcaline ae ob^in pe un domeniu compozitional mai larg de* 
cit cele ailicatice iar proprietAtile lor augereaxA o evolutie 
a atructurii, la adaua de oxixi R^O, aimilarA. Si sticlele 
binare cu unii oxizi bivalent! ca $i CaO, BaO, SrO, PbO ae 
inacriu in aceeasi categoric. In presence unor cation! ca $i 

2^ 2^Zn , Bo , Mg evolutia proprietAtilor cu compositia a* 
ratA cA atructura aticlelor respective eate sensibil diferi* 
tA de a color de mai sue.

Tentativele explicative iau in consideraro modificarea 
rolului structural al respectivilor cation! (formator , mo* 
diicator) cu compositia, aparitia unor oxigeni tricoordi * 
na,i etc.

La scarA locala , aspectul de retinut (in legA* 
turA cu cercetArilo apectrale) este similaritatea poliedri* 
lor de coordinaro ai cationilor formatori $i reapectiv modi* 
ficatori cu cei din sticlele ailicatice. Se intllneac aceleagi 
tipuri de legAturi chimice dar tAria aceatora eate diferitA 
fatA de aituatia din sticlele eilicatiwe.
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c) SiiGlBlB-hCMilM

Stiolele dm sistemul BgO^-RgO pot fi preparate u$or pe un 
domeniu compositional relativ larg astfel incit au foot $i ele 
utilisate (pe o scarA redusA) in prezentul studin. UnitAtHe 
structurale in acest can sint formation! triungt iulare de BO^ $i 
respectiv tetraedrii de BO^ . Interpretarea structuralA a bine* 
cunoscutei anomalii barice, datele i.r. $1 RMN indicA o create* 
re a numarului de atomi de B tetraooordinati la adausul de oxisi 
alcalini iar apoi o scAdere a acestui nnmAr. Aceasta implicA $i 
o cre$tere a gradului de polimerizare cu adausul de RgO (pinA la 
o anumitA limitA). 0 asemenea eomportare a oxizilor modificatori, 
de$i diferitA de cea din sticlele silicatice, eate normalA tinind 
cont de particularitAtlie configuratiei electronice a B. Pentru 
explicarea anomaliei barice au fost luate i^ considerare $i even- 
tualele formatiuni moleculare de tip B^Og care prin adans de Na^O 
tree in ioni de forma . Variatia tAriel legaturilor inter*
moleculare, B *0 , la aceastA trecere conduce la un maxim de 
coesiune pentru 16% mol. NagO unde apar $i valorile extreme pe 
curbele proprietate * f (compositio). In general ins$ este larg 
acceptata ideea cA unitAtHe structurale sint conectate in cicluri 
boroxolice cu 2,3,4,5 sau cnlar mai multi component!.

Elementele transitionale introduse in sistemele oxidice vi- 
troase sint integrate in structurA sub formA cationicA. Acegti ca* 
tioni stabilesc legAturi, in care participA orbita$.ii d exteri* 
ori, cu anionii de 0^ . LegAturile sint de tip coordinativ ,sl* 
milare cu cele din complec$ii ionilor transitionall in sisteme li* 
cnide sau cristaline. Caracteristici cum ar fi gradul de covalen* 
tA al legAturilor, numArul de coordinare, cifra de oxidare stabi* 
1A la atomul generator de complex sint in mare mAsurA inflnentate 
de caracterul donor al anionilor de 0** care functioneasA ca li* 
gansi in aceste sisteme. Anionii de 0^* se aflA sub influents io­
nilor formatori $i modificatori din sticlA. Caracterul lor donor 
(sau polarizabilitataa lor) depinde de legAturile dintre anioni $i 
cationii formatori san modificatori. Cu cit aceste legAturi au un 
caracter ionic mai pronuntat cu atit x din 0** create $i create $i 
basicitatea (in sensul lui Levis) aaestor anioni adicA caracterul 
lor donor.
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Aceasta deoarace oxigennl fiind mai electronegativ decit par- 
tenerii metalioi considerati^ polar iz area legAturii isqplicA 
de Womares norului electronic inspre oxigen. Intruclt dife* 
ren^ele de electronegativitate intre oxigen $i atomi! meta* 
lici sint mai mari decit cele intre oxigen $1 atomii formatori 
eloctal introducer!! de oxisi metalici este o cregtere a basi* 
citA^ii . In continuare referirea la o compositie mai basics 
va presupune o compositie cu un continut mai mare de oxisi me* 
talici $i prin aceasta existenta unor anion! 0** cu caracter 
donor mai pronuntat (polarisabilitate mai mare).

In vremea din urmA relatiile cantitative propuse pentru 
determinarea basicitA,!! oxigenului implicat in legSturi cu 
alti atomi co apar in eticlele oxidice, au atins un inalt grad 
de acuratote luind in eonsiderare toate mArimile susceptibile 
sA afecteso aceastA caracteristicA. Relatia de calcul cea mai 
elaboratA, care permite constructla unei scAri naturale de ba* 
sioitate, permite calculul unei ponderi a basicitAtii, PB a 
oxigenului implicat in legAturi cu algi atomi, in diver^i 
oxisi - P,

lg PB - 1,9(NC)°'° *o,o23 /224/

unde AC * nr. de coordinare, P^ * potential de ionisaro.

Aga cun aratA autorii rela^iei, P.BaltA i colab., se 
poate estima gi basicitatea oxigenului dintr*un sistem oxidic 
polinar (cannl sticlelor) print

PB * p B^.C^ unde C^ este fractia in 
greutate a oxidului i.

o) iniMaatll-MMMa-airucimil-btlclelmr-CBlMA-M 
oale-SMCiralA

Interpretaroa datelor ?pootrale poate oferi informat ii 
in special in legAturA cu structure stioloi , la scarA localA, 
in imediata veoinAtato a ionului transitional. Aaemenea date 
de^i nu oierA informatii asupra scheme! de aranjare la distan* 
tA mare (loarte importantA la sisteme desordonato) u^ureasA 
totugi in mare mAsurA constructia unor models structurale. 
In plus, unele aspecte cum ar fi basicitatea ligansilor din 
sistem pot fi apreciate calitativ gi in suite casuri eanti* 
tativ din positia unor bensi spectralo, din valoarea rapor* 
tului intro forma oxidatA -i cea redusA in casul unor cupluri 
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da loni tranai^cnali etc. Din efaotele apectrala ale uncr no* 
diflcAri oompoai^cnala cun ar fi anbatitu^ia Li*Wa*K ae yet 
apreoia calitativ aodificArila caracterulni legatnriler ohimi* 
oe in alatan, unala modific&ri geometrlca care apar pe aceaa* 
tA cala, Detalierea nai concrete a ccrela^iilcr ce ae pct ata* 
bill intra anuaite caracteristioi apaotrale ^i atructura aatri 
cii gaadA formeaaA unul din obiectivele pAr^li experlnentale 
a aceatei lucrAri.
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CAPHC1U1 5. SICA DE IRCBU

Deteralndrile experlsentale an oonstat In inregistrarea 
curbelor speotralo (flrmenlul UV-VIS), ale unor probe vitroase 
dopate cu ioni transitional! $i respectiv a apectrelor RES ale 
nnora din probe. S-an efectuat $1 determlndri ale apectrelor 
de enisle fluorescentA pentru ctteva probe.

3.1. ELABCR/REA PROBELOR

Hatorllle prime utillsate oa surse pentru divert! oris! 
ce intrd in coepnnarea aatriei! vitroaoe an lost!

SlOg , cuar; deferlzat magnetic si culmic (square cm 
soluble do Cl)

*a°3 ' ^3

V3 ' V3' ^ ^°4
! (R-Li, Sa, K, Ca, Mg, Sr, Ba) Carbona;!,

AlgO^t AlgO^

Zn t Zno, (C^COO)^n

Element ole trans 1; ionalo an foot introduao dupa cum umea* 
sd< Ti(TiOg), V(VgO^), Cr(CrgO^), (fgCr^), Kn(MnOg, W!lg.4 gC) 
Fo(FOgO^), Co(CcC), Sl(NlO), Cu(Cu^ , CnO), Sb(SbgO^), Co(WagHoC^ 
W (BagRO^), Pt(PtCl^), Pd(PdClg) . Concontratla oxlsllor transi­
tional! a foot aloaad astfol incit sA fie asignratd solubill- 
sarea aoostora atiold urmdrlndm-se in acela^i timp ca inten- 
sitataa bensilem generate de stiola aatfel coloratA eA nu dep** 
t_eased (la groslnea fl-ratd a probelor) posibilitd,ile de inre- 
gistraro ale aparatulml?

r^oeptind ouar;ul substan;ele atilisate an foot de tipul 
react!v culmic pur.

Topirea s-a efectuat in creusete de por;elan superaluni- 
nos, in cuptor cu bare do oilitd pentru stlclole fosfatico ^i 
boratioo la taaperaturi in domoniul B5C-11 0^ rl respectiv in 
cuptor cu bare do MoSig pentru sticlole silicatloo (1450-1520*).
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Tldpd da topire, alee in urea unor determindri prealabile pen* 
tru liooare categorio da sticle aatfel incit ad aaigura o dee* 
gmnisara ^i afinaro aoceptabile, a variat intro 2u minuto, pan* 
tru unale sticle foafatioe $1 a era pentru otiolelo oilicatioo 
oon^inind potaaiu. Topitura a feat fasonatd prin preaara in aa* 
trigo metalice, nub fomd da pldcuia paralelipipedioa cu grosl- 
nan intra 1,4 * 2,2 mu. irobele au font recoapte tinp de 45 min.

Pentru probelt aflate in apropierea limitolor domeniilor 
da vitreiLera aepar&rilo eventualo da faze criataliae a*an com* 
trclat cu ajutorul mioroocopului polar inant (E.Laita, Wetalar, 
P4Q14 ^i respoctiv al difracj,iei RX pe probe pulverulente. Pro* 
bele in caro s*a evlden,iat presen;a unor aeparAri criataliae nu 
an foot esaminate spectral, ci dear colorlatio.

3.2. SPECTRE ELECTRONIC*

Aceatea s*an ob^Lnut cu ajutoml unui apectrofotonetru 
sFLC^AD UV*VIS CJeiaa Jena in oourdonato T,E -ftA ). Deoaroce 
elab orarea sticleloe in condi^il de laborator nu permite, in ape* 
cial in casul sticlelor foafatIce , ob^inerea unei afindri aufi* 
ciente pentru elimlnarea plerderilor de radicle prin difusia pe 
bule, au lost luate in considerare la interpreter* carac* 
teriat ici cun ar fl posi^ia, forma $i atructura bemsilcr spec* 
trale. Aprecierl do inteneitato (foloeind auprafata eau inAl^imea 
bensii, la a*au fbcut numai in casul unor probe la care
esa^tinaree micrusc^picd a inuicat o afinara ooreapunz&toarw. Spec* 
trelo au lost, in general, inregistrate avind aerul ca referin^d. 
In uncle caaurl a-a foloait o aticld incolors., de aceea i ooupo- 
si^io cu proba, oa reierln^d.

3.3. SPECTRE RES

R&sur^torile earn efectuat asupra unor probe oo^acte in ca* 
aul apoctronetrului l.p.A. * lucure ti $i reapectiv pulverulente 
in casul aparatului JE0IrJES*3B (2^ ^). In ambtie casari a-a 
i^M^at escluaiv in handa 1 la — 9,4 Ha. In mi

po apectrometrul I.r.A. e*a lucrat la ampliflciiri ^1 no* 
dulaj,ii mid pentru a ovita introducerea eewialelor parasite^ ge* 
aerate de con,inutul in Fo^* al tubului receptorype probe. In ca* 
aurile in cure aoeat lucru nn a foot posibil, la interprotarea epee* 
trelor a*au clixinat prin comparare cu spectrul tubului^ inregie*
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trat tn acelea$l condign, semnalele paranite.

3.4. DETERi-^INARI DE FUJORESCEKTA

Matrices suport folositA la aceste determinAri a avut 
compozitia 46,8% PgOg 12,9 Z^O 8,7=^ CaO 7,7% BaO 11,9%
NagO aceasta fiind aleasA in special datoritA posibilitAtii de 
a ae realiaa o afinare mai bunA decit in alte matrici, cu tem- 
peraturA joasA de topire, studiate. Desigur nicl aceaatA compo* 
zltle nu a permia elimlnarea totalA a fazei gazoase aatfel in­
cit problems legate de presenta simultanA a difuziei pe bulele 
de gaz gi a fluorescence! au exIstat la majoritatea determinA- 
rilor. Probele din topitura obtinutA la 1000°C au font faaona- 
te sub forma unor paralelipipezi care au fost apoi recopti la 

380°. Probele re^lnute au fost ^lefuite si lustruite. Pentru 
inregistrarea curbelor de absorbtle a probelor s-au obtinut 
prin tAiere cu discuri abrazive,felii subtiri care au fost din 
nou lustruite.

Masurarea spectrelor de excitatie $1 reapectiv a celor 
de emisie fluorescent A s*a fAcut cu ajutorul until spectrofotome- 
tru SFECUL 10 prevazut cu anexa de fluorescentA ^1 avind ca sur- 
sA de excitaro o lampA do ig tip HQg.

In casul spectrelor de excitable radialia initialA dupA 
monooromatizare a fost dlriJatA asupra probelor al cAror rAspuna 
a fost urmArit, la 90° fatA de directia radiatiei incidents, 
pe domeniul de lungimi de undA in care doterminAri calitative 
anterioare au indicat emisie fluorescentA. Radiatia emisA de 
probe a fost trecutA prin flitre cu tranamiaie numai pe domeniul 
de fluorescentA. Aceasta pentru a impiodica trecerea radiatiei 
difusate pe probA spre fotocelulA.

Speotrele do emisie o-au studiat fixind radia;ia de exci­
table la 385 nm. Totu^i "monocromatorul* transmite, desigur mult 
atenuat, ^1 alte lung 1ml de unda astfel tacit difuzia parasitA 
este present A in special in acele zone de unde lamp a are 11- 
nli intense (spectrul luminll emise de lamps de g este dlscon- 
tinuu caracterlzindu-se prin clteva bensl foarte putemice). Ti­
ll Ind insA cunt de independents, pe care am constatat-o experimen 
tai, (analia^nd diverse probe difuzante) raportulni intensitAtii 
de diiuzio a douA probe diferite fatA de s-a putut aplica o

BUPT



orwotie de difuaio a intenoitdtii inregietrate de fotocelulA. 
Amtfel valorile din ourbele de emiaie fluoreacentd e*an obtinut
ca relatiaw j365

Ifl- Idwt- I.
1^'

(I.il^n°ssy, 1984)

I. . * inteneitatea determinatd experimentalnet
I * inteneitatea difuziei unei probe fdrd dopanto

transitional

- inteneitatea, la 365 na , determinatd pentru pro- 
ba fluoreacentd (ea ee datore$te exclusiv difn- 
siei)

diferd do 1^5 in mdaura in care cele doud probe 
nu sint la fol afinate. Raportul intre $i rdmine inad 
practic constant la orice A .

Valorile obtinute mai sue au foot la rindnl lor corectate 
tinindu*se cont de cur ba de aenaibilitate a celulei care dife* 
rd mult de o paralold la abaci*A*

In lipaa unui aintern de monocromatiaare, pentru radla^ia 
fluoreacentd, care ad permitd debitarea pe fotoceluld a unei 
intenaitdti suficiente pentru a depdsi pragul de aanaibilitate 
al aceateia, radiatia de flnorescen;d a foot analiaatd foloaind 
un sot de filtro de interferentd cu domanii fcarte inguate de 
trecere (10 * 15 nm).
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CAPITOLCL 4. INTERPRETAREA D/i-TEim EIPERIMENTALE

4.1. CROMOFCRI IONICI DIN SEEIILE 4*5 d IN MATRICI

QIIDICE VITKOASE

Problematic* spectrelor electromice $i a culorllor proprii 
ionilor tranzi;ionali din eeriile 4*5 d, plasa;i in matrici vi* 
troaao, este mult mai pu;in studiatA decit eate cazul in seria 
3 d. ExistA un anaamblu de cause interdependente care expli* 
cA accentA eitua;ie. In primal rind etabilizarea unor ioni cu 
configure;ii d* (n^ o,lc) ante mai difieilA in cazul elemente* 
lor din aceate eerii. Aceaata deoarece oxidabilitatee mAritA 
(poten;iale de ionizare relativ ecAzute) determinA, in special 
pentru elementele din prime jumAtate a seriilor 4,5 d adopts* 
rea preleren;ialA a coniigura;iei d°. Metalele platinice tied 
dimpotrivA, in topituri oxidice, aA adopte cifra de oxidare 0 
flind inaA pu;in aolubile in aceaatA formA /67/. 0 comportare 
similar* ae observA deja epre sfirgitul aeriei 3d in cazul Cu 

2+(care poate fi inaA men;inut in parte $i sub formA de Cu ). 
Cu alte cuvinte , ob;inerea unor benzi apectrale d*d respectlv 
a colorArii aint mult ingreunate. ?e de altA parte interpre* 
tarea epectrelor ob;inute la probele in care condi; i He de me* 
diu $i caracteriaticile matricei vitroaae gazdA permit totu^i 
acomodarea unor ioni 4*5 d cromofori eate, in principiu, compli­
cate de faptul cA unele aupozi;ii, strict necesare pentru a asi* 
gura valabilitatea diagramelor de tip Qrgel sau Tanabe*Sugano , 
legitime in seria 3d, nu pot fi men;inute aici. Astiel nicl 
ipoteza unui c plaj Ruaaell*Saundera $i nici cea a unuia j*j 
(valabilA la lantanide) nu sint acceptabile flind necesarA a* 
daptarea unei aaueme intermediare deoarece tAria cimpului elec* 
trostatio al liganzilor eete cam de acela$i ordin de mArime cu 
gradul de cuplare apln-orbitalA (A^ Dq). In plus, gradul de 
covalen;A al cumplecsilor acestor ioni este sensibil mai mare, 
10 Dq create $i diaten;e dintre nivelele de soaire ale tranzi- 
tiHlw_d*d_nioeiejslatMgzi^iilorC^se_mic^ureazA^_aetfel  

trentru simplifloarea in contlnuare ^enzile apectrale de natur! 
d*d vor fi numite CF iar cele de transfer de aarcinA CT. Teo* 
ria cimpului orietalim re fi numitA modelul CF iar cea a or* 
bitalilor molecular! (aplicata la combine;!! complexe) mo­
delul MO .
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fwwsft tn numeroaae casuri primels sint mascate ds ultimele. 
$1 in eiatemelor cristaline sau cu solu^ ii lichide stu** 
di i le spectr ale (ioni 4*5 d) sint de asemenea unit mai pm in 
numeroaae deoit pentru serin 3 d astfel incit posibilitatea 
de a interpreta apectrele obstante pe sticle in lumlna date* 
lor fumigate de aces tea (interpreters in general mai upoarA 
la matrici cristaline intrucit cifra de oxidare a elementului 
de transitie este in general unicA iar aimetria poliedrului 
de ooordinare se obtins din date de difrac^ie RI ) dispare.

In acest context, pentru oompletarea informatiilor pri* 
vlnd comportamentul spectral al ionilor 4*5 d in sticle oxi* 
dice , s*au eiectuat cercetAri care au vis at stabilizarea, in 
aceste matrici, a unor coniiguragii capabile sA provoace benzi 
de absorb^ie de tip CF (si eventual CT in U V apropiat) pre* 
cum pi in interpretarea spectrelor obj,inute.

Element ele luate in consider are au foet Zr, Nb, No, W, 
Pd, Pt. pentru casul configura^ioi d^ ae pres intA pi o ana* 
lisA comparativA ioloeind datele proprii pi de literaturA a 
spectrelor, tuturor ionilor (3*4*5 d) de aceastA configura^ie, 
ceroetapi (in matrici vitruaso) pinA in present.

Introducerea Zr in sticle silicatise pi boratice an ri* 
dicA problems de solubilisare (in domanial de -oncentra^ie ns* 
oesar pentru a determine o activitate spectralA mAsurabilA) 
dar, indiferent de tAria reducatoare a medinlui de sintesA, 
nu s*a reu^it stabilisarea unei cifre formale de oxidare in* 
ferioare lui +4 .

4.1.1. sticle dopate cu Nb

Combina^iile Lb mai stabile con;in Kb(IV) san Kb(V). 
Cifrele inferioare sint mai pus in stabile. In solutii este 
totu;,i posibilA obtinarea unor complec^i ai Nb la cifre de 
oxidare ca +4, +3, +2 . NumArul color ob^inuti pinA in pre* 
sent este insA mic. De pildA, soluble concentratA 10 mol.KCl, 
(galbenA), Nb (II) produce o bandA de 22700 cm*^ /6a/ consi­
derate ca — ^2% * unui complex 0^ . AesultA Dq - 
* 227o, fa^A de 1740 al Or(III) izoelectronic, care confir* 
mA prevederilo modelului CF legat de crepterea lui Dq pe ra­
te 3d ----- 4d.

0 bandA relativ alabA a foot conaideratA /69/ ca
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Aag — Eg . Spectral pare deci ad fie interpretabil in ca* 

drul CT. Si Nb(III) pare sa product unele benzi Ci (neinter* 
pretato) iar ITb(IV) determine aparitia , in solutie 13 mol, 1 Cl 
(ro^u*oranj), unei bessi la 135OC- cm care se deplaaeasA la 
14300 cu scAderea aciditA^ii la 8 mol 1C1 (albastru) /6b/.

U nele proprietAti optice ^i mai alea electrice inters* 
sante (in special legate de fabricarea electrosilor de stiolA) 
provocate de presence Nb au determinat, relativ recent, stu* 
dierea monelor de vitrefiere /70/ $i a proprietA^ilor /71/ sti* 
clelor din sisteme polinare silicatice incluzind ^i ^ib-0^. S*a 
considerat cA se pot introduce cantitAti insemnate de *7b in ma* 
trici vitroase acesta asumind ins A condign obitnuite, exclu* 
siv cifra de oxidare 5+ /7o/. In /71^finfereazA prezenta ;i a 
Nb^* pe base nor anomalii in alura unor curbs i^f(FH) , la elec* 
trosi din sticlA alcalino*silico*niobicA . In sticlele din sis* 
temul SiOg * NagO-NbgO^ in urma iradierii (2.10?R) se for* 
measA centre care presintA un spectru RES ce poate fi atribuit 
Nb^ /72/. In mediu suficient de reducAtor (Al netalic, C) se 
formeazA Nb^ in oazul unor sticle do forma n NagO (98*t))Si0g. 
2NbgC^ (n-11,20), caiar in absents iradierii. Frezenta lui a 
tost evidentlate, experimental prim investiga^ia RES efectua* 
tA aaupra acestor sticle /73/. Eu se dau date optice.

Stidele fosfatico acide au propriotatoa de a stabilisa 
cifrele de oxidare inferioare ale elementelor trans it ion ale in 
mdsurA oult mai mare decit cele silioatiee sau boratice. De a* 
ceea in casul Nb care tinde spre Nb^* (d^) am considerat cA ma* 
tricilo fesfatico sint cele mai apte pentru stabilizarea I b la 
cifre de oxidaro inferioare lui 5+, aatfel incit efortul prim* 
cipal a foot intreprlna po aceastA directie. S*au fAcut incer* 
cAri $i pe sticle boratice ?i reepectiv silicatice. Frincipalo* 
le compositii studiate sint prezentate in tabelul 1.

Compositia si culoarea probelor. Tabelul nr.l

ar. 
crt.

C0MPC3ITIA ( mol) Colo­
rant
NbgO^

Culoarea Tempera* 
tura de 
topire 

0^
*2% BgO, EagO ;ZnO AlgO^ CaO KgO

1 2 ? $ 6 8 9 lo 11
1. 74 26 — — o,3 incolorA 85o
2. 74 — 26 — — — o,6 incolorA 85o
3. 74 — 26 — - — 1 gri-verzul 85o
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T— 3 5 6 7 8 9 le 11

4. 74 <* 26 — — — — 1,5 gri-versui 85o

5. 74 26 — — — — 2 tentA vio*
letA

85o

6. 74 26 — — — — 3 albastru- 
violet

85e

7. 65 — 35 — — — o,3 IncolorA 85o
8. 65 — 35 — — — 0,6 IncolorA 85o

9. 65 — 35 — — — 1 grl B5o
Io. 65 — — 35 — — — 1,5 gr 95o
11. 65 — — 35 — — — 2 gri-versui 95o
12. 65 — — 35 — — — 3 albastru 95o
13. 74 — Io 5 3 5 3 2,5 albastru- 

violet
95o

14. — 82 18 — — — o,5 i"colorA lo5o
15. — 82 IB ** — — — o,5 IncolorA lo5o
16. — 83,3 14,7 2 — — o,5 IncolorA lo5o

Curbale de transmisie ae unor probe reprezentative aint 
presentate in fig. 4.1.

solubilitatea Nb^O^, intrbdua ca atare, in topiturlle foe 
fatice realisate, nu pare sA fie prea mare. Trebuie precisat 
insA oA sursa de PgU^ a foot ercluaiv Colombia gri
a unora din prcbe indicA o reducers a cxidului de Nb metalic 
sub influenza micromediului pntemic reducAtor creat de deseom- 
punerea fuafatului. Abla la coneentrat ii de peote 1,5% KbgO^ o 
parte trace in matrices vitroaaA sub o f on&A co deteminA co* 
lorarea in albastru-violet a acesteia. Matricilo cu Zn accentu- 
eaaA ieno&enele de reducere (carac+eriaticA care va fi dezvul- 
tatA intr*o secs lune ulterioarA). Proba pollnarA 74 p^O^. 
3Alg(J^.5JaO. 5znU.loyagO.3A2O se vAde$te solvents! cel mai 
bun, intensitatea colorable! albaatru*violet (negru in luminA 
slabA^ fiind rnaximA in aceastA satrice. Eliminarea griului $i 
intense!icarea colorable! albastre s*a obsorvat $1 la probe 
unde IbgU^ a-a introdua direct in topiturA dupA 20' tdegajArile 
do ga^ e prevacate de descompunerea fosfatului fiind practio 
nule). Culuarea albastru-violet ^i benzile de absorb^ie cu

A 2 * 625 $i A * 385 nm indicA cA cel pu^in o parte 
a Bb introdus se aflA sub o iormA diferitA atit de b(V) cit
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pi de Nb° (coloratia gri este provocatA de Nb° agre^at in par* 
ticule de dimensiuni coloidale).

Fig.4.1. Speotrul unor sticle foafatice dopa* 
to cu Nb

1* 74 p20^.5Ca0.3A120^.5Zn0.10Na20.3t20 (U*2U
(116 NbgO^)

2- 74 Pg0p.26Na20 (34 Nb^)(0-20 M); 3-74
26NagO (1% Nb^Og)

4* 74 PgO^.26NagO (o,3w Nb^Og) 5* 74 P^.267^0 
(3% NbgO^)

^uloarea aticlei este asemAnatuare cu cea a solmiilor de 
17b(IV) in 8*9 moll acid cloraidric /68/ dar speotrul este dife* 
rit . Pentru a lumuri oifrele de oxidare $i poliedrelo de coor* 
dinare ale speciilor de Nb responaabile de apari^ia acestuia, ea 
te necebarA comp ar at ia cu oomportarea, in conduit similare, al* 
tor t?l(?aente trantitionale (darele privlnd complec il ' b fiind 
purine'.

In matricile ioaiatice colorate de Nb in albastm*violet, 
am conatatat (discutie detaliatd intr*o aectiune umAtoare) ed
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vanadinl adopt* cxclusiv forma V(III) avlnd un poliedru da Li* 
ganal oxigenati da aimatria 0^. Kata deci excluod, in casul Nb, 

ia unor cifre do oxidare inferioare lui Nb(ITI). Pxesupu* 
Nb(III) ca generator al spectrului consider Am cA el poate 

fi analizat iolosind diagrama Tanabe*Sugano d . Aceasta deoarece
In carnal Vo (detalii in sec^ionoa 4.1.2) spectrela Mo(III) aa 
pot complet interpreta folcsind diagrana d^. Conform diagramei 
d* ,inind cont do peridia banzilcr ionului izoelectronic 
V(III). anvelopa latd de la 625 nm $i reapectiv banda de la 780 
nm trebuie sA apart Ind, tranaHiei intersise la spin spre A^. 
Se poate g&si o positie oare ad conduc* pentru energia transi* 
tiilor la 1*1 $i ^Tg(r) la valori apropiate de cele experimen* 
tale. Insa valorile B ob,inute (sub 350 cm ) aint mai mici de* 
oit cele ob^inute pentru Mo(III) ceea ce no e rescnabil. 0 
deplasare ^ipsccromd a benrilor, in raport cu cele ale V(III)

D pe ruta 3d — 4d 
Valorile g&aite in aceaatA nonA 

coborite decit pentru cele pentru V(III) ceea ce la
fol nu poate fi acceptat. In fine raportul de intenaitate in* 
tro benzile tari este net difurit de canal V (III).

Kesultd ueci cA spectral observat nu poate fi pus in sea* 
ma Nb(IIl).

Luind in consideraro Kb(IV) se pot exclude ambele polio* 
dro de coord in are cubice. Aceasta deoarece in 0. cit si in T.

ii d
(neglijlnd L,S) poate apare o eingurd band*. Wivelele tmui ism 
d^ in cimp criatalln, in ipoteza cuplajului intermediar, mu fost 

discutate de Liear /74/. Pentru coordinare 0^ sau inclndarea 
cuplajului spin-orbital nu ridied num Aral benz ilor decit la 2.
Kste deci nacesard coms Ider area unei simetrii inferioare celei 
cubice. In casul V^* conoidjrarea unui poliedru cu un oxi* 
gen mai putemic legat de cationul central, plasat pe a 
(formarea Vu^*) permite o interpreters complet& a spectrulmi
electronic §i MS /75/. Asmaind un poliedru similar , in casul 
Kb(IV). bensile observate la 625 $i 380 nm pot fi atribuite u* 
nor tranzi;ii 2 f — 2 reapectiv — ^^t3 ^^*
loeind modelul CF din /75/ ). Intensitatea tranzitiei __  

sarea -.ipsocromA a pozitiei normal^pe ruta (3d — 4d)/desi poa* 
to caai mare ca valoaro. Banda de la 780 nm se datore- te proba* 
bil unei dospiedri ouplimentare a lui Flw sub aotiunea ennla- 
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jului L,S despicare neobservatA la V(IV) unde InsA ?i inten- 
Sitatea cupla^ului este cert mai mlcA, Trebuie aointit 
faptul cd in sticle silicatice curb (IV) se ob,ine un spectra 
KLS pe care autbrii 11 atribuie Nb(IV) coordinat de un te* 
traedru deformat. InsA extinzind discu^la 3:1L< "0^ din /76/ 
(apArut dupA /T3/) se vede clar cA semnalul din /73/ poate 
fl perfect interpretat aaumind un poliedru C.„ si conslderind 
despicarea hiperflaA provocatA de *T!b cu I"$/2, Astfel in­
cit considerAm datele din /7?/ ca argument experimental foar* 
te puternie pentru un poliedru de coordinare al ?'b (TV), 
In stidle silicatice. le sticlele fosfatice studiate nu am 
putut evidentla semnale RES (spte deosebire de /73/ s-a putut 
lucra numai la 20^C). Intrucit insA datele spectrale de mai 
aus par sA Indies $1 pent-u casul atidlelor fosfatice, b(IV) 
in ca specie crdmoforA, considerAm cA sticlele oxidice 
care se celoreazA in presents Tb acomodeazA ionii de Nb(IV) 
plasagi in central unui poliedru de $ase liganzi oxlgenati 
avind o simetrle apro^imativ C^. Desigur nu e exclus, ca in 
sticlele silicatice condign fcarte putemlc reducatoare sA 
permitA ^1 stabilixaraa unor aifre da oxidare inferloare. In 
sticlele fosfatice un mediu prea reducator impiedicA solubi- 
lizarea Nb sub formA ionicA.

4.1.2. Sticle dopate cumolibden/ 5/

MoO^ are, K.Fuwa^tcltat in/67/) o solubilitate scAzu* 
t'A in sticlele ailicatice. InoerpArHe noaatre. aratA cA to* 
pind la 1500^ se pot introduce cantltAti de pinA la 1,5^ 
Na^Moo^ fArA a produce devitrefierea. Din punct de vedere op* 
tic insA presents ^'o in acaste t\ticlo afocteasA dear luelnl, 
(create n) intrucit in condign redox obisnnlte rAuine exclu* 
slv ca Mo( VI). DupA /2/ in aceete condltii foarte putemlc 
reducAtoare ar apare totu^l colorasii atribuite lui Vo(V). 
In Sticlele boratloe dupA /2/ (conftrAat i de inc^roArlle 
noaatre) este atabil exclusiv Lo(VI). Moo^ este ^i un forma- 
tor conui^ional de etiolA intrucit in sisteme binare ca i'oO^- 

se isrmeasA StlclA la concentra^ii suiicient de marl 
de wbO^ /81/ pentru a nu se putea verbi de sticle fosfatice. 
Acaste sticle au proprietAgi demiconductoare. Dar ^l in sis- 
teme ca KoO^^AgO (R * Na, K) exlstA unele reglunl de vltre- 
fiere cu formarea unor sticle instaLile chinlc.
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In oloteme tqr^a atiqlela davln aa&Ha­
bile $i aonelo de vitr'efiere se amplifloA. Aoeote sticle pen* 
;in Ho la mai unite oifre de pxidape dar eiat megro ^i mu pet 
fi studiate epochal, in etiplele *4)0^-RgC, inoolpre, eate 
Mo(VI) in condi^ii redan obisnujite $1 nu ae poate obtine e pcA- 
dere a cifrei de oxidaro nici in condi^ii putemlo re^ucAtoare, 
In plus inatab^litatea ohimlcA la face improprii pentru etudii 
spoctrale.' Cobor4.nd inaA conpentraMa de pinA Is niyelnl 
la care aceaata devine un simplu dopant (sticle foofatioe cu 
to) no pot obtine, func^ie de oonditlilo redox diverse puldrl 
oa albastru, verde-albAetrui, ro$u*portoaaliu% galben ceea ce 
indicA presents a diveroe clfro de oxidare ale Mo* Aoeaots os- 
to in concorAan^A cu tendings natrioilor foefatioe acide de 
a stabilise oiirelo inforioare do oxidare ale ionilor tramsl- 

.... . t - - 7 .

;ionali (aptitudine pe care am conetalat-o ^i in camul unor e* 
lemente da Ti, Mn, Cu, Cr).

Un otudiw^ privimd culorilo pi dpootrele de Mot; in eticle 
foafatioe blaaxe ^it pelAnare oon^inind pesto 50d mol zn este 
enpua In

In so discutA fluoreaoenta Ko(III) In sticle de for­
ma lu AlgO^.luBgC^.eGPgO^ iar in ys?/ spect^rul Ko(V) in atiole 
din aisteoul NaiSO^ - i-HSO^.

pentru o rtompl etare a baga^nlni de date ooloristioo ?i 
speotrale in luoraroa de fatA ae stadiasA oulerilo $i spectre- 
le generate de doparea cu to a unor mJtrioi' de forma xR*O* . 
yRgC^ ( R m Li, go, Ca, Sr. Ba, Zn) nestudiale. Se uretA- 
re^te identifiearea, pe basa datelor apectrale, citielor de 
oxidare ale to pi a poliedrllor de coordinaro ai apeciilor oro* 
mofaro precan *1 edrelaroa aceotor caracteristioi cd oulbrile 
oboervate prelaoriad datele experiaentale proprli $1 din lite* 
raturA in luadna teoriei CT.

Culoarea ^i positia prinoipalelpr oewalo opeotrale a$o 
probelor Oercotat a oint prosontato in tabelul ny.%.

. --- - - " ""J b <
n) In mAaura in care nu exiotA alte opeoifioa^ii no^iunoa Ac 

stiolA acidA eato folooitA aioi in senoul de matrioe cu opn*
- tinut reaua de oxisi metalici bas^pl ia^ ooa de.stiolA basi- 

cA se reierii la ma(riai cu continut ridloat de oxiaijsctd? 
lici.
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labelul nr. 2Compositia -i culoarea ^robelor

Indicativ Compositia 
atlolei 
/ mol /

Culoarea lozi^ia Tipul de ma- 
benzilor terie primA 
de absorb* pentru i„C-
; ie *

2 3 5
*74 *^26 741-20, 26Li0g galben 635, 455, 365

*74 "*26 742,0, 26NagC galben 635, 455, 365 -4^'4

*74 26 74*g0^ 26KgC verde* 
gAlbui

73o, 455, 37o -4V4

*"74 =*26 74^,0, 26C aG galben 635, 455, 365 '^4 2^4

*74 "26 742,0, 26srO galben 635, 455, 365 -^4"2*^

*7* B*26 742,0, 26BaO galben 635, 455, 365

**74 ^26 74*2^5 26LigO albastru 71u, 385 '2°5

*74 ^*26 74*2^ 26NagO albastru 715, 385 2,0,

**74 ^26 742,0, 26KgO albastru 72o, 38o *2°5

*"74 °*26 742,0, 26CaO albastru 715, 396 *2°5

*74 "*26 742,0, 26BaO albastru 72o, 385 *2°5

*74 Z*26 742,0, 26ZnO albastru 71o, 39o *2°5

*65 "*35 652,0, 36NagC galben 635, 455, 365
*2%

*65 65^gOg 35KgO verde* 
gAlbui

75o, 45o, 37o

*65 °*35 652,0, 35Cao galben* 
oranj

635, 46o, 37o -4"2*°4

*65 **35 652,0, 35BaO galben* 
oranj

635, 46o, 37o

*65 "*35 652,0, 35ZnO galben* 
oranj

64o, 46o, 37o '^4'2*04

*57 "*43 572,0, 43NagO verde* 
gAlbui

75o, 45o, 57o -14^64

*57 ^43 57.,o, 43KgO verde* 
albastrui

755, 455- 
in* 
flea

38o ^4-2*64
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5
Ba.- 57P-0- 43BaO galben f. 

alab ver- 
aui

571 -Og 43ZnO galben*
oranj

635, 46o, 37o NH^HgPO^

55 ^^^2^5 verdo 74o, 44o, 360 ?!H.H

571 431^2° incolor

Pentru a elimina influenza variable! cantitAtii de redu* 
cAtor probele cu 354 Ml KUgO §i 434 Ml ^JagO feat ointetizate 
gi foloaind ameatec da 1*2% aatfol incit doza da

aA fie identicA cu cele douA probe. La fel s*a pro* 
oedat In oaaul probelor cu 354 mol NaO gi respectiv 354 mol. 
kgO. Culorila gi apect^ele nu au suferit modificAri fa^A de 
probele reali^ato excluaiv cu NH^HgPO^ aatfel Incit diferen- 
tele existento intre ele pot fi atribuite excluaiv diferengo* 
lor privind oantitatea de Na^O in prinml can gi aubatitutiei 
Na, K * in al doilea.

4.1.2.1. Interpretarea datelor coloriatlce gi apectrale 

Sticlele do culoare galbenA ae ob^in In matrici acide gi 
oondi^ii puternic reducAtoare (1 introduo ca NH^HgPO^ ), deoi 
in condigii favorabile cifrelor joaae de oxidaro. Speotrul 
propriu aoeator sticle (de pildA, fig. 4.2, curba 1) are o a- 
lurA similarA ou cea a complexului octaedrio MoCl^* /84/ gi 
reopectj.v cea apeoificA compleogilor ionului Cr^ (izoelec* 
tronio cu Ko^* ) octaouric anturagi ceea ce conduce la ipote* 
** aA Ko^ determinA aLaorb^ia din vizibil in cazul lor. 
In aceastA ipotezA banda A g * 455 nm ar fi ^Tg^ * Din E

) * 10 D^ rezultA D^ — 2200 cm"l iar E(^Tgg *

* mi^2 * ^4) * 27400 dA F2 * 51^ * b " 450 cm 
i^^^cj^nlelo Condon * Siiortley, B unui din parametrii Ra*

can). Intrarea pe diagrama - f(D^ B) la pozHia DVB -
* o^^inutA din datele do mai aua conduce, pentru ener*
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gill* bensilor la valor! fcarte apropiate de cele erperimen* 
tale. Acordul eate mai bun iolosind diagrama d^ calculatA de 
Batea ( ^* C/B * 4,oo^ /85/ , decit varianta Tanabe * Sugano 

originalA ( 4,5*- ). Acceptind valoarea lui B ca indicator al
gradului de covalen$a /22/ result* cA lejutura .o^* - o* este 
mai covalentA (B-45c) decit Or^* 0^ (B*75c) in sticle. Aceas* 
ta este in concordan^A atit cu aeria nefelauxeticA a cationi* 
lor, precum ^i cu aptitudinea generalA a cationilor din serii- 
le 4,5 d de a forma legaturi mai covalente decit cei din se* 
ria 3d . Be de altA parte valoarea B a i o^* in sticle este a*

Fig.4.2.Spoctrul unor sticle fosfatice dopate cu
KO(Nl.:giC.-P )
1 * 741 ^LigO (compensator, cuve cuart)
2 * 741gC^ 26KgO
3 * 74BgU^ 26HSgO (compensator, cuve cuar^^
4 - 74PgO^ 26CaC

propiatA do cea a complexului
D_ fa^A de ionul isoelectronic Cr*^

Q 2tA pe ruta 3d * 4d, deplaseazA Tg 
incit spr^^ deosebire de Cr^* unde

K^KoClg (B-436). Oreterea lui 
(153L — 22cC), cbi^nui 

in raport cu astfel g Ag
Tg este acoperit de
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*T in casul Mo** banda este perfect visibilA. AcoastA distan* 

mwm influen^eanA $i efectul cuplajului spin*orbitai /85/ . Ast* 
fel iutensifiearea benailor intersiae la spin ^E, visibilA 
la Cr** sub impactul acestui cuplaj nu se manifeatA la acelea$i 
bans! ale Mo** (benslie , ^E aint plasate la aproximativ 
lt.^. pentru Mo** in sticle /86/ , nefiind dead euprapuso 
cu J acestea fiind slabs. In conclusie, spectral siclelor 
galbene este in nod cert generat exclusiv de Mo**. Trebuie sub* 
llniat faptul cA interpretarea completA a epectrului poate fi e* 
fectuatA in termenii cimpului cristalin (cu resultate compara* 
bilo color obtinute la complectii Cr** ) ceea ce este surprinsA* 
tor tinlnd cont cA in aceasta perioadA func^ ioneasA o schemA do 
cuplaj intermediary iar caracterul covalent al legAturii ion 
central*ligansi este mai pronun^at decit in casul seriei 3d- 
La 20^C nu a*a reu it oviden,ierea senmalului RES al Mo** , spre 
doosebiro de casul Cr**. Lucrind la 77 K Landry /B7/ a identi* 
ficat ins A seonalul RES al ionului Mo(III) descriptibil printr* 
un Hamiltonian de forma (similar oelui al Cr(III) /SS/

a - g/dS e D/S^ * 1/3S(S+1)/ o E(S^ * Sy )

unde S este spinal electronic total (5*3/2) al nivelului funda* 
mental p 5^ proiec^iilo vectorului stoment magnetic de spin 

electronic pe axele respective, H * intensitatea cimpului mag* 
netic exterior,/^ magnetonul Bohr , iar g * factorul Lando cores* 
punsAtor electronului liber. D, E aint tensorii care redau , in 
cadrul termenilor afectati in uamiltoniannl de spin despicArii 
in cimp nul, efectelo cimpurilor cristalino necubice. D dA sea* 
ma de o component A axialA iar E indicA $i presenia unei compo­
nents rombice. Cu alte cuvinte, poliedrul de coordinare al Mo(III) 
nu o perfect 0^ oA presintA u^oaro diatorsiuni in aensul redat 
de coeiicien^ii D, E. Mu eo obaervA formaroa de clusteri de i* 
cni lega^i prin cuplaj antiferomagnetio sau superschimb. Ku par 

exiato nici intorao^ii de dipol magnetic (concentratia in Mo 
a probolor cercetato este destul de micA, C,5^ MoO^ , astfel in- 
oit fenomene de interact io nici nu sint prea probabilo).

Landry propune chiar, pe base acestor date, un model de 
aranjare al at^milor in jurul Lo(III) care depA e?te prime aferA 
de coordinare. Trei tetraedrii de 10* sint deplasati astfel in- 
cit cite dvi oxigeni intrA in prime sferA de coordinere e cro*
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moforului. Dintre oxigenii ramat i in afara acestei sfere o par* 
te sint puntaji iar al^ii iniplica,! 4.n lejfituri cu .11^ Zn 
(sticia de basA * Al(yC^)^.lC^ZnC). Aceste diferen^ieri ar 
explica $i componentele de simetrie necubicA prezente in cim* 
pul oxigenilor din jurul 1.0(111).

Sticlele albaatre ob,inute (indiierent de compozi^ie) la 
introduaerea r cu au un spectru net diierit de cel al sti* 
clelor galbene (fig.4.3). ExistA o asemanare evidenta intre 
spectrul in soluble 10 M 1IC1 al oOCl^^ /89/ care pr zintA 
doua benxi d*d la 138c0 ^i 23OUO cm precum ^i eel al u in* 
tr*o aticlA i'aJSO* * HSO^ (benxi la 74o * 452 nm) /83/, pe de 
o parte ri spectrul aticlelor foafatice albastre.

Fig.4.3.Spectrul unor sticle f< sfatioe albas* 
tre dopate cu Vo (FgO^ — f).
1 * 74ig0^.26K2O

2 - 74^0^.261120

3 * 74^20^-26rag0

4 * 74P20^.26Ca0
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Pe de altA parte, la probele efectuate la mediu reducAtor 

(KH^gPO^), evolutia de la galben la verde $1 verde albastru ae 
face la ore^terea cantitA.ii de exist metalici sau reapectiv la 
substitute K. Albastre sint ^i probele realizate in media 
oxidant (p P^O^) (fig.4.3). deci aceaatA culoare $i spectral 
aferent ae ob.ine in oondl.ii care favorizeazA cifrele marl de 
oxidaro.

linind cont de cele de mai aua apare ca foarte probabil 
faptul cu culoaroa ^i spectrul aferent sint provocate in acest 
oaz de presence Mo(V). Acceptind aceaatA ipotesA cele 2 benzi 
observate put fi explicate in mai multe variante de coordinare. 
De i ciira de oxidare eate ridicaiA rasa ionului Ko(V) (r^&(p,64 
o,68 ) ) eate aufioient do mare pentru a face necesarA uexacoor* 
dinarea (r^/i^^0,47) dacA privim partenerii ionic! implica$i 
oa stere rigido §i acceptAm razele ionice propose in /90/. Deal* 
gur. dacA luAm in consideraro polarizabilitA^ile (in special cea 
a ionului ) $1 postoilitA^ile de covalentA nu putem neglija 
total nici ipoteza tetracoordinArii. Totu$i prime ipotesA pare 
mult mai probabilA mai ales ^inind cont §i de faptul cA in fazA 
oristalinA $i soluble complec^ii cu F (raaA ionicA apropiatA 
de cea a 0^*) aint aexaooordina^i /91/. DacA aimetria poliedru* 
lui de coordinare format din cei $aae ligansi oxigenati ar fi

, modelul CF simplu permite o singurA bandA d*d. NumArul 
dublu observat ar putea fi justiiicat, men in in d simetria 0^ , 
nu ai luind in consideraro un cuplaj sptn*orbital putemio. Nu 
se cunoa^te valoarea \ pentru Ko(V) (pentru Mo(III) ea este 
267 CJ 1) dar, a^a cum s*a arAtat §i in partea introductivA, ea 
este in seriile 4,5d suticient de mare pentru a nu putea fi 
considerate aprioric ca o simplA perturbatie. In plus, configu* 
ra^ia d' (avind un nivel fundamental in 0^) ee numArA prin* 
tre cele care pAstreasA un moment orbital residual apreciabil. 
Cu alte cuvinte, ipotesa cuplajului intermediar impune tratamen* 
tul din /74/ , unde ee oferA schema de nivele pentru ioni d' ca* 
re in aceastA Zitua^ie , prevede un n uni Ar de benzi egal cu cel 
observat experimental. Pentru a testa insA cantitativ ipoteza 
multipliearil benzilor prin cuplaj I.S am folosit determinantul 
de perturbare construit in /74/ pentru casul cubic.

Liolutiile acestuia se pot explicits func$ie de 
sub forma; t

A D

BUPT



73

Ran) *

*8(2) *

9C)

unde ungaiul fictiv a fost definit astfel incit
—YtA 
ICDq A

Utilizind datele din speotrul experimental putem aerie:

In final - 7003 am 1645 cm
In apreoierea

para^iile cu valcri

<1
rezultatelor obminute nu putem folosi com- 
Dq gAsite sau calculate in ipoteza cup la*

jului normal. Dar comparind cu pu,inele date existunte pentru 
ioni din eeriile 4,5d valoarea A ob^inutA apare totu i mult 
prea mare pentru a fi acceptabilA. Result A cA a considera cu* 
plajul apln*orbital ca ^i cauzA a benzilor din speotrul optic 
nu este oorect. Absence manifesturilor I, S (de i constanta 

ohiar dacA nu are valoarea de mai sue in m^d cert nu eate 
micA) nu se poate explica decit intr*un sinjur mod. simetria 
poliedrului de coordinare nu este perfect 0^. Cinpurile Stark 
inferioare sinetriei cubice exercitA o ac^iune de ing^e^are a 
momentului orbital residual, activ incA in 0^ , astfel incit 
in ciuda unei valeri X mari, cuplajul nu se poate realism 
tin orice cas nu cu aomentul orbital al nivelului fundamen* 
tai).

Singura cale de multi; licare a benzilor ramasA , este 
deci oonsideraraa unor simetrii mai sc^sute decit cea octae* 
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odrioA (oeoa oe ar oxplioa si ingi*e^area moaentului orbital)* 
KaistS pArerea cd asomdn&tor pi Ho^* formeasd oxicationii 
do forma MoO** /^5, 09, 92, 93, 94, 95/.

Astiel intre ionul central $i un ion de oxigen se fo2M°a- 
za o lo'^tura nultipld nai ecurtd declt cele cu ceilalti li* 

gansi.
Aceastd oeformare tetragonaid, in sens invers celei ob* Q

servato la eonploopii unor ioni d^ ca Cu(II), conduce la o si* 
notrie globaid do tip a poliedrului de liganzi. Spectrele 
de soluble san in matrico cristalind ale unor complec^$ ai 
ko^ unde 1-0, dl^ pot fi sat is f^c At or interpretate folosind 
aceast a second, losi^ia uenzilor unor complecsi ai & o^ este 
prezentat;. in tabelul nr. 3 (soluble,sticle).

lt,nzile spectralo la oomplecsi ai ::o. Tabelul nr. 3

Complex
cm*^ on A

% Sur- 
"1 da cw

ebserva- 
tii

Models?" 14.1oc 22.500 28.000 /96/
(t-570)

aolu^im 
9*12 -Cl

Mo^ in 91,3^!gSO^ 15,870 26.38o /93/

MouCl^* 13.SCO 23.000 26.700 /89/ in (NH^)g 
KoCl^O

Mo^* in oticle

Haso^.iGiso^
13.4oo 22.100 /83/

bo in aticlo 1. 
albastre

13.4oo 23.3oo /5/ mediu oxi­
dant

Mo^ in 13 M H^PO^ 13.500 26.800 36.300 /93/ sol.inghe- 
tate

Calitativ numArud bensilor se poate explica pi in cadrul 
unui model CF, pe base unei diagrams de nivele energetice ca 
cea n-in /7 / tilisatd ji in casul Nb(IV) conform edruia V

- * '",5 v, - ' C. - . y,.. ..t.
' tl ^"turcit valoarea^lui aratd cd este verba de o bandd 

do transfer de earning. este mascatd de o bandd CT. Apli- 
oind un tratamont L.O., /89/, se pot interpreta , similar cu 
cazul V** $i bonzile din UV (in cazul sticlelor acestea sint
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mascato de impuritAtile Fe^) atit ca pozitie cit ca in* 
tenoitate. Acceptind indexarea din /89/ cele douA benzi oboer* 
vate in sticle ar fl ^Bg — $1 ^Bg — ^B^ Implicind tran-
zl^ia electronului Uber din OH, bg sprc e^ $i respectlip b^. 

Intrucit (veal tabelul nr.3) intre po-i^iile primelor douA 
benzi de Mo^ , in soluble concentratA de r^PO^ sticlA foe* 
faticA existA dear diferente mid resultA cA o a treia bandA 
d * d (^Bg — ^A^) va fi plaaatA $i in cazul sticlelor la 

36.000 cm ^i deci nu este visibilA din causa benzil in* 
tense a Fo(III). AceastA asemanare spectralA aratA oA d li* 
gandul fosfatie din sticle este monodentat (similar cu cel din 
solutiilo concentrate de i^PO^ /97, 98/ . U^oara deplasare ba* 
tocromA a benzil ^Bg — ^E(l) pe ruta ualogenurA — PO^ aratA 
o destabilizare a orbitalilor e (ceea ce apropie pe e de 
bg) format! intre ionul central §i ligandul de pe axa a (io* 
nul molibdenil'. Aceaata este o consecintA a iaptului cA li* 
ganzii halogenati in soluble concentratA de HC1 pot deplasa 
pe directia ionului central, o cantitate ceva mai micA de ear* 
cinA negativA (reducers mai incompletA a sarcinii pozitive cen* 
trale) decit liganzii oxigenati din matricile iosfatice. li* 
gandul ..SO. din sticle pare sA dispunA de o capacitate donoare 
similarA cu PO^ ambii asigurlnd o reducers mai completA de* 
cit liganzii din soluble concentratA de H SO (unde ligandul

2 4
sulfatic este putemic protonat). In termenii CF, rezultA cA 
cimpul electrostatic provocat de ionii halogenati este ceva 
mai putin interns decit cel al liganzilor din matrices foefa* 
ticA ceea ce este in aeord in seria spectrochimicA (plasarea 
lui 0* in matrice fosfaticA in aceastA serie, se poate face 
tinind oont de regula lui Bates gAsitA pentru sticle silica* 
ties §i de asemAnare care existA intro spectrele unui ion 3d 
oarecaro plasat in matrice vitroasA silicatica sau fosfaticA).

^foctul uipsocrom al ligundului oxigenat din matricea foe* 
fatlcA este insA net atenuat in cazul Ifo^* fa^A de ca*
zul lui Mo^* . Aceaata aratA cA pentru aprecierea turiei elm* 
pului de liganzi nu este suficientA considerarea cuartumului 
de saroinA negativA disponibilA la liganzi ci este necesarA $i 
avaluaroa gradului do covalen,A intre liganzi $i cromofori. In 
exemplul de mai sue ere terea gradului de covalentA in toti 
coa^lec^ii xo^* (tn report cu face ca diferentierile de
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.it la ligand la i ad fie mai putin note. Aaupra unui aingur 
aapect modolelo C.F. $1 ON aint in deaacord. Conform C.E. la 
ere: teroa intenaitd^ii oimpului de liganai, in adna care pri* 
vesta aoe^ti oomplec-i, banda a doua, ar trebui ad ae apro 

2 i*npie de ) ^5 oeea ce nu ae conatatd experimental. In modelul ON 
inad trecerea Cl —0* mdreete atabilitatea orbitalilor molecu* 
lari b, impllcasl in legdturile j^cu liganaii din planul x,y ale 
ionului central. In felul aceata create diatan^a b* * bg $1 deci 
si diatanta intro benai. Efectul trebuie ad fie mai net decit de 
atabilixarea realmitA de e^ , in acord cu datele experimentale.

In concluaio analiaa apectrelor provocate de presence Mo 
in aticle foafatioe de culoare albaatrd indicd cA apecia cromo- 
forA eete ionul Mo^* anturat de $aae ioni 0* diapu$i intr*un 
poliedru de aimetrie C,„. Diatoraiunea octaedrului ae datoreaad 
formAril unui oxication de forma MoO^ cun un oxigen placet pe 
axa cuaternard a complexului.

Literature nu preaintd analiae ale apectrelor RES generate 
do Ko*** in matrici foafatice vitroaae.

probele noaatre preaintd, cniar la 20 ^C, un aemnal RES in* 
tena de forma datd in figure 4.4.
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Setmalul nu-$i modificA alura ci numai intensitatea,nici 
la 77 K. Pentru interpretarea apectrului este utiia comparable 
ou spectrul RES al Ko^* din (KH^)gMoCCl^ /99/i$i respectiv al 1'0^* 
din solu,ii concentrate de ingde^ate la 77 P /93/ care an 
alura foarte asemanAtoare cu cel al Lo^ in sticle foafatice. 
Intrucit la d' nu dispunemd de nivele superioare apropiate cu 
multiplicitate de apin egalA cu a celui de baza nu ae pot pro* 
duce intre nivele interacj,li, sub actiunea termenului spin*orbi* 
tai din uamiltonian, astfel incit nu poate apare despioare in 
cimp nul ;i structurA finA a liniei RES . 96,98,1CC^^ vor gene* 
ra o singurA linie centrala putemicA avind I*C . Este de afftep- 
tat ins A o structurA hiperfinA a izotopilor frac*
tic cei doi izotopi au momenta magnetics nucleare atit de apropia 
te incit, la rezolutii normale, este p^sibilA observarea unui 
singur set de oomponente niperfino. Linia centralA din figure 4.4 
este simetricA si apartine izotopilor pari (in /92/ probe imbo* 
gA^ite in Ko cortificA acest lucru). Spectrul corespunde unui 
^amiltonian de forma!

" - Anl,s,+ A (1^ lys; ;

I - 5/2

indicAnd oimetria axialA a complerulul.

Satelitii liniei centrals sint o parte din componentele .1* 
perfine ale lui g.Structure diperfinA nu este vizibilA couplet 
din prioina lA^imii decit in matrici imbcgAtite in o. Hu se 
veoe deloc structure lui g ( A^< A^^ din acelea^. motive. Cal* 
culind din spectrul dat in figure 4.4., ob,inem g^^ - 2,o24 $i 
gj^* 1,965 pentru componentele lui g iar pentru tensorul de in* 
terao^io diperfinA A " 79,55 Ce. DacA acceptRm dupA /93/ pen­
tru constants de despicare diperfinA in complecti C (cum este 
casul In solu^ii do la 2c"c) valoarea a * 58 cm aplioind 

a * /99/ resultA B * 47,5. Valorile ob^inute sint siuilare
cu cele ce caracterizeasA ^o^* in solu^ii concentrate de ^rC^, 
ing^e,ato. In felul acesta datele RKS confirmA simetria a 
complec^ilor in matrici foafatice vitruase.

Irebuio men^ionat cA ob^inerea unui g.y g. se poate expli* 
c'tconsiderind molecular mai stabil ca b^. ran . /99/
anuce unele arguments calitative de plausibilitate pentru aceastA 
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idee ceea oa ar mcdifica tramai$iile reaponaabilo de ben* 
alle de tranafer de aarcinA ale Mo^ fa^A de ipoteaa dim /89/ 
(aceste banal nefiind viaibile in watricile vitroaae din oauaa 
pozi^iei in UV nu au foat discutate,.
Spectrale aticlelor cu Ho colorate in culori intermediare 
(considerind ca pinite de domeniu galbenul albastrul) oa 
pot oxplica in totalitate prin auprapunerea apectrelor caraO- 
t ristice $i reepeotlv In fig.4.5 ae prezintA apec* 
trele unor aaemenea aticle.

Iig.4.5. Speotrul un^r stiole fosfatice dopate
cu MO

1 - 57rgC^43I agU ; 2 - ASlgO^SNagO;

3 - 65i2O^35KgO , 4 - 6512Oy35Na2U;
5 - 571^0^4 31a^ .

nxajiinarea probelor pe aceaatA bazA conduce la urmA* 
toa^-le concluzii:

L-eplasarea culorii pe ruta galben-verde albaatru la 
cre^terea progresivA a con^inutului^n h c este generatA 
de deplasarea ec*.ilibrului io^- Mo^ spre dreapta (aticle 
cu r din f os fat), mai rapidA pentru R=*K* decit pentru R-Na^.
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'Juantele de oulosre diferita coreapund la valor! diferite ale 
raportului Mo^/Mo . Pozitiile semnalelor caracteristice Ko^ 
$1 Ko^* nu suferd deplasAri notabile la echimbarea matricii. In 
caaul Na cre$terea done! de Mo se accelereaza bruec in jurul 
a 4o*5o^ U NagO.

lonii bivalent! concura la stabilizarea Mo^ , in special 
Zn2* (fig.4.5).

Substitu^ia Li * Na * K, pentru acelari con^inut molar in 
RgO deplaseaza la fel ecailibrul Mo^ Ko^ la dreapta.

Sticlele slntetizate din r-0- ca atare, care nu beneficia* 
sa de micromediul reducator produs de descompunerea foaiatului 
stabiliseazA chiar la con;inuturl reduse de oxizi metalici L'o*** 
indiierent de nature lui R. Cresterea dozei de oxizi metallci 
deplaseaza echilibrul Ao^^ Mo . la dreapta.

Nu existA motive spectrale pentru a infers existence l^o^ 
in eticlele cercetate de noi. Vein^erg /82/ prezinta insa un 
speotru cu douA benzi intense la * 540 $i/\g * 315 nm * ob* 
^inut prin calcul dintr*un spectru complex generat de pre en^a 
o^ , Mo^* * pe oare*l atribuie ionului Mo^ . preeupuniqd o

coordinare o^ cele douA benzi ar fl generate de tranzi^iile 
^T^(F) — ^T^(F). Spectrul poate fi fitat la diagrams
d^ lanabe-sugano pentru rapcrtul D /B - 21, si rezultA D *2150 
cm . Atunci la 230 nm ar trebui sA apara, cu mica intersita*
te, (salt bieleotronic) dar in ac aata pozitie pre^en^a 
bensli nu poate fi verificatA datorita benzilor intense de trans* 
ler de earcinA.

0 inflexiune foarte slabA din spectrul Veinberg ar cores* 
punde ca pozi^ie cu prevederile diagramei pentru banda 4^T^. 
Ju toate acestea, valorile $i mai ales B, ob,inute sliit ne* 
resonabile. DacA valoarea mica, pentru un ion tetrapuzitiv , 
ar putea fi eventual justificatA de o cre$tere de densitate e* 
leotronicA pe legAturiTT p* (ligand), d * (metal) valoarea lui
B este prea mare. RezultA cA in mAsura in care diagrama de tip 
Tanabe*^ugano este aoceptabilA in seriile 4,5d spectr 1 dim /B2/ 
nu apartine Mo^ in 0^ . In ipoteza uo^ in diagrams perti- 
nentA oste d^ in la care insA spectrul nu poate fi fitat 
pentru nici un report D^/B . Luarea in considerare a unor sine* 
trii mai acasute pau a unei scheme intermedlare de cuplaj nu
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sA resolve situatia deoaroce, in general, s-ar obtime o 
multiplioare de nivele pe care speotrul 'experimental* nu o 
poate evident aooperi . In oonoluzie, de$i unele spectre din 
/S^ prezintA eemnale ce nu apartin nici Mo^* ?i nici Ho 
^i care pot fi rezonabil atribuite To**, speotrul complet al 
aoeetui ion nu este identic cu cel extras prin calcul de auto* 
rii lui /B^/. pare cA dacA rea?.lzarea unor compos it ii derma­
trice ^-i oonditii de mediu care sA permitA isolarea lui Mo , 
Mo^ sau Ko^ nu este prea difioilA, ixolarea lui Mo^ nu este 

posibilA.
4.1.2.2.

mtroduoerea Ko in sticle fosfatice de tip xR^O^.yPgO^ 
conduce la stabilisaroa, funotie de compositia matricii $i ca- 
raoteristicile redox ale mediului de sintesA, unor cifXe de 
oxidare ca l'o^ , Ko^ , Ho^. Cro^terea cantitAtii de oxisi 
metalici in matrice, pTecum i substitutia Li-Na-A deplaseasA 
ocnilibrul spre cifre de oxidare mari.

Speotrul Mo^ poate fi interpretat in teoria cimpulul 
oristalin ^i indicA o ooordonare aproximativ 0^ a cromoforu* 
lui. Ho^ este plasat in central unor complec^i de simetrie 
cu un ppreciabil grad de covalentA a legAturilor. R1 dA na§tere 
unui seunal HBS intone, in sona g"2. Sfectele cuplajului spin­
orbital nu so observA in spectrul optic decit eventual in 1A- 
timea des^ul de mare a benzii de frecventA micA,

4.1.3. Sticle dopate cu W /$/

AsemfJiAtor Ho ^i W se prezintA in eonditii potrivite pen­
tru studii spectrale intr-un numAr limitat de matrici vitroaso. 
Astfel in sticlelo boratice $i silicatice (solubilitatea simi- 
larA cu a Ko) este stabilA forma , cantitAti mici de 
ob,inindu-se numai in reducer! puternice. In sticld pe basA 
de (w este s,i el un formator conditional de sticlA cu pa- 
rametri similar! cu ai Mo) w apaTe la fel in general, ca W^*. 
In putinele sisteme (ex.wo^ - F^o^) unde apar $i ci^re infe- 
rioare de uxidare, ooexistenta lor simultanA conduce la absorb- 
tii at It de puternice in vizibil (similar cu sticlelo in care 
coexist! Fe . Fe ) incit acestea devin negro. Colorarea in- 
t^nsA se mentine, in acest sistom^ $i la scAderea concentra- 
tiei in sub limite care implicA intrarea in domeniul sti-
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clelor foefatice. ScAderea intensitatii ae reallseaaA numai pen* 
tm conspoaitii foarte aArace in insA aticlele realizate 
aint extrem de instabile $i neaf inate (practic aticle de 1^0^) 
nefiind utilizabile. In aticle de forma 7OTiOg 3OPgO^ plua 
2' #0^ eate atabil tot /92/. Astrel singurele matrici vi* 
troaae obi^nuite, disponibile, rAmin aticlele fosfatice (blna* 
re sau polinare) cu con;inut de oxizi ai metalelor grupelor 
principale I, II, III. In lucrarea de fa^A s*a urmArit CLmpor* 
tarea spectralA a W in asenenea matrici. ;atricile cerjetate, in 
preunA cu culoarea acestora (colorant = 1< ?7ag<C^) sint date in 
tabelul nr. 4.

;nr.<pnzt^ia ^i culoarea probelor Tabelul nr. 4

'r.pro* 
bei

dompozitia oxidicA (% M ) Culoarea

1 74PgU^.26NagO albaatru

2 74IgO^.26Xag0 (cArbune) albastru

3 74PgO^ . 26NagO (Na!I0^) albastru

4 74i2O^.26LigO albastru

5 74Pg0g.26Kg0 albastru

6 74^2^$*^^^ albastru

7 74p20p.26sr0 albastru

8 74P20g.26Zn0 albastru

9 6oP 0 .4OXgO albastru
10 6oPgO^.LigO 4u albastru

11 6oPgO^.40Nag0 albastru

12 6OPgO^.4C ZnO albastru

13 4OPgOy.6ONagO incolor

14 4OPgO^.6OLigC incolor

15 4CPgOg.6OfgO incolor

16 4UPgUg.6o ZnC albastru*gri

Datele dir* tabel aratA oA plnA la 5C< mol da RgO, de* 
termlnA colorarea probelor. Paste acest con^inut W rAmine ex* 
clusiv ca *6* $i sticlele devin incolore. Im sticlele binare 
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a Z no (de^i la ccncentratii marl in ZnO ap*r probleme da eo* 
lubilitato care ae traduo optic in nuan^a gri obaervatA ) cu* 
loaraa al baa tr A ae Marine $1 la 60^ ZuO confirulnd caracterul 
reduaAtor al matricilor foefatice cu Zn.

Curbele apectralo ale aceator probe au alura fcarte aae* 
mAnatcare . In fig.4.6 ae preaintA spectrele unora din probe.

jo

49

fp
o i

o L---- 1. <---- 1---- < 1 ) * <
3? 2* M K M 20 fa fg R 

*lMCcw'

J
fig^4.6. Spectral unor aticle fuafatice al* 

baatre dopate cu (0*2C + con*
penaatcri)

1 * 74^2^2611020 ; 2 - 74?20^26Fa 0 (4% C)

3 ' 7412^26.;a2u(NaI^0^); 4 * 74120^26Li2C ;

5 * g — 6cp20^4C-.i02
7 * 60 .

Int naiilcarea caracterului reducutor (probele fiind aintetizate 
din i 2*^4 realinate toate in nediu reducAtor) prin a* 
daoaul a 1^ cArbtuie precum ni intre ucerea uncr adaoauri oxi- 
dante (1c mol Na20 introduse ca ??a?anu afecteawA culoarea 

s^ectrul.
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Pentru interpretarea spectrului meritA sA fie remarcatA 

aimilaritatea de alurA cu cea a spectrului Io^* in &celea$i 
matrici. Aceaata conduce la ipote a cA in aceat caz cromofo- 
rul este ionul de intr-un poliedru de si?.,etrie 
Confumtarea cu pu^inele date optice din matrici nevitroase 
ajuto la testarea aceatei ipoteze. In afara mengion^rii apti- 
tudinii (caracteristice tuturor cifrelor de oxidare ale 1%) de 
a forma complecsi polinucleari , literature mai semnaleazA 
spectrul complexului se pare monomer realizat in soluble con­
centrate de HC1 la reducerea cu Zn a W^. DupA /75/ ar fi vor- 
ba de WOC1?* albastru care prezintA o aingurA banda la 15300 
cm . DupA /96/ $i spectrul acestui complex prezintA benzi 
la 14.200 ( f -29) cm*^, la 25.190 , la 32.790 cm**** tf-500) 
etc. DupA /99/ prima banda poate fi cniar rezolvatA in douA 
benzi cu A . - 13.^00 si A - - 15400. Intrucit in eticl^le

1 -1 foafatice ae eb$in douA benzi la /\ ^ 13.950 cm $i respec- 
tiv A g - 26.3o0 cu intenaitate de tip d*d , compara^ia cu 
solatia vine in sprijlnul ipotesei initials . Diferen;ele de 
pozi^ie ale celor douA benzi , care ar fi deci 2* — 
$i , in matrlcile cu 01* si reapectiv 0 * alnt si-
milare cu cele de la Jo^* . Cre^terea ecartului intre benzi 
pe ruta Cl*----- 0*' la fel.

Ku ae observe o deplasare semnificativA a pozitiei ben- 
Lilor in aticle foafatice fa^A de cele de Lo*** . Conform 
modelului C.F. ar trebui sA aparA o asemenea deplasare. \baan- 
j;a ei aratA cA gr adul de covalen^A mai ridioat in seriile 4d 
^,i 5d reclamA utilizarea modelelor U.M. pentru inter retarea 
spectrelor. lu se observA inaA efecte ale cuplajului '.s. de- 

2 2-clt eventual lAtimea lui E(l) (la spectrul W0C1- despica- 
2rea lui 0(1) se datore te toturi foarte probabil unui ase­

menea mecaniam).

Cit prive^te cifrele de oxidare inferioare ale ; tre- 
buie acLintit cA in /10U/ unde s*au investigat sticle de forma 
5c/ mol igOg 50/ xol ZnO in oondi;ii puternic reduc toare a-au 
ob^inut ^i alte oulori dealt albastrul net oaraoteristic pro- 
belor nouatre. Astfel, in condi^ii neutre s-a ob^inut albaa- 
trul-vielet iar in condi,ii reducAtoare albatru-verce des* 
c..ia. Jurbele apactrale con^in unele semnale au^limentare. 
Autorii le atribuie pe acestea unor asc-ciate de tip ,
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W^* 3W^ si respectiv . Din acesto date result A cu-certi* 
tudine oA In oonditii redox potrivite in afara W** ?i W apar 
gi alte speoll oromofore. ConsiderAm insA cA datele sint insufi 
ciente pentru o identificare exacts a ^oestcra. Conclusiile ex- 
traae din analii a datelor optice ale sticlelor albastre sint 
oenfirriate de areotrele RES. Aa obtinut, chiar $i la 20 C, un 
seenal avmd o alurA asemAnAtoarw cu cel al unei sticle , de 
coupesitie 50%PgC^ 5o% 40^ inveftigatA in /101/ diferlnd insA 
de cea a in sticle silicatice. Linia asimetricA largA ob* 
tinuta dig.4.7; o considerAz ca expresie a sinetriei axiale

Fig.4.7.Sennalul RES al in sticle fee* 
fatice.

a pcl-edrului de ooordinare al w^. Dar, spre deosebire de 
/101/ consideram oA aceasta apare ca urmare a deformArii un"^ 
octaedru ni nu tetraedru^ de liganai. Nu se observA decit li* 
nia ir tensn a ixotcpilor pari *i (rAspindi
re 14 ) cu I- ?y2 care generousA un dublet hiperfin, nu i$i ma­
nifest A presen,a c-ea ce este normal tinind cont de lAtimea li- 
^lai. ^cnslderAn cA lAtimea liniei reflect* in ^rintul rird ar.i* 
sotrepia lui g i mai putin fluctuatiilo de coordinare aau in*
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teractli de dipol magnetic intre iomi apropiati. Spectral eate 
deaeriptibil printr*nn Lamiltonian de forma:

H ' '[) /% <"A * y^y-

unde g^ * l,7u3
g2 - 1,547

In conclusie putem ar Ata cA introducerea v? in sticle foa* 
fatice determine atabilizarea pricritarA a lui care eoor* 
dineazA $aae liganai 0^ diapu^i sub forma unui poliedru de si* 
metric in jurul icnului central, ^.ceste sticle sint colorate 
in dbastru.

AnalisInd comparativ comportarea elementelor tranzi,iona* 
le din grapa VI*b studiate mai sue in matrici fosfatice vitroaae 
se observA o comportare in acord cu cea a$teptatA, tinlnd cont 
de diferentele de atructurA electronic^. Aatfel in timp ce Cr ae 
prezintA priuritar ca Cr(III' (Cr^ apare dear in urme pe apec* 
trele MS) Cr^* fiind inexistent, ^o $i W ae prezintA in special 
sub forma de Mo^* . DacA in casul Mo un mediu reducator
moderat, permite obtinerea in cantitAgi mai mari a Mo^ la W a* 
cest lucru nu mai o poaibil decit la reducer! extrem de severe, 
oantitAtile de ob^inute /1CU/ fiind mici.

4.1.4. Aaupra apectrelor electronice ale ionilor d^

in a tide oxidice

Folosind alAturi de datele deja exiatente pentru ioni 3d^, 
informa;iile oferlte de aectiunile anterioare aaupra unor ioni 
d^ din aoriile 4*5d eato poeibilA o analitA oomparativA a com- 
portArii spectrale a aoeatora in vederea decelArii ele:uentelor 
comuno ca a trAsAturilor apecifice. Pe aoeaatA cale se pot 
ovidontia unelo caracteriatici atructurale intereaante ale oom* 
plec ilor generati de ionii d^.

4.1.4.i. iPul-lLitt-Bilcle.azlfUM

In atlclelo oxidioo usualo (formatori siOg, BgG^, IgC^) 
a foat identifioatA cxiatenta unor ioni d^ ca 1i^, V^, Cr^*, 

4^ K. w.
In , ?b , tlo^, w*^ pe cals optioA aau magnetioA. Aatfel Ti^ 

ae atabilizeasA u^or in sticle foe foal online binare dacA conti*
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nutul in oxid -loc)iw eate mai nio de 50*4 mol gi apare la atl 
ole boroailication sau caiar ailloatico deed as r&aliseaod un 
modiu auiicient de reducAtor.

La ecuilibru, intr-o aticld 2 siUg.HagO este present ez* 
oluaiv dead se tope$te in aer $1 aparitia presupune con* 
dltii putemio reduedtoare log P^ * *10,5 /80/. In achimb co*

2
lorarea sticlelor boraties ou con&inut scAsut de aloalil eo da* 
toro$to exoluaiv /79/. In aticle foefatice (850*, NH^HgPO*
— P) abia la poata 5o% mol Ka^C , eate trecut, partial,

Cr^* a fost dotectat, in cantitAgi mici, numai prin eemna*
lui RES /lo2, lo3/ in aticle silicatice.

Culoaroa verde a unor sticle boratico (Na^O/B-O- 2) a foe 6* * 2 3
interpretatd /67/ oa fiind generate do Un . IncercArile ncao* 
tro /13/ in aistemul PgO^ * * NagC de a reproduce asemenea
coloredii au reu$it numai in regiuni cristalino. In sonelo do 
vitrefiero oifra do oxidaro maxlmd a foot Mn^* .

Ro^ so poate ob;ino /<S/ uneori ^i in sticle silicatice, 
dar mult mai u^or in aticle fosfatice /82, 5/ .

so poate ob^lne in sticle fosfatice binare pin& la 
50% mol NagU.

Nu^nai in sticle fosfatice acide am reu^it introducerea 
unoi coloratii ionics foloaind Nb^O^. In condltii slab oxida­
te, la introducerea unor dose intre 0,8 la 5% NbgO^ a*a obtinut 
ooloratia albastru-violetd ?i spectrul interprets! ca aparti* 
nind Nb^ (4.1.1).

4 1.4.2. SRMiMld.

In figure 4.8 sint prezentato in coordonatole wft^) 
apoctrele electronics ale ionilor V^, Nb^*, Ko^ §i 
conform /6/ . In^figura 4.9 se dau semnalele E.i.R. pentru V^, 
Nb , no gi w . Valoarea unor parametri optic! ?i magnetic! 
Mte llstatA In tubelul nr. 5o
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Dnto outlet i aagnatice pentru dioni d

?'o. d ioni 
Patrice gaxdA 

mvl <

SPECS'RU .. laCTF'OriC
Po-itia tranzitil 
benxllor

(ca* *l)

e umAr, a * apootro olaotroaioo; b * oaanal iHS 
X - /I/; XX - /2/ ; not - /14/ .

bpoetrale tuturor ionilor conn1derail prealntd mai rmilte banal 
decit ante da a^teptat, barat pa on modal C.7. ainplu, intr-o alma* 
trio mltiplloaroa banallor poata fi ganaratd do doi facterlt

* diatoraiunaa poliadrilor da oocrdlnaro
* ouplajul L.S.
1 antru a caractarina atructural oomplac^ii implica,i aato im* 

purtant a aa proeixa faotnrul aotiv rail.
in oaaal Ti^ apeotrul (aticlA) eata aimilar calui realixat ia 

matr-ol orlatalina aau lic-*ido. Jonatanta de ouplaj apln*u!bltal 00* 
to prea aioA pentru a cauxa deapicarea pa nivolo via ouplajulai

(6$Lg^-,3oCaC,
______________

5RH?AL RRS BATDA -I
8 ^11 ^1

1.942

2.
(6€ iCg,34KAgC)*
(853^^,15^*̂)^

3. ib^
t74rgQ^;26!!agt))*  
(67blUg;llNagO) 
2 *bg^)*

H ------- ;

(74^2Cg;26KAgU)^

5. 4^ .
4741205,26X120)**  

475PgO^;25wo^ )**

— ^-a*
92UCA

164oo

2380.J
179 65

I6000
18QC0
26^0 0 1.89 1.92 31o 145

14000 ^-^(l) 2.024 1.965 79.4 47.5
265u0 ^1*̂1

Mu.. ^-^.fl-

30500 *xr
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L S). Astfel cA sistemul bandA*umAr observat eete datorat unei 
diatorsiuni a ootaedrului de liganal, aceasta fiind mai pronun* 
^atA decit la matricile lichide san cristaline. Astfel separa* 
^ia bandd*umAr este mai mare la sticle $i intensitatea lui 
- este de asemenea mai mare. Tint* largA Em (structure finA 
datd de,*^'*^Ti nu se rezolvA) dar simetricA, aratA ins A cA ori* 
cum deformarea nu este prea pronungatA.

Fig.4.8.Spectrul, — f(U ), al uncr ioni d^
tn sticle oxidice.
1 - Ti^*
2 * Nb**
3 * V**
4 - Mo^*
5 * w5*

In casul V** valoarea lui - 170 cm**** /77/ este de a- 

semenea micA $i de altfel presupunind o scindare L,S oricum 
, nu ar putea apare decit douA benzi fa^A de cele trei 

observate, Este deci din nou necesard cnsiderarea distorsiunii.
Acceptind atribuirea de benzi din /80/, efectuatA pe ba*
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za lui /75. 76/, pute i consider* cA ae aflA intr*un poliedru 
de simetrie C.^ format prin implicarea unui ligand de pe are Z 
intr-o unltate VO . Datele RES /77*79/ aint in acord cu cele 
optice. Trebule preci at cA ionul (obyinut in sticle foe* 
fatice) produce un spectru ce poate fi explicat complet asumind 
un poliedru da coordinare 0^.

5+ 5+pentru Kb , Mo*^ , W diacutia datelor optice ri mag* 
notice a*a lAcut in aeotiunile 4.1.1., 4.1.2., 2.1.3.

4.1.4.3.

Datele spectrale E i ^agnetice indicA cA to^i ionii con* 
sideragi tind aA realizese poliedre de coordina^ie diatcraio* 
nate (fatA de un octaedru regulat luat ca referintA) de sime* 
trie apr<jximativ C^y. Fozi^ia in tabelul periodic (cu conae* 
cin,ele ei aaupra atructurii electronice $1 a for,elor ce ata* 
bileac aucoesiunea nivelelor de energie) nu pare aa joace un rol 
major in aceat fenomen. Influenza cea mai impcrtantA rcvine ci* 
frei de oxidare. Aatfel diatorsiunoa devine mai pronunj,atA cind 
cifra de oxidare devine mai mure declt +3- De pilda li^* mani* 
ieatA aoar un inceput de deformare in tiny ce V^* eate C, .V^ 

5+ 3* 3+aau ho aint in C^y in timp ce V aau Ho aint fncA L

Astfel incit rezultA cA aspectul general al apectrului 
ionilor d^ este diotat do tending* lor de a realiza unit '^i 
fm^m*2 create odatA cu cifra formalA de oxidare, ducind 
la poliedre de coordinare deformate, C^y. Desigur unele carac* 
teristici apectralo ca atructura finA, int^nsitatea $i forma 
benzilor, posi^iile lor relative mint determinate de apecifi* 
citatile atructurii electronice globaie ale ionilor analizati. 
Aspectul cel mai curios eate abaen$a unor efecte spectral vi* 
sibilo ale cuplajului l,s ohiar $i in casul ionilor din aerii* 
le 4*5d. *.ate posibil ca insa i deiormaroa obaervatA aA ex* 
plica lucrurile. AdicA de^i conatantele A pentru ioni ca o^*, 

, Nb^* sint marl mocentul orbital residual tincA destul 
de nare in este deja putemic ingt e^at de distorsiunea 
auplimentarA.

Si distorsiunea Jahn Teller trebuie adAugatA, aceatei 
aistorsiuni specifice lui d^, dar sa nu poate explica ain* 
gurA efectMie spectrale obaervate avind in vedero aeparatii* 
le mari intro bensi, in special la ionii cu cifre nari de
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oxidart.

!

Fig.4.9* Senmale RES ale unor lent d^ in 
matrici oxidioe.

4.1.5. Stiole dopaec cu Pd $i Ft

Dupa cum ca ar Ata t mai sus, solubilizarea cub formA 
ionicb, in matrici vitroase oxidice, a elementelor platlnice 
eate grcu de realizat datoritA tendingei de reducere la metal 
Cantita^ mioi de Ft due la sepaaAri de faze in atiole foe* 
fatice /104/. In literaturA nu se semnaleazA culori aau spec­
tre provocate de ioni ai acestor elemente (in sticlo) decit 
in casul Ru /105,1C6/. In aceaatA sec^iune ae prezintA incer- 
oArile proprii /7/ de aolubilizare a Fs( $i Pt in diferite ma­
triel vitroase. Compozi^ia oxidioA a matrioilor testate im- 
preunA cu oulorile provocate de introduoerea Id $i Pt precum 
^i princi^ulele semnale speotrale, sint listate in tabelul 6.
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Colorlie $1 censile apectrale ale sticlelor Tabelul nr. 6

'r. Composigia 
crt. sticlei

Indi*Cromofcri 
ca* 'cloruri

Culoa* Benni 
re spec* 

trale
Observagii

74rg0,

26NagO o,o5 rdcig nediferen* 
giatA

2°5
. .10

, o,l
o,o5 -LdCl?

o,l, o,o25 
0^125 ltd

ben max
=4oo nm

in* 
tens 
trans 
misie

o,o5 PtCl^ gal* 
ben /'max 

.?39ow
o,01251tCl^ gri

vio 
let 
gal

" max
* 38ocn

o,o51tCl ) max 
*48o nm

26 -Na"O

______________oxanl
o,01251tci^ gri 1-2 cArbu

ne
0,o5FdCl trana

2, 741gU^5uaC 
52nO2AlgO^ 
14ra^C

_________ -________ Wlt_
P- o,ol251tel. gri- 

vio­
let

P o,2PtO
5oNagO

gal* 
ben 
urme 
de

*38onm
A max*

intend* 
tate micA

2°5
6oNagO

o,o5FdClg griP

5.5ofgOg4oZnO P^ o,ol251tci^ gri NagC ca
7,5KgO 2,5Mag^ o,2.o,o5PdClg NagCO^

83,3 BgC^
14,7 KagU o,o5?dClg gri
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7. 74 siOg
26

8. 5c siCg

5c Na^c

S. o,o5 PdCl^ slab ^max
galben ,

o.o^PdClg galben /\^,^*375 nm I'l'a^O

o,o5 rdOlg galben A^^y"375nm
o,o5 FdClg galben ^^,^=375
o,01251tel. intent

* gri

25%NaNC

In ligurile 4.1U $i 4.11 ee dau curbele spectrale ale unor 
probe r^rezentative.

350 400 500 600 TWO M?*] !

o U----- <------'----- '----- 1----- 1------1____< s
30 M a u 5 3 w. t 

wtOM<y)

li^.4.1o.Spectrele unor sticle 74 Pg0^.26Na20 dopate 
cu o,o5% PdClg
1 - P2O5 — P 3 - P

2 - PgO^ — P,l^?aNO^ 4 - PgOg—P, o,5^CeC

ce obsefvA din tabel cA in cazul sticlelor fosfatice nu^ai 
folosind PgO^ ca atare se ob^in colorAri la int oducerea id (gal­
ben ora *jici ad lugarea Pd direct In topiturA dupA eliminarea 
gaselor rezultA, din descompunerea fosfatului nu a condua la 
dispariia culorii gri. Cre^terea concentra^iei de oxizi alcal±ni 
nu are an efect favorabil. Si intrcd cerea in sticle acide, a 
unor oxinl oa Jau, Z nC. AlgU^ conduce la apari$ia griului eare 
indicA rr dncerea la metal. In cazul Pt apare tn P^ o culoare gal- 
benA si.ilarA numai la adaosul unor oxidan^i (CeCg, ']aNC^^. 5ti*
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olele borioe atat gri lar cels silioatioe Pdkcoloreaad in gal- 
ben ropoat tar Pt excluaiv ia gri chi ar la adaoauri da oxidanti. 
Curbala apectrele ala tuturor sticlelor ou Pd oolorate tn aona 
galben - repeat an o alurd aimilarA, fiind tnr*gistrato doar mioi 
fluctuotii da poaltio pi diferenta da intenaitato (o bandd tn 
aona 400 - 440 am). La depg^irea a o,?^ PdClg apar gi-n ati- 
olala foefatioe galbeno urma de pri oara ae Intensified ou oreg- 
teroa cantitdtilor de PdClg- Speotrul probelor ou ?t prezentd 
doar benzi do absorbtie alaba la A 380 no, g 480 *****

In casul probelor oolorate tn gri are loc reduoeroa io- 

nilor de Pd ei Pt la atom! de metal *1 egrt* ^area acoator atom! 

tn partioulo de diverse dimensiuni. F^nomenul de reduoero este 

mai merest la oonoentratii mai ridioete de dopant. Culirile gal­

ben ^i galben ropoat apar in aitua^iile tn care compozitia natri- 

oii oi/eeu nature mediului nu fevoriseazK proceaul de reduoere. 

Aoeeata ar sugere od calbenul se datoreate unui oromofor oare nu 

eate de naturd coloidald. resicur, o naturS coloidald nu este 

excised nici tn aoest one, er putea fi verba de coloizi de altM 

dimeneiune doott tn cazul griulut. Astfel nature colorantului gal- 

ben trebuie determinate direct aau indirect.

Twstole de difnaio (laser ou - 635 nm) nu aint proa con- 

oludento tn nrivinta naturii colorentului (la atialele galben roe- 

cate) d^oarece este inpo^lhild o afinare (in conditiile de la- 

borator) auficient de bund pentru a alimine difuzia pe bulo. De- 

tormindrilo magaetioe nu atnt nici ele utilizabile deoareee funo- 

tie do tipul pcliedrulul do eoordinaro pi inteneitatoa otmpului 

liganzilor ioni ai Pd vi Pt pot spare fie co paracagnetioi, fie 

diamagnetioi(eaemeaea agrogatolor do metal).Astfel de pildd Pd(II)
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!.Ti. u* *r ; t-tcl* midiao dopato cu
o,5 , o,ol2 , o,oo5% ?tcl^

1-74 '10^ 26 (^'05 ?tCl^,)

2 - 74 ^10^ 26 K5.;.o(KH. o ca

(o,ol2 ^1^)
3 - 71* 317p ?6 iTa^O(y.^ ) co KaYIJ,) ,

4 - 5 ' '-1C^ 5^' *
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la eato diamagaetic la fel cu Pt(II) la majoritatoa compleo- 
^ilar. la coord Inara 0^ pot apre tnaX ?i forme paramagnetice cu 
unli ligansi, care an produo cimpuri foarte intense. Deci inregis- 
traraa uaei susceptibilitHti magnetic* positive ar dovedi neechi- 
voc presence unor ioai ai acestor metala dar bb^inerea unor valori 
ce ar iadica diamagnetism poate fi causatK pi de metal agregat pi 
de coupleopi ai anor ioai. In plus, cantitKtile de Pd ce pot fi 
introduce tn aticle fosfatice (culoare galbenK) fiind mici, mSau- 
rarea practice a ausceptibilitA^ii nu ae poate face dcit cu erori 
prea mart pentru ca datele aK ateate cu sigurant^ existence unui 
paramagnetic^ indue de crcmofor. 3-a tncercat pi solubiliwarea u- 
aor aticle foafatice galbeno cu con^inut de Pd. S-a lucrat la 
pH-1,5 (Hg30^) aaupra unor probe mXruntito de 1 g sticlA. Pentru 
a evita pr*cipitarea foafatului de Pd aolutia de dicolvare a foat 
2H tn PDTA. Pd foimeasK cu complexonul III un complex stabil/lO/ 
D.sigur la pH-ul mio foloait (pentru a disolva oomplet sticla) 
PdY^* (Y-complexon III) eate practio diaociat datoritS valorii 
aari a lui^ , /106/ (K^ - 3.16.10^ la pH-1 .ate 1,59.10^) 
far tinted cont do concentretia micA tn Pd(II) (10*^M) precipi­
tarea foafatului de Pd are loc doer la valori mai ridicate de pF 
la care PdY protejeasX cationul tn med efioieat^ la solatia a- 
cidA, dacA Pd din sticlA eate agregat ta particule netalice coloi- 
dale, (responaabilde de culoarea galbeaA obeervatA) testul de di- 
fusio a luminii trebuio eA dea un resultat pocitiv. T.atul ne- 
f.lometric aplicat aoeatei probe cu o aurwA incidents monocroma- 
ticA (laaer de/ - 635 am) dA inaA un resultat aogativ. Acoat re- 
aultat pare sA Indies aboenta Pd motalic ta proba vitroasA disol- 
vetA. Trebuie totupi men^iaaat faptal cA la oaaoentratia foarte 
micA do Pd, chiar decA aeeeta oate preceat excluoiv ta agregato 
do Pd*, iateaaitatoa faaaiculalui difusat ar putea fi auficient 
de micA peatru co aceaata sA au fie obeervat.

Solufia a foat tratatA apoi cu dinetilglioximA, care detar- 
miaA /lo5/ precipitarea ta media acid a Pd(II) decA aeeeta eate 
preseatv Si resnltatal acoatui tost eato aogativ. S-a areacut a- 
poi pH-cl aolutiei la 10, 12 pentru oropteroa atabilit^tii ccm- 
plexulni PdY^*. Hu a-a ebaervat la taregiatrarea apectrului 

ocestor probe aici a bandA. Astfel tacit ae pare, oA la coacea- 
tretiilo mini tn Pd la care atiolole foafatice atnt galbene, di­
ce! varoa pi anelisa aolutiilcr na poate coatribni la Mmariroa
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preblemei olfVoi de oxidare aub car* eat* present aceata ta Hil­
da (atit teetele peatro Pd* ctt gi peatrn dfnd Maultata 
aegatira). Dlaolvarea atlclelar eilicatioe aa aa peate-faob 
a treeo prin etape care pat modifloa oifrele da exidare initial 
presente tn aticle. Degi dia c^le da mat aaa resultA cA aa putem 
precise prla area netodA dlrectA cifra(le) da oxidare da Pd ana- 
liaa comparative a unor spectra aptloa paate coaduea la a resolve— 
re indireotA a problemei. Aatf el aata cunoscut faptul c# ta combi- 
natiila aaorgaalee cifra de oxidare cea mai stabilA este Pd(H) 
iar oompugi al Pd(IV) slat rarl /110/. Studiile efectuate aaupra 
uner complecgi al Pd(H) /111/ evidentiasA attt presenta uaar cem- 
pugi tetracoardinatl planarl c!t gi a unera hexacoordinatl. Spec­
tral complecgii hexacoordinatl ae manifest# prlatr-o band# dea- 
td de complex# cu poaltie variabllA. De pildA, ta aolutid de 

acid percloria (unde probabll avem Pd(II) anturat cu gaae mole­
cule de apA) ___*380 nm iar complexul PdCl^* are la 470
nm /112/ (solutia eete galbenA). IncercArile noaatra de a cam- 
plexa cu *DTA Pd(II), in selutii cu a composltie asemAnAtoaro 
celel folealte pentru dlsolvarea aticlelor foafatloa, aratA oA 
tn media basic se formeaaA.un complex atabil. S-a plectt de la 
o solutie 2,8,l(j"2 ][ p^cig galbea rogcatA. Diluarea pregra- 
sivA au a mod-ficat alura curbel apeetrale care ae caraoterlaea- 
s# prin dou# bensi intenae la 305 am gi 425 nm gl o bandA alabA 
la 590 am. Acidularea edutiel (pH-1) an modified aid oa a- 
lura curbel. Spectrele atat preseatate ta fig.4-12.

Adtugarea ^DTA la o aaemenea solutie (pH-12) conduce la 
a modifieare aubatantialA a apeotrului ca in figure 4.13, aeeaa- 
ta present nd o siagur# band# intenaA la 355 am. Intruott oom-
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DltxoMtii de tipul MY coordineaeH tn general gi douK molecu- 
le de epH, tn afara etomiler de oxigen gi azot al ligandului te- 
tredentat aeem an complex hexacoordinat oa o sim^trio apropiotX 
de 0^. Stabilitetea eomplexului este oenfirmatd gi de teatul de 
dilutia (fig.4.13). Deci Pd(II).6H^0 gi PdCl^* ctt gi PdYZH^O 
oomplecgi 0^ prezintH cite e bendd de intenaitato d-d in zona 
35a - 48o nm.

Pig.4.12. Spectral, demenial 35o-8oo nm, unor so- 
latii obtinete prin dilaaroa progresivd a 
nnei probe oa 2,8.10*^M PdClg(l).

So oboorrH aimilitadinoa do alarH tntre opoctrele stiolo- 
lor galben-rogooto dopete oa Pd gi opeotral oner ccmplecgi hexo- 
coordina$i ai Pd analizate mai one. Ca poei$ie bands din atield 
este daplasatd batoerom in report oa oomplecgi din solatia cere 
oa ligonei origenati^ (Pd(II) in oolatie de HCIO^, sou Pd^ ) 
filed ploeetd in none complecgiler cu ligenei Cl (PdCl^* ), 
in ooerd cu preeederilo seriei spectrochiriico. Nu apor in li­
terature teatatiee de int^rpretare a apectreler Pd(II) hexa-
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ooordinat pi trebuie ardtat cd atructura lor eato deatal de ciudatd 
pentru an tan d*. rate greu da apua care a tat mecaaiemele care in- 
hibd tranwitiile normale generind an spectra cu a aingurd bandd.

Tn orice cam, -ate clar cd spectral nu poate fi interpretat pe 
baza diagractelor Tanabe-Sugano in ciuda cifrei do oxidare mid a 
cationulai central ceoa ce difefentiaad P^ pi prObabil in general 
el*T*ntelo platinice de alte eleneate din oeriilo 4^5 d (de pildd 
Ho).

Fig.4.13. Spectral complonalai PdY.2H^0 in 
aolutie apoaod, pM2, la dbud grade 
diferite de dilutie.

In caaul atideler dopa to cu Pt care preaiatd o culoaro gdl— 
bale benaile deetal de pteroo observata fomoaad an apectm oa— 
recon oaemdn4tor ca cole do unor comploopi plan-^pdtratici do 
Pt(II) /113/. Pe eooaatd band, tinind coat pi do faptul ad Pt(H) 
aa fomeaad dectt oampleopi plaa pdtratici ar fi paaibil ca oelo 
doud ben i obeervoto in sticle ad apartind traaaitiilor ^A^^A 
pi "** . ''ate inod mai probabil co benaile in oaawd ad 

aportind unai complex 0^ dor al Pt(IY) intracit pi inteneitatea 
pi poaifia eoreapand ca benaile d-d permice is apin ale PtClg*
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deci un ien d^ tn 0^, tn aituatia de cimp tare. B<=nzile ar fl a- 

* ^lg** ^lg* ^lg** ^2g. _
In concluzie ae poat* apune eg introduoerea Pd $1 Pt deter­

mine colerarea tn galben, gelben-rogcat a unor matrici vitroaao, 
daeX ae lucreaaN tn mediu oxidant. In oazul Pd aria compozitio- 
nalK tn care apare acest fenomen eate mult mai largS ca in cazul 
Pt. In condi^ii reducStoaro are loc foarte ugor o reducere la me­
tal (mai ugor la Pt oa la Pd) care duce la colorerea in gri a pro- 
belor. Dogi nu a-* poate decide prin mgaurStori directo nature cro- 
moforulni care determine colorarea in-galben, prin compararea apec- 
trelor optico cu cele ale unor aiatemo lichide continind ioni ai 
aceator metal* pare a& rezulte cX in cazul Pd unitatea cromoforN 
eote un complex de aimetrie 0^ al Pd(II) iar in cazul Pt un com­
plex de aceeagi aimetrio al Pt(IV).

4.2. PF^CTR DP MA TRICP LA 3P*CTRNLP NLPCTRONICP ALP 
UNOR IONI 3d* PLASATI IN KATRICI OXIDICP VITR0A3P

Deoaroco opeotrele ionilor 3dpot fi, in general* inter- 
pretato aatiefPcKtor foloaind modele CP, relativ aimpie, atudii- 
lo apectrale pe aticlo (ca de altfel gi in cazul alter matrici 
enorganioe) a-au concentrat aaupra ionilor din perloada fierului. 
Datele obtlnute aratg eg degi exiatg aaemSn^ri notabile in modul 
de ac^iuno al matricilor vitroase oxidice aaupra ionilor tran- 
zitionali po care-i tnglobeazN, apar gi importante diferentieri 
care fac ca informatiilo apeot*ale culeae pe o matrico datS a& nu 
poatN fi generalizato intotdeauna pe anaamblul sticlelor oxidioe. 
Caracteriatici oa cifrele de oxidare stabile, forma poliedrilor 
de ooordigare ale dopan$ilor tranzitionali.suf^rX variatii imp or - 
tanto odatN on modificarea compozitioi (gi implicit a atructurii)- 
aticlei determinind aebimbgri mai mult aau mai pu$in aemnificativo 
ale spectrelor electronice provocate do un colorant dat.

In aoeet capital ae pr"Zintg rezultatolo unor eercetSri care 
au avut ca obiectiv-tocmai urmNrirea modului tn care anumite va- 
riatii de oompozifio afecteazN apeotrele unor ioni transitional! 
(precum giculoarea provocatl de acegtia) incerctnd aS eluoideze 
(aoolo nnde-a foot poaibil) gi cauzelo dtruciuralo care determine 
modificgrilo oboorvato. Au feat d^aigur luate ia conaiderar^ efoo- 
te de matrico pentru care literature (de altfel deotul de bogatd)
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8 AOMtui domwniA M fumlAaawA dAcit data inccaplata wan ma cant 1* 

na deloc.

4.2.1. Bfectele substitutiei Li-Na-K asupra pectrelor elec- 

ale ionilor tranzitionali din matrici exi- 

dice vitroaao

4.2.1.1.

gate cunoscut faptul cA substituirea Li cu Na $1 respectiv 
K (pe o bead molarA) in compozitia aticlelor oxidice afecteazA 
notabil proprietAtile ca viscozitatea, tensionea superficialA, 
conductivitatea electrics etc. /8, 11^—115/* Aceaata se datorea- 
sA unor scnimbArl structurale determinate de ecAderea , la aceaa* 
tA substitutie, a intensitAtii cimpului cationului alcalin odatA 
cu cre^terea raze! ceea ee poate modi flea at it sterna de coordi- 
nare cit $1 legAturile cm anionii veclni. Astfel in cazul unor 
sticle silicatice binare numerele de coordinare medii, determina­
te din picurile functiei de corelatie radialA construitA pe baza 
spectrului de difractie Rl, sint 6 pentru Na $i 10 pentru K 
/ll^- .116/

In acest context $1 liganzii qxigenati din jurul ionilor 
tranzi^ionali, introdu^i ca dopan^i, sint mai mult sau mai pu- 
tin aiectatl aatfel incit sint posibile variatii ale geometric! 
poliedrului de coordinare sau/§i ale disponlbilului de sarcinA 
negativA pe directia ionului central (acestea pot modifica chiar 
cifra de oxidare a ionului central) ceea ce in final dace la mo- 
dificArl ale curbei apectrale de absorbtie. In pincipid modifi- 
carile de structurA generate de substitutia Li-'a-K ar putea fi 
urmarite prin calcul, folosind teoria cuanticA. Iractic insA sis- 
temul de atom! care trebuie considerat este prea complicat chin* 
$1 pentru o abordare semiempiricA, astfel incit este necesar sA 
se recurgA la experiment pentru a urmAri modificarile induce de 
aeeastA substltutie in zona unitA,ilor oromofore.

In aeeastA sectlune ** preslntA un studiu efectuat asupra 
modului in care speetrele de absorbtie fi culoare^unor sticle 
dopate cu diver$i ioni transitional! , variazA la adbatltufia 
Li-Na-K . Datele presemtate sint extrase in principal din /9/. 
Caracterizarea spectralA a ionilor at diati se face, folosind
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cal ale* datele colectate in /4/.

4.2.1.2.

a) Sticle dopate cu titan. Titanul genereasA bensi de absorb* 
^io de tip d*d numal la cifrelo de oxidare +2 ^i +3. Prima eate 
foarto instabilA aatfel incit practic ultima poate fi luatA in con* 
aiderare. In sticle aceastA cifrA de oxidare poate fi ob^inutA in 
conditii drastic reducAtoare in sticle silicatice sau borosilica* 
ties ^i unit mai user (chiar la topirea in aer) in sticle fosfa* 
tice acide. $i in sticle in care TiOg este oxidul formator (sis* 
teme binare cu KSgO, KgO, CSgO) /117/ sau unui din formatori (TiOg* 
PgO^) /H8/ apa^ uneori mici dose de Ti(III) care dau o tenSA slab 
albAstruie /92/. In studiul de fa^A s*a lucrat pe sticle fosfati* 
ce (P—HH^HgPO^). Compoaitiile testate impreunA cu culoarea pro* 
belor $i principalele sesnale spectrale sint prezentato in tabe* 
lui 7.

Compositia gi culoarea probeler Tabelul nr.(7

Indies* Composi^ia 
tiv oxidicA a 

matricil

Culeare Semnale spec 
trale

74P.0
o,5 TiO albastru

50P.0,
0,8 TiO

gAlbui

40Pg0,
60R.0 0,A TiO

K*galben

1 TiO albastru
violet

1 TiO
15MgO

albastru 
violet

61C
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So observA ca cre^tersa doo el de RgO deplaaeanA ochlli* 

brul 11(111 )#T1(IV) opre dreapta ^1 cd peote 50% eel RgO Tl(III) 
dlapare. La 6o' mol RgO are deja loc crlatdisarea TiOg chiar 
le coneentratia relativ mlcA de TiOg presewtA (culoarea gdben, 

repeat eate specified crlatalelor aid de TiOg formate 
prin devitrefierea atlclelor). Cele de mai aua au loc aai ra* 
pid (in termed de ccncentratie) dacA R*K decit pentru canal 
K-Na can Li. Alura apectrului eate alnllarA la toate sticlele 
necristdizate $i colorato. Ka eate tipicA pentru ionol Tl^*. 
Karimul de la 5&C na apar^ine transitiei a <mui com*
plea 0^ sup us unei aid distorsiuni pare*ae de criglno Jahn* 
Teller care doaplcA pe Tg^ $1 generoasA un eatelit, la 720 nm, 
bensli principals.

substltu$la Li*Ha*K modificA aceaatA alurA del in eaaul 
oelor temare (continut do Ca reapectiv Mg). Introducerea cd* 
sllor bivalent! determinA dear o u^oarA doplaaare batocromA a 
bens11 principals.

b) sticlo dopate cu vanadlu. VgO^ eate wn formator condi* 
tional de sticlA /115/ $i proprietAtilo electriee ale unora din 
aticlele pe care le iormeaaA /71, 120, 121/ aratA CA mid can* 
titd,i de V** amt presents in acestea. Na cun eastern studii pri- 
vlnd proprietAtilo spectrain de acestora. Knaminarea culcril 
$1 spectrelor realisate de presents V e*a deaf A urat in legA* 
tur A cu sticlele oridlee usuals, in care V onto introdua in 
cantltAti dd. Magnetic an fost Investigate $1 sisteme cu com* 
centra,!! marl in V /23/. IncA K.Fuma, 1923, a atraa ateatia a* 
supra gaj^ei largl de color! generate de presents V in oatrid 
de diverse compos!,!! in functie de varlatii de ccndl,lilor 
redor. otudiile color1stloo $1 spectralo care au urmat (de pil* 
dA /78*8c, 12$*129/) IndlcA aparitia unor culorl ca verde, * 
gAlbui, galben-brun, dbastru, grl,grl*ro$iatic in aceate ati* 
cle. Interpretarea spectrelor acester aticle in eenad identi* 
ficArii dfrolor de or 1 dare ^1 a poliedriler de coordinare ree* 
ponaablli de apari,la lor este destul de dificilA, in unele ca* 
auri, ceea ce a determinal aparitla unor opinii deatul de dife* 
rite de la autor la autor.

UrmArirea eiectelor aubatitutiei Na, K s?a efectuat aau* 
pra unor sticle ailicatice $i foaf atice intrucit cele boration 
au lost cercetate in /79/. Compozitia 1 culoarea atlclelor foa* 
fatice investigate spare in tabelul 8,

BUPT



1C 3

Compozitia culoarea probelor Tabelul nr.8

Nr. 
crt Compozitia matricii

1_____^-921____________
Colorant Culoarea probelor

1. 7H2O5 26NagO o,5 V2O5 galben verzui

2. 74PgO^ 26K^0 0,5 VgO^ galben verzui

3. 5OPgO^ 50N^0 o,5 VgO^ verde gAlbui

4. 5OPgO^ 5OXgO 0,5 VgOp verde galbui

Spectrele aceator probe apar in figura 4.14.

Fig.4.14. Spectrul unor aticle foafatice dopate
cu V.

1 * 4o ^2%

2 -74 ^5
3*74 26

4*5o 5o

5*5o PgO^ 5o

Cele douA benzi deetul de

Na^O

Na^O

KgO

Na^O

KgO
intenae obaervate la 720
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45o nm pot fi explicate satisfacAtor (posi{ie, coeficien^i de 
extinctie) atribuindu*le unui ion V(III) In 0^, (^Tgg *

(p)) intrucit spectral este similar celor ale V(HgO)

In soluble $i cristal. Desigur sticlele fdsfatice care acombdea* 
zA cifre joase de oxidare ar putea stabilixa $i ionul V(II) (d^) 
dar se $tie oA benzile V(HgO)^^ au coeficien^i de extinctie foar- 
te mici astfel incit benzile din fig.4.14 nu pot fi corelate cu 
un ion V(II). In plus, dacA le*am considera ca apar^inind V(II) 
ar insemna cA la tr^cerea din faza cristalinA la sticlA ar avea 
loo o migrare hip so crowd a benzilor ori in cazul tuturor ienilor 
3d sensul de deplasare este Invers. Pe de altA parte aceste sticle 
presinta un semnal MS diferit de cel al unor probe care con^in 
sigur V(IV). Semnalul MS al unor sticle de compozitia 74% mol.
PgO^ * 26% mol.NagO apare in figure 4.15 . Astfel incit ionul pre­
sent in sticlele cercetate este V^*.

15.Semnalul MS al in sticle foefatice 
(74 PgO^ 26 NagO ) .

DupA cum se observA din fig.4.14 substitute Na, X nu afec-
teazA alura spectrului nici la setul 74^ mol.PgO- - 26% mol K 0 

mol 1*2^$ * nd RgO* Are loc dear a u$oa^
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rd deplasare hipsocromA pe ruta 26^ mol RgO * 5C% mol R^O care 
justified gi variatia coloristlcA observatA. AceaatA deplaaare 

este normal^ tintnd cont de intensificarea ci^ului de Ilgam i 
odatA cu cre^terea basicitA^ii matricei. La 60% mol HagOVdll) 
—^V(IV), fig.4.14 cur ba 1.

In casul sticlslcr silicatice donate cu vanadiu deri cu* 
loarea sticlelor, verde gAlbui seamAnA cu cea a sticlelor fosfa 
tice similar e (intensitataa eulorii este insA mica) spectrul 
preuintA o alurA not diferitA a$a cam indloA figura 4.16.

^7

Pig.4.16. Spectrul unor sticle silicatice cu V.

1 - 74 SiOg 26 LigO

2 - 74 SiOg 26 l agO

3-74 siOg 26 KgO

Po ba^a datelcr din /76/ $i /8C/ considerAm cA banda si* 
motricA do la 630 nm este anvelopa bensilor — ^B^ apar* 
; in Ind V(IV) gi raspectiv lui V(III). Instala-
rea rapidA (pesto 35o nm) a unei abaorbgii intense in U.V. Indi 
cA prssenga V(V) (aceasta ingloblnd ^i benmile \^(P) ale lui 
V(III) respoctiv a Ini V(IV). Atunci din fig.4.16 se ob- 
servA cA subatitugia Li-Na an are efacts notabile dar cA trees-
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ran Na A detsrminA tr.erea V(III) $1 V(IV) Im V(V). Somtslsle 

ala setulul 6$ slOg 35 RgO IndicA toate pre* mu A V(TV).Sa 
ebserv* dna* desore^terea intensitA^ii lor pe ruta Li*Na*K; 
oenflrmindnree datele opties.

Im casul eticlelor mai baaice, 50% mai SlOg 50^ mol Na^O 
vanadinl apart eaolusir oa V(V). Im casul K curba spectral* pre- 
slntA nl$to banal care se datoresc inpuritatilor feroaaa (in oa* 
sal Na acosta ae manifest* numai prin n-oara Infleriune de la

370 nn). Dap* osnt se va vedea mai joa prcsen;a 1 determlm* 
o amplificaro fbarto patamic* a bens Her fierulnl. Nid cole mai 
pare ourso de SlOg nn permit eliminarea lor la probe cm confl— 
nnt mare de L,0.

c sticle dopate on gram. compos!tie probalor stndiata 
spare in tabelul 9.

Cowsitia si culoaraa probalor Tabelul nr.9

Culoara
orldic* a 
aatricii

74P.0, rerde 670

50P^,0, verde

i*galben 
—NMdt-

^e observA c* in oaanl sticlelar fosfatice, fig.4.17, este 
present eaclusiv Cr(UI), ohlar la comp0*1^11 bMioe, care cole- 
reasA pre bale in verde. Subatitntia Li-Ka-N nu modified aid d- 
fra de uiidaro ^i nici poai^ benzilor Cr(III). La sticlolo si* 
lloatioe insd, fi^.4.1*, pe ruta Li-Sa-K are loo o modifioare 
drastic* a raportulul Intre Cr(III) $1 Cr(VI; nltimul crescind
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Fig.4.17.Spectrul unor sticle foafatice cu Cr.
1- 745102 2- 74 1^5

Fig.4.14.Spectrul unor stiele silieatice cu Or.
1- 74s?0 26 !1 0 ; 2- 74 sio 26 ^a 0 
3 -74 SiUg 26 KgO

t ; X
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Tapi* odatA ou treceroa apra cationi oa rasA mai aara. Saltul
onto spectaculos in special la trecerea Li-Na. Posigia bensii

a Cr(III) visibilA gi in presenga Cr(VI) an suferA 
modificAri la subotitugia ionilor alcalini.

d; sticle dopate ou tin. Si in casul aceatoT aticla aa ob* 
aervA cA efectul substitugiei Li-Na-K depinde de composigia gio* 
balA a matricii ccnsiderate.

Astfel in casul unor aticla foofatico acide de forma 74% 
mol 26^ mol R-C speotrul nu suferA nodificAri aea^ifcative 
la aubstitugio toata sticlelo avind o colorable foarte slab res. 
Cale douA bwnsi alaba an coelicien,! de ooctincgie at it de mid 
incit eate evident cA apargin unor transigii intersise la spin. 
Tinind cont gi de datele din /130/ resultA :;i mai elar cA bands 
do la ^41C am include transigiile ^A^(C) iar cea de la

355 nm pe *E (D) gi ^T^(D) ale Lnfir ) (ion d^).

La aompozigia 5o% mol 1^0^ 50% mol R^O eubatitugia afectea* 
nA culoarea probelor care este violet pentru R**K, ros-purpuriu 
pentru ?-a $i foarte slab ros (cvasiincolcr) pentru !b*Li. Cur be la 
spoctrale aratA cA in primal can sticla include deja mari coati* 
tAgi de n(III), in al doilea an amestee mai e(diilibrat de Mn(III)
gi ^n(Il 1 iar in ultimul erclusiv Kn(IIIn ceea ce privegte po- 
sigia Lensii a Hn(III) aceasta se deplaseasA apra dreap*
ta pe ruts Na*K. AceastA deplasare so observA mai bine la probela 
cu 40% aol P^G^ 6o% mol HgO (care congin, toata, aproape nwmal 
Mn(III)). In casul atideler eilicatice de cosposigle 74% mol 
SiOg 261 mol RgO Mn eate in bunA mAsurA sub fomA de SW(III). 
Mn(II) de,i este gi el present este mas cat spectral de bands in* 
tansA a rn(III). La subetitugia Li-Na-K nu ae observA decit o 
slabs deplasare a ^n(Il) la Mn(III) care intensified pugin culao*
roa. Apare insA o seuimbare a culorii care trace din ros-purpurin

500 gi 515

e).  Sticle dopate cu fier. Unele studii intereoante pri- 
vind electele substitugioi Li-Ha-K in aceat can, sint descrise 

/I3I/, /13^. De pildA, in /13I/ so resarcA cA sticlelo cu K 
sint slab eolorate in timp co cele cu Li sint colorato mai intone.

Sticlelo cercetate de noi au foot de tip foefatic gi oili* 
oatic. in casul color foofatico eate intereoant de renarcat /1C/ 
cA prezenga fierului mu conduce la color area lor decit la dose
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Fig.4.19*Spectrul aner aticle silicatice cu Xn 
l-SOSiOg 50Nsg0 (0 - 20 T%); 2- 74 SiOg 

26Kg0(e-20 T%); 3- 74 SiOg 26 LigO;
4- 74stn

w 
r/%/

ao

70

ao

A?

40

30

30

M

0

26 Na-0
^3

Fig.4.20.Spectral tmor sticle silicatice dopate
1- 65 310g 35 NagO; 2- 65 3iOg 35 LigO 
3-65 3i0p 35 KgO

CU Fe
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de citeva ori mai mari decit in casul sticlelor oiliestice.

Aplatisarem dubletului
La topiro in aer fierul apare $i in aceate aticle aproape 
aatcluaiv 

vlsibila dar in asocial deplasarea bipsocromA a prime! benai 
banai de transfer de aarcinA (in raport cu aticlele silica* 
tico) lace ca aticla ad rAmlnA incolorA, la duse care colo* 
roasA aticlele silicatice. ubatitu^ia li*Ka*K in aticle bi* 
nare din sons RgO (26*504 mol) nu are nici un efect notabill

In annul aticlele? ailicatice inau aubatit^ia are ur* 
mAri palpabilo. De pildA, la aticle de compoai^ia mol SiOg 
34% mol HgO 14 mol BgO^ (o,3 FegO^) aticla cu Li este fear* 
to alab versuie cea cu Na pu^in mai coloratA iar cea cu K 
galben versuie mai intans. Spectrul acestor aticle prezentat 
in ii^.4.2C aratA cA la trecerea Na*K are loc o mic^orare 
a cantitA^ii de Fe(II) (dlapari^ia aba^rb^iei din zona repie) 
$i o creature a celei de Fe^*. In aticle de forma 50% mol 
SiUg 50^4 mol RgO apare o situatie interesantA; oe obaervA e 
a^ap^ijicare foarte putemicA a abaorb^iei din visibil la 

trecerea I a*A.
-anda de la aprorinativ 6cc nm de pe curbele probelor 

cu pare aA provinA de la perecuam **Yg+**2g A Fe(III) avind 
o iateasitato remarcabil de mare pentru ni$te transi^ii in* 
ior*ise la spin, iractic euiar ^i sub influenza numai a fie* 
rului residual in cuar^ul tratat cnimic foloait pentru aticle- 
le nuastro silicatice, se ob^in colorAri nedorite (verde) 
(fig.4.21).

Folosind ca suraA de SiOg materials mai pure oe cilia 
oagel sau Aerosil culoarea ai b^nsile apectrale generate do 
Fa(III) ae wntin in easel A pi lipaeso in oasul ba. Snraa 
do K an af^ctoasA aceat fenomen. Cr-ptorea concentratiei de 
FogO^ pe intervalul o,o5 * 1% FogO^ conduce intii (la probelo 
cu X) la 0 intensificaTo a eulorii versi care epei vireasA 
spre galben datoritA intrArii in domeniul visibil al bensii 
de tranafer de oarcinA a fierului, fig.4.22.

f) 3tide dopato cu cobalt. Cobaltul apare in aticle 
cub formA de Co(II) /4/ ?i dear in conditii foarte oridanto 
si matrici basics ae pot obtine dose notabile de Co(lll)/133/. 
Co(ll) poate apare atit in coordinare octaedricA cit pi te- 

traedrioA. Spectral pate deatul de difieilA ovaluaroa rapor- 
tului Co(ll) T^/Co(ll) 0^ d*oareco banda prinoipalA, din vi- 
zibil , aparo in ambele caanri in aceeapi zonA aatfol incit

BUPT



Fig.4.21.3poctrul unor etiole 50 3i0g
1- R-Ka; 2- R-Wa (o,3% FegO^); 3-

50 R2O cu Fa.
R-K; 4-' -K (o,3^ FogO^)

Fig.4.22. 3poatral an ar atlclo aillcopotaaioo 50 SiOg 50 KgO 
oa oontiJMt varlabll do Fo

l-o,o5% FogO^t 2-o,3% 3-o,5% Fo,0^, 4- 1% Fo,0^.
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4if treatierea ae baaoaaX moi alee p* aprecierea inteaait*tii (malt 
mai mare ta eaaul Ce(ll) ta .

la canal atioleler foafatice cercetato (74% mol PgO^ 26% 
mol RgO O,o5% CoO; 50% mol PgO^ 5o% mol Rg° "'^5% CoO ca Ma, X) 
eabatitatia Na, X an are feote aotabile. la primal caw awem Co(ll) 
ta 0^ ier ta al doilea (compoaitia mai baaioX) apare pi o ootX de 
Co(ll) ta Tg.

la caaul aticlelar oilicatioe taaX pi la cobalt a par ano­
le aodificXri important* la eubotita^ia Li-Na-X. De pildX, la oom- 
poaitia 65% mol siOg 34% mol RgO 1% mol BgO^ o,o3% CoO are lea an 
transfer na iv al Co(ll) 0^ opre Ce(ll) T^, fig.4.23. Sticlele ca

Pip.4.23. Sticle cn compoai^ia 65 3i0g 35 RgO Xopate 
on Co.
1- 65 310g 35 LigO
2- 65 3i0g 35 WagO
3- 65 3iOg 35 KgO

Na pi K etat de culoare albaatrX (cea oa X este mai iateaa colera- 
tX) ca pi cea co Li, pe aceaata dia arm* fiind taaX alpr oiaibilX 
pi o teat* rea. In yaerel ae coaaidorX cX ta atiololo oilioatioo 
Co(ll) apare ta T^.Deaignr aoe ata o domiaaat pi diotoaaX oaloa- 
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rea dar fapfol c& la aubstitulrea Li-Nb-K are lee o amplificare 
a semnalului Co(ll) aratA implicit cA b parte a Co(ll) apare 
?i sub fora! 0^.

la aticlele mai basics 50% mel SiOg 50% mol RgO substita­
nia Na, I conduce la o modificaro a oulorii de la albastru la 
verde, fig.4.24, datoritA intensificArii absorb^ioi in anna albas- 
trA. Culoarea obtinutA $i alura spectrului, tn zona albastrA ar 
putoa indica /133/ apari^ia Co(lll). In realitato abaorb^ia din 
albaatru eate diktatA de fierul rezidual, care la acoaatA canti- 
tato de K dA eemnale foarte puternice, ago dupA cum se constatA 
in figura 4.24 (curbs 5) unde ae presintA spectrul unei probe 
aendvici formats dintr-o sticlA cu A fArA adaus de colorant si *

Fig.4.24.Sticle silicatice dopate on Co.
1- 50 SiOg 50 NagO.(o,o25% CoO)
2- 50 SiOg 50 Nag0(o,o5% CoO)
3- 50 SiOg 50 KgO (o,o25 % CoO)
4 50 SiOg 50 KgO (o,o5% CoO)
5-50 SiOg 50 KgO + 50 SiOg 50 NagO 

(0,025% CoO)
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wild* ou Na dopetA cu Co. Aceaata aeamAnA mult cu apectrul Co la 
atida cu X (curbele 3,4) aatfel tacit eate clar cA auprapunerea 
eemnalelor Fe(lll) pi Co(ll) realizeazA alura observatA a-apectru- 
lui. In concluzie ae poate apune cA, la aceaatA compozibio, pe ru- 
ta Na- X nu apar modifioAri spectrale ceea ce ae datoreasA faptu- 
lul cA la aceaatN bazieitate pi aticla de Na confine Co Oxcluaiv 
ca pi Co(ll) in Tj.

g) Sticle donate cm Ni. Si in cazul Ni (o,4% NiO) placet 
In sticle foafatice (aimilare cu cele de la tobalt) aubstitubia
Na-K nu modified nici culoprea galbenA pi nici apectrul probelcr. 
In aceate probe avem excluaiv Ni(ll) in 0^ apa cum aratA apec­
trul interpretat pe baza datelor din /4/, /22/, /134/, /135/, /136/ 
/137/ . In cazul aticlelor ailicatice de forma 65% mol S102 34% 
mol RgO 1% mol BgO^ o,3% NiO la aubstitubia Li-Na-X are loo o ovo- 
lutie a culorii de la galben pentru Li apre maro-mov pentru Na 
pi mow intena pentru X.

Se observA o diminuare a intenaitAbii benzii de la^ 455 nm 
la trecerea de la Li spre X. Aceaata ^omnifica ? scAdere a dozei 
de Ni(II) in 0^ ?i o oreptere a dozei de Ni(II) in intrucit 
banda respectivA eate /137/ ^T^g(F) a Ni(II) octaedric. OdatA cu 
diminuarea acestei benzi are loo o creptere a abaorb^iei in zona 
500-700 nm. AceastA absorb^ie aparbine Ni(II) T^. Desigur eate 
cunoacut faptul cA Ni(II) nu prea dA complecpi /22/. Totupi 
a-au deacoperit pi in soluble unii complecpi tetraedrici, in apo­
dal cu liganzi halogena$i /138 - 141/. Abaerb^ia ebaervatA apar- 
tine in intregime unei aingure tranzibii pi anume lui ^T^(P) 
fiind cam in aceeapi pozibie (indiferent de ligand) deoarece ni- 
velul ^T^(P) este plat /137/. Deaigur aceat lucru eate walabil 
pentru complecpi laoare raportul D-/B nu eate prea mare cAci alt- 
fel ultima translate d-d ajunge pe (care interaecteazA pe 
^TigtP) la Dq/B 1,5). In cazul ligandului 0** din sticlele oxi­
dice, datoritA pi valorii marl a lui B, nu se depApepte aceaa- 
tA valoare nici la bazicitA^i mari (dupA cum so vavedea mai joa 
la analiza sticlelor inwertito). Cit privepte atruetura de tri­
plet a benzii in ceea ce ne privepte, conaiderAm cA ae datorea- 
zA^cuplajului spin-orbital. Aceaata deoarece ae ptie cA pentru 
Big* A * - 315 este mare (cea mai mare valoare cu excep$ia
Cb * , din s ria 3d) , iar pe de altA parte configurable d^ dia- 
pune de un moment orbital rezidual pentru cazul (nu pi in Oh).
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*fectul Jahn-Teller nu este prea intena la aceaatZ configuraSie 
deci eate prea putin probobil ca al aK fie cauaa atructarii ben- 
zii.

Aatfel cre^terea abaorbtiei tn anna 500-700 nm semnificK 
a ere$toro a eantitZ^ii de Ti^* tn T^. La 50% mol SiOg 50% mol 
RgO f-nomenul a^ ropetZ oee% ce aratZ cZ, spre deoaebire de Co, 
lo Ni^* co mai gZsegte o cantitato apreciabilZ aub forma Ni^ 
chiar la 50% mol WagO (fig.4.25).

Pig.4.25. Sticle ailicatice
1-50 SiOg 50 LfgO

dopato cu Zi
2-50 SiO- 50 X„0 

(fZrZ Ti) z
3-50 3i0g 50 WagO 4-50  SiOg 50 NagO

Se poate obaerva de aaemenoa o ugoarZ dar distinctZ depla- 
aaro batocromZ pe ruta Ta — X a componentelor benzii ^T^^(P) 

a lui Ti(II) adicZ o deplaaaro a tntregii benzi. F-nomenul 
ooto mai greu vizibil la banda Ni(II) 0^ dar ae menifeatH gi a- 
eolo. Inflenianoo care aparo pe carba aticlei cu 50% mol KgO 
la 3^0 nm oparfino impurltZtilor de Fe^.

h) Sticle donate cu Cu . Im cazul atiolelar dopato cu Cu 
attt atudlUe din /142/ ctt oi unele oeroetZri proprii /3/ in-
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* deplaearo batocrom* Is oubotituirea Li-Na—X a bensii apar— 
tinind cu(II). Deoerece aceaat* band* eato a envelop* a mai mul- 
tar bensi generate da diatarsiunoa tetragonal* Jahn-Teller a pall- 
edrului da ooordInara aprecierea exact* a maximului eata deatul 
da dificil* pi nu total edifieatoara, aatfel incit deplaaarea ab- 
aarvat* trebuie sansidarat* ou precautie.

4.2.1.3. Diacutii asupra resaltatelar.

Analisa datelsr descriptive presentato in sectiunea ante- 
rleer* parzita a* constat*m urmRtosrelet

- substituirea in aaria metalelar alealine poate avoa con- 
oecinfe dacelabile spectral can ar fi mod ificarea raportalai in­
tre oifrele da oxidaro (dao* exist* mai mnlte) ale unui element 
transitional dat, modificarea poliedrolni de oacrdinara al unci 
ion transitional dot, deplasarea apre rape a b*nailar pe rota Li- 
Na-* , crepterea intensit*tii unor bensi (casul Po^*)

- efectale descrise pot sp*roa individual sen in grup
- deafSpurarea lor este puteraia influentat* do compositia 

global* a natricii pi in special de tipul ionului formatar do 
stiol*. Aetfel_tn casul atielelw fosfetioe aubatitania nu uro - 
efeeto notabile, in majaritatea casurilor ^in timp co la aticlolo 
oilicatice aceatea apar net. De aaemenoa in casul Mn do pild*, 
la 74% mol PgO^ subatitutia o inactiv* in timp co la 50% mol 
PgO^ apare pi o deplaearo redos pi ana epre ropu a be ns il er 
Mn(III).

Nature pi intensitotaa af^etelor depind pi de elemental tran­
sitional considerate de pild* la aticlele faafatiao basiae ca Cr 
subatitutia nu are efect.in timp la aceleapi aticlo dopato ca 
Nn se observ* o deplaearo apre ropu a benailer pe rata Na- X.

Dintre efeetele mentionate mai sun cel care ridic* oelo- 
mai mari dificult*ti de explicare eate deplasarea batocrom* po 
ruta Li-Na-K a bensilor unora dintre ianii transitianali. Mentio­
ns* c* aceat efect a mai foot aemnalat ocasianal pi in site stn- 
dii ca de pild* /78/. In /7B/ se pr^sint* pi a tentativ* expli­
cative care ae baseas* pe ideea unei aglomerari prefereu^iala, 
in sons cromoforilor, a ionilor alcalini deoareco a-ar obtine, 
prin crepterea polarisabilit*tii liganzilor 0^**, aatfel a crep- 
tere a energiei de stabilisaro a cromoforiler. Aglomerar*a ar 
l*sa ionii alcalini partial neecranati, desecranarea creacind o- 
dat* ou rasa cationului. Deci crepterea de polarisabilitato ar

BUPT



117

fi Mi nioB ta prezenta K decit a Ta aaa Li. Atuici, Li Ta
K ai apare depleaarea batocromB oba*rvat! experimental. Pentru 

mai ipoteza aglemerSrii ioailor alcalini, depi nu a foat puaB 
direct ta eoident^, para deatul da plauzibil! deoareco altfel este 
greu da explicat influenza pa care modifioBri ta ca privegte 
eelitatea pi cantitetee aeastar ioai a am aaapra cromoforului 
(aeeate indie! a ae^icna direct aanpra liganzilor ionului tran- 
aitional, deci plasaraa iaailar alealiai in afera a doua da coor- 
dinaro a croMforului). C!t prixepte inaB fenomenul do-dazecro- 
naro , trebuie renarcat cB oelelalte fanemene spectrale (da pil- 
d! deplasSrile redox) ca pi evoln^ia alter proprietBfi la aub- 
atituirea Li, Na, K aratB cB pe aaeaatB rntB are loc e oreptere 
pi nu a acBdere de pplarizabilitate. Ca alto cuointe pare pu^in 
probabil oa teeria lai Komar a* fie explioatie corectB a feneme- 
nului.

Mergind pe alt! cale este util aB obeerrBm c! a deentua- 
1B oreptere a eolumalui poliedrulai de coordinare (fSr! modifi- 
oaraa aimetrial) ar eandaoe pi ea la a deplaaare batdcroUB. Nu 
ar fi azalea oa modifloBrile atrueturale (datele Rx aratK o 
oreptere a numBrului de ooerdlnare pe ruta Li, Na, K) ce apar 
la aceaatB oubstitutie a! duoB pi la nBrirea xclumului poliedru- 
lui de coordinare al cmoforului.

In afara aoes?ei aapeot merit! aB fie cansideratB pi 
modificarea potentialB a natnrii legBturii ohimice intre aro- 
mofor pi liganzi. Intrucit po ruta Li-Na-K caraoterul donor 
(oBtre ionnl tranzitional el liganzilor 0**) cr-yte eete de 
aqteptat ca gradul de covalentB al aoeatei legBturi aB creaaoB. 
DacB preaupunem oB exoedentul de aam in! negativ! ae reparti- 
zeaaB in special pe orbitalii Pff ai oxigennlui atunoi da- 
toritB crepterii gradului de cuplare intro aceptia pi orbital! 
Tg ai ionului oentral are loc o destabiliaare a ultimiler pi 
eesderea lai (dlatan^a intre Tg* pi N^). *fectul ar fi re- 
latio mlo in concordant! on cele oboereeto experimental. N1 
ar depindo pi de aayoina formal! pozitiwB a cremofomlui filed 
de ayteptat a! creaaoB odatB oa aceaata.

Cit privepte modifioBrile cifre! de oxidare a crone- 
forului pi a poliedrulai ace*tea an loe intr-o xanierB prexi- 
zibilB. Aatfel eote cunoccut faptel cd o oreptere a caracte-- 
rului donor al liganzilor foworiaeezB cifrele marl de oxidaro. 
Aceot lucru ae oonatatB ai la oreptorea dozei dintr-nn oxid
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aloolin det ta oonpoaitia matrici!. Desigur ^adul da oenvereie de 
plnde de a aerie de paranietrii dintre a are cel mai important ecto 
patentislul de ionieare. De aceea la Co(II) pi mai alee Wi(II) aa 
ee oboervi modificari ale cifrei de oxidaro in timp ae la V, Cr, 
Ma, ele otnt aeaiaabilo. ^xoedental de ooroini negative* acelo ma­
de are^terea aarainii ionului central an -ate pooibilW, ante folo- 
eit pentra realiaaree anei cifre de coordiaare mai mini (Ni, Ce),

ComparTnd, nab aceete eapeete, aticlele ailicatlce ?! foo- 
fatiee ae cbaervd cd altlmele tint mai "rigid?" ceea ce aratd ci 
crepterile de caracter deaer (pe directie ienulni central) a tat 
aabetaatial aa! ecHaote an Tn eewal eticleler eilicatiee.Ctt pri- 
vepto amplificare? b^nailor Be(TII) la sabatitatia Ko-K, atanei 
ctad eeatitatea de tgO ce eprepie de 50% mol, ea er pntee fi oore- 
letd name! oa a modificere a poliedrulai d? eoordinare pe rata 
0^ — T^. 0 aaemenea acdder? a aimetriei promoveooX intenaitatea 
benailor.

4.2.2. Spectrelo electreaice ale ioailar tranaiti^**Y4

3d ta a tide Invert /ll^

4.2.2.1. Introducer?

Sticlelo de Tip invert ae caraoterioeoaX printr-an coatlnnt 
redan de eilioe (^50% mol) atabllitatoo lor fiind generate, ae 
par* /143, 144/, de interactiile ioaioe dintre grupNrile mlel de 
t*tr**4rii sio^ pi cationil metaleler aloeline aaa alvei 1 me pH 
mtatoeoe. Cotionii meta^ici tpi achlmbd rolal de modifieater din 
etrnetarile vitroaao "aormalo", devenlnd reapaaaabf^de otebili- 
totea a tide! (inveraarea fnnctiei eatieailor metalioi oe face 
otanci oind oooptia depipepoc 50% mel, tn oewpoaifie, otielole 
reapeotive filad ntmite invert tocnai din prieine aceotoi invar— 
o4ri).

In oiatemal SiOg-K^O oe pot obfino atiolo pi la cenoentretii 
de igO ceva mai mar! de 50% mol, dar concentrafia de NiOg poate 

*i*tit*r cobortta num?! tn aiatemo polinare. Aotfol prlnole ati 
cle invert cu concentretii tn SiOg sober!te ohiar ptnK la 40% M, 
aa feet r.aliaate tn sisteme ca SlOg-NogO - X-O-BaO de cKtrw Trap 
pi Stevela.

^eteaue de tetraedrl de SiO. cote tn oeeat earn diecentinad, 
Y (aamirnl de erigeni punta^i) fiind < 2 aatfol tactt la 40%
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Ml SiOg (T-l) exists dear ynpKri da cite del tetraodrli (saw 
chiar tetroedri! isolati alKtari de lanturi cove mai lung!?.

4.2.2.2. Objectivele atudlului^_^odul de realjsare 

al_agestera

Aya dupA cam ^xperienta aratK iar modelele ca Teoria cimpu- 
lui criatalin explioA, alura apectralar icnilar tranzitionali ea­
te extra* de oensibilA la varietiile de structure care implied mo- 
difioarea prime! afar? de coordinare a acestora. Sticlele de tip 
invert , aya dupA cun a-a arStat mai ana, presintK caracterietioi 
atructurale net diferite de cele ale aticle! obiynuite.

Soepul prea^ntului studiu este evaluarea unor aapeete privind 
ochilibrele intro diveraele cifro de oxidare ale unor elemente tran­
sition ale yi poliedrii de oaordinaro ai aces tore prin interpre ta­
re a detelor epectrale.

Pentru resolvarea aceator problene s-a atudiat comparativ, 
apeotrele unor ion! 3d intr-o metrice invert yi o stiold ailica- 
tied norMld, in care raportarile nalare intro oxizil metalioi au 
foat aimilare color exietente in aticla invert. Pentru obtinerea 
matricii invert a-au oercetat diverse compositii in sistemele in­
dicate de Stevela. 3-e retinut oompozitia 4o% N SiOg 20% H NagO 
20 % H XgO 20% M BoO care a permia obtinerea dihtr-o topiturA la 
1100* , a unei aticle deatul de stabile ou o transmisie ridicatA 
in vizibil. Stiolo de comparatie ar" compozitia 74% M SiOg, 8,66% 
M NagO 8,66% M KgO, 8,66% M BaO. S-a atudiat yi -fectul mediului 
reduoAtor asupra opootreler in atlclelo Invert.

4.2.2.3. Rezultate experimentale

In tabelul 10 ae pr-sintA culorile yi principalele semnalo 
speotralo (positia , la ale probelor investigate. In
fig.4.26 - 4.2?, sint redate ourbele epectrale in domeniul 330 - 
BOO nm, ole oticleler invert yi nornalo oolerate ou cation! al 
serie! 3d. Stlola invert este notatA iar ceo nomalA 3^ .

Compos!tia si ouloorea orcbelor Tabelul nr. 10

Colorant culoarea 
mol/1000 3, 3_v x n

inoolarl versa!

Positia b*nsllar 
din doneniul vi- 
sibil (nm)

645
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1 << J 4 -5 S -------- 7
*.5 -.5 41$ — —

345

Cr 66o
3,62.10*3 galben* v^rde 45o — —

365 365

0,77.10 " purptrriu purpurin
Violet 
lateas

violet 51o 5oo 6,59 0,65

verdo -
o,57.10*1 galben slab 4oo 

galben
45o;i.t o,o2

Co
9,16.10 -

albaa- 
tru

albas- 63o 
tru 55, 
violet

61o
55o

31,22 4.5a

Hi violet violet 63o 61o
0,11.10*1 brun brun 56c 54o — —

47o 47o

Coneentrabia colorantului a? exprim* in moll metal la 1000 
em^ sticl* astfel tacit co*ficientul din coloana a IT eate glo- 
bel al colorantului (la care contribute toate cifrolo de oxide- 
re ele metalului reapectiv). Talorile lui etnt presentate aamai 
pentru acele aemnolo la care comparable tntro Si pi Sa cere apre- 
cierea cantitativ* a aceatei n*rimi.

Wu a tut presentato grafic spootrele Ti pi V care au ceabin ae 
nale nets, pe demeniul visibil, ia casul matricilcr invert.

4.2.2.4. Interpretarea resultatolar

In canal titanulai abeenba b^nailor spectrale pi a oulorii 
(chiar la adaeauri de 3% cKrbnne) attt tn matrioea invert, nit fi 
!n cea normal* indie* cH ta prob* eato present excluaiv Ti(IT). 
In casul vanadiului spectral sticlei normalo presint* don* apoa- 
re denivel*ri la circa 415 pi 645 am precedate do a bead* iatea- 
a* la 345 !m. Aceate aemnale, apa cum a-a diaoutat ta aecbiunea 
ant^rioar* la paragraful eticlelcr dopate cu V ii^io* present* 
V(IV) pi reapectiv V(III). 3-mnelele V(III) pi V(IT) diaper con- 
plet la etlclo invertit* ceea ce indie* o deplaaaro centitativ* 
epre dreapta a echilibrului V(III), T(IT) V(T). Aceasta se
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peat* explica prin aimpla cregtoro a aareinii negative a ligan- 
zilor pa dlrectia ionului central ca urmaro a cregterii polari- 
zebilitA^ii aceatora odatA cu inlocuirea SiOg cu oxizi metalioi 

mono gl blvalen^i.

3ticla ailleaticA normalA cu Cr prezintA cala douA banal 
4*2g — ^Tgg (660 nm) gi ^Ag^ — (450 nm) specifics Cr(III)

imoreunA cu un aemnal slab tn pozitia obignuitA a tranzitiei cu 
transfer de aarcinA A^ — a Cr(VI) din ionul CrO^ . Absen­
ce culorii galbene este conaistentA cu alAblrea benzil Cr(VI 
eomparativ cu cea obaervatA la a aticlA cu acelagi con^inut mo­
lar da 310- dar undo modificatorul este excluaiv Na^. Aceasta aa 

2-datoregte polerizabilit&tii mai alabe a 0 tn primal caw. Com­
pare tia cu aticla invert inaA aratA cA ultima confine excluaiv 
Cr(IV) avind un aingur aemnal apectral intena (^A^ - ^T^) cu^^^ 

la 365 ***** variatiai de polarizabilitato a liganzi-
lor eate putemic deci gi in cazul ac*stui colorant.

Pi<?.A.26. Sneetrul ua*i aticle invert (Si) ei c^l al 
unel aticle "normale'' (3n), on acelagi report 
molar intre oxizii metalici, ou eontinut de Cr 
(3n-74 SiOg, 8,66 NogO 6,66 KgO 8,66 BaO, 
31-40 SiOg 20NagO 20 AgO 20 BoO)
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Culoarea purparie pi prezenta unei benzi plate de mic3 in— 
teasitate tn prcbele de tip 3a colarate cu Ma evidentiazK pre- 
aeata Mn(III) 500 aMturi de 3!n(II).

Cantitetea de 'ln(III) d^ni r^lativ micS (mult mai mlcS de- 
cit cea a unei sticle silicosodice cu aclapi continut de 3i0g) 
ecoperS semnalele foarte slabe ale sa(II). Amplificarea marcatK 
a b-nzii in sticla invert semnific^ din nou a deplasare impcrtan- 
t!! a poziti*i echilibrului yn(II) !*n(III). Pozitia benzii, ne- 
nodificatS, aratH InsK oX Mn(ITI) eate aproximativ octaedric coor- 
dinat pi in sticla invert diatoreimea tetragonal^ generate de e- 
fectul Jahn-Teller fiind reaponaabilX de Ig^i^^s benzii ca pi la 
sticlele uzuale (diatersiunea este relativ micK),

Pig.4.28. Spectrul unor aticle Si pi Sn ou coa­
tinut de Pe
1 - Si ; 2 - Sn

0 situatie similar^ se abserv& in cazul Pe. In sticla noma— 
exists o r^partitie iatre Fe(II), r<*prezentat ia spectra la in— 

oeputul de bandl dia zona ropie a vizibilului ),A 1100
am pi Pe(III). Deaigur, intcnsitatea foarte mioS a henzilor
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(G) , ^T.(G), (C) ale Fe(TIl) face ca acestea aa nu
A A a

fie r^zclvate in apectru, Tupul rcepectiv de benzi fiind inclus 
in palierul care ae efirgegte la circa 45o nm (fig.4.28, curbs 
Sn). ^ete evident cK in cazul aticlei invert scaderea absorb^i- 

iunea in-ei in rogu ai concomitants amplificare a celei din r°g 
tr^ 35o - 45o nm pe aeama benzilcr e- (G) Tp , 

indicS cr<*gter"a aubatantialK a cantita^ii de F^(III). ^volu^ia 
culorii de la v^rd^le caract*riatic a amestecurilor de Fe(III)
Fe(II) la galbenul caracteriatio Fe(III) pledeazS in acelagi 
aena. Trebuie men^ionat cS, coordinarea foarte probabiH 0^ a 
Fe(III) in sticla normals er putea e?! se modifice la Tg in sti- 
cla invert . Sljrilaritatea apectrelor 0^ gi ale ionilor d^ gi 

abaen^a en^rgiilor de atabilizare in cimp de liganzi face oa ao- 
lu^ionarea pe baza datelor spectrale a aceatei probleme (cel pu- 
^in la yzolutiile obignuite) aS fie impoeibilS. De aeeea f&rK 
a considera argumentul ca auficient, precizSm totugi oS creg- 
ter^a de intenaitate a benzilor Fe(III) este atit de mare incit
pare aS indico a modificare a poliedrului de courdinare spre T^.

Fig.4.29.3pectrul unor aticle Si gi 3n cu con^inut de 
Co ri reapectiv Ni
1 - 3i(Hi); 2- 3n(Co); 3 - 3i(Co)( 4 - Sn(Ni)
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La oolorarea cu Co sneotrul a tide! normale pr-zintA o alurA 
speoificA eituablei tn care Co(II) tetracoordinat este specie cro- 
noforA majoritarA intrucit banda de la 610 nm este ^Igg^T^?) /4/ 

deopioatA de ^fectjl oonjugat al unei distoraiuni Jahn-Teller gi al 
ouplajului spin orbital (pronunbat ?i la ionul liber). Prezenba unei 
oomponente viol*te deatul de vizibile tn culoarea aticlei sugereazA 
inaA ?i o anumitA cantitate de Co(II) hexacoordinat (banda ^T^(P) a 
aceatuia fiind InaA masoat# tn cazul pr-zenbei Co(II) tetraedrio). 
In sticia invert abaorbtia este mai pubin intenaA gi culoarea albaa- 
tru inohis pur ceea ce sugereazA deplasarea totalA spre coordinarea 
tetraedricA a Co(II) dimpreunA cu eventuala aparibie a unor mid can- 
titAbi de.Co(III). Teoretic este greu de prezis daoA Co(III) ar tre- 
bui sA fie coordinet T^. aau 0^. Necunoscind exact tipul de coordina- 
M pr?vederea alurii spectral^ a Co(III) nu ?ste poaibiH aatfel in- 
ett legarea scAderii f ^T^(P) in sticia invert de aparibie Co(III) 
trbuie privitA ca a explicable poaibilA dar nu sigurA.

Ni(II) avtnd coordinArile 0^ $i tn sticia normalA rAmine la 
fel tn aticla invert.

S-a incercat (pentru V gi Cr) pi contrabalansarea efectului de 
stabilizare a cifrelor maride oxidare in aticlele Si de cAtre sar- 
cinilo ne native oreaaute ale ionilor de oxigen, prin crearea unui 
mediu reducAtor (o,5, 1; 3; lo% cArbune). Vanadiul a rAmaa ca gi 
V(V) chier la 10% C, cromul a prezentat primele urmo de Cr(III) la 
3% C si un aemnal net la 660 nm, dear pentru 10% C (reatul apectru- 
lui fiind , la aeeastA dozA de C maacat de reducAtori). Culoarea e- 
volueazA de la galben spre oitrin.

4.2.2.5. Conpluzji

a) DepiaaArile importents spre cifrele atari de oxidare tn toa­
te aiatemele cromofore atudiete, unde acoet lucru eate poaibil, are- 
tA oA tn metrloea oxidicA invert , ionii de oxigen aint mult mai 
polarizablli ca intr-o matrioe normalA, conbinind aceeagi oxizi me- 
talici in aceleasi raporturi molare. In modelele atructurale din 
/144/ majorltntea oxigenllor sint nepuntabi iar unii practic fArA 
leg turi directe ou 3i^^ in acord ou constataroa de mai aus.

b) -'rdinea la distant^ aaurtA, in jurul cationilor tranzibic- 
nali nu suferA modificKri in ciuda deosebirilor importante, in or- 
dinea la distanbA mare, atunci cind ae comparA o aticlA invert cu
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sticle silicatie* nomale. 3pectrele aw pet interpret* conside- 
rind cA poliedrii de ligansi au aimetriile manifestate in mad 
ebipnuit de ienii studiaZi tn sticlele ailicatice normals adicA 
0^ pi T^. Diatarsiunile nu sint mai marl decit cele provocate 
usual de efectul Jahn-Teller. Comportarea similarA a liganzilor 
in atiolo 3i, 3n sugereesA cA aceptio ae aflA pi in 3n sub in­
fluenza directs a cationiler alcalini ceea ce sprijinA modelul 
propue de Below pentru aiatemele silicatice cu cationi mari ca 
un model util pi pentru r*pr*sentaroa struoturii sistemelor ai- 
licatice vitroaae.

o) Wxcesul de saroinA negativA pe directia-ionului central 
la sticlele invert este utilisat pentru depleaaroa apre cifre 
mari de oxidare in casul V, Cr, Mn, To (posibil pi la cobalt in 
mioA mAsurA).

d) In matrioi invert V(V); Cr(VI) aint greu de redua (cel 
puZin in presenZa C).

4.2.3. Culoarea ai speotrele aticlelor oxldice cu con-

tinut de mannan

Paleta ooloristioA generatA de presenZa magganului-in ati- 
clele oxidico usuale eato deatul de bogatA. 3e pot obzine diver­
se nuanZo de res, purpuriu-violet sau violet, galben, galben- 
brun, iar in condiZii puternio oxidanto albastru-versui sau ver­
de. Experimental se poate upor evidonZia dapendenZa acostor ou- 
lori (cromaticitato, aaturotie, intenaitato) de factor! cum ar 
fi composiZia ohimicA a matricii vitroaae , r**gimul termic do 
elaborare a atidoi, concentraZia in cronafori pi uneori felul 
matriei prime care introduce cromoforul.

In soeactA luorare ae umArepte (pe basa dateler proprii 
pi a celcr exiatonte in literaturA) o presenters sintetloA a 
msdului in cars diverpi f so tori ibfluonZeeaA ouloama oticleler 
cu mcngan, precun pi p corelars a oulorilor pi spectrelcr de ab- 
sorbZie (380 - 800 am) cu uncle oareoteriatisi struoturele ale 
siotemolor oeroetete.

4.2.3.1. DeterminArj experimentale. Date descriptive - 
^rivind eulparee pi epectrele electronice ale
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sticlelor cu Mn /12/.

S-cu urmdrit culoarea pi reepoctiv opoetrele generate de pre- 
nanganului tn untie sticle oxidice simple. Resultatelo de- - 

termindrilor ce pr^sintd tn tabelul 11. Tabelul 11 include si dote 
din literature pentru aerate* indicindn-oo eurea prin numdrul oo- 
respunaStor din list* bibliograficd tn timp oe datele proprii stnt 
narcote co /a/.(Spectrelo probelor principale au foot iluotrate la 
4.2.1.), (a- /12/)

Regula lui Fuva /67/ conform c^reia aubatitutla Na-K depla- 
oeaad culoarea de la purpurin apre violet se confirm^ atit in ea- 
sul aticlelor eilioatico ett pi a color foafatico. Trebuio remsr— 
cat tnad cd nuanta oulorii la aticlelo foofatdeo pi eilieatioo 
este acerapi nefiind confirmatd deplaoarea apre albastru la aub- 
atitutia Si-P, indicate tn /67/. Culoarea verdo oemnalate de /67/ 
pentru atiolele boroaloalino ou NagO/BgOj 2 nu a putut fi ob^lnu- 
td nici p*ntru ccmpositii foarto alcalino, carols rdciro rapi- 
dd gtnereosd aolide cere an aapectul unor sticle cmogeno. Substi- 
tu^io KnClg - NnOg teatatd pentru toate cestpositiile nu are efeo- 
te notabile deett tn oosul sticlelor foafatloe basic* unde deter­
mind sehimbarea oulorii de la purpurin - violet la galben.

La baaicitdti ocmparabilo intrnaitatea de ouloaro este mult 
mai mare in oasul sticlelor eilieatioo pi boratieo deett tn oel 
al sticlelor fesfatioo. In casul sticlelor foefatioe on Ta are lac 

a intensiflccro bruecd e culorii la depdpirea a 50% mol WogO.

Culoarea si oemnalole ooectrole ala 
aticle cu continut de Mn

Tabelul nr.11

3- Composi^ia * **T?mp.de* ConditIi"Cromo?or CuIoaroa*Carac^.*^Z- 
sticlel tapiro redos otidei apeotr. **

t - - 7 Zg
1.Sticle oamor- 

ciale SCS/67/
145o- 
15oo*C

AagO^t
3bgO^

Mn(II) incolor 
brun- 
gdlbd

o.5% 
MnO 1%

2.KnO.3iOg/67/ vid Mn(H) brun 
yilbul

racire)7

3.Sticle bina- 1400* awr Mn(III) purpurin ^^5oonm
re 310g-Wa^0 o.2%MnO violet
(Wa^O tntro
26-$o%J!) ________________

BUPT



127

SiOp

1 2 3 4 5 6 7 8
4. sticle binare 1400* aer n(lll) roa- -4 -,o nm —

slOg-LlgO o,24MnO purpu* 
ria

*

(LigO intre (mare
26-5o4M) in atrat 

groa^

5.sticle binare 1400* aer ^(111) violet ^515 nm —
SiOg-KgO o,2^HnO
(KgO intre 
26-50% M) /<^

6.KAgO.BgO^ 1100* aer Bn(III) purpu­ ^*85 vim simi-

/m/. /67/ rin cu 
sticle-

7.KagO/BgO- 2 120C* aer 'Jn(VI) verde
/67/

o,32 B-0
1200 aer L*n(III) purpu

(2^ Hnc) riu

9. Sticle bi 
nare LgO^

120c acid inco-

nare BgO 
P-0--A1.

redu- 2nHI) 
cat or

/146/ /67/

850" aer
CeO

f.slab -5oomm Inflex
roa 1. ____ senna*

j -355nm

12.1.0 850

T -355mm
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1 2 3 4 5 6 1-----8
13.o,45.igC^.

o,5 5KagO
850° MT Hn(III) purpurin 

violet
51o nm *

A^51o nm14.0.4
o,6 NagO

850° MT Mn(III) purpar in 
violet 
Interne

nuance 
ainlla- 
r8 colei 
a eticle* 
lor ol- 
licatlce

15.^,3
o,7 NagO

850° AST Mn(III) purpurin 
violet

— meed 
eriota* 
liaat*

16.G.5 PgO5 
o,5 LigQ

850° MT Mn(II) Incolor —

17.0,45 rgO^ 
o,55 LigO 
/V

85o° MT *mi) Incolor —

18.0,3 FgO^ 
o,7 LlgO 
/l/

850° MT Mn(III) TO*
^49omm

19.o,5 PgOg

o,5 KgO

850° MT Mn(III) violet ^53een

2^ . o ,4 1gO^ 

o,6 XgO 
/a/

850° MT Ln(III) violet 
interne

partial 
crieta* 
lie atd

4.2.3.2. latexMetaTM-datclK-QQietiatlM-tl-Mtctxtla-ia
d* unele caracterlatioi otructurale ale

MUrlcllaT-YlUBMa

Louiticarea apectrelor electroulco de Mm in matriclle dee* 
oriee mai sue eate determinate de modificerl ale eohilibrelor intre 
diveraele dire de oxidare ale aceetula, de variagii in ceea ce pri* 
ve te aimetria ^1 inteRoitatea cimpnlni de liganai precum pl de ti*
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pul da legdturd cnimled Intro cromofmr $1 liganml. Aces tea la 
rlndul ler slat putemlo influen^at* de caracteristicile 3true* 
turtle ale metrical.

Cnimla descrlptivA cunoagte combine^!! de a ia toate stA* 
rile (formal*) de oxidare de la 0 la 7, Fiind cunoscutd caps* 
oltatea atlclelor do a permits, unoorl ohiar eimultan , mai sui­
te cifra de oxidare ale aceluia$i element, nu se poate eliuina 
din disou^io apriorio, niei una din stdrile intro 2 $1 7. Inter* 
pretarea corelatd a dateler epectrale, magnetice $i ohimice per* 
mite dooolarea stArilor real existent* cu aourate^e acceptabl* 
Id.

0 examiner* a ideilcr presentate in literaturA, cit u*
nele consideredii proprli relativ la aceste problem* urmeaz^ mai 
joe;

* Hn(II) cu o configuratie 3d^ stabild (semicompletare) 
este de a$teptat ed apard n^or in aticle. Atit in 0^ cit $i in 

la valorl co intrd in sons cimpurilor slap* pentru intend* 
tatea cimpului de ligansi (representatd prin parametrul 4 ) eta* 
roa fund a men tai A este ^5, nescindabild in cimp de ligand. In*
truoit nivelele urmatoare mint cu multiplicitA,i de spin mai 
rsduse in spectra so vor observe dear linii slab* !interslee 
la spin). TransitiH* poaibile (In ordinoa energiilor erased* 
tears) sint la ^T^(G), *Tg(G), ^A^, ^K(G), ^Tg(D) $i *E(D) du- 
pA diagrams din /130/ construitA din modelul Crgel dupA 0 prea* 
labile ajustaro a paramotrilor de repulsio electronicA ee in* 
tervin In matricile do perturbable.

experimental, apectrole stielolor In care prim composi* 
$1* gi atmosferd o*a trecut total **n la 2n , pres in tA intr* 
adevAr nuaal maxim* foarte slab*. lentru 3d^ valorlie energiei 
de stablllsare in clap de ligansi pentru simetrla G^ ri sint 
egale Intro ole, 9I nule. Aotfel este de a^teptdt oa al^i fao* 
tori ad dioteso prioritar modul de coordinare, Inod <t<eyl pe 
besa unor date de fluorescenbd preeupunea cA in sticlele si* 
licatico Kn(II) este tetracootdinat (fluorescen,A verde) iar 
in cele boric* predominant hexacovrdinat (fluorescenta ro^io* 
oranj). Tentative de indexer* a spectrului de abborbtie din 
/85/ eonfirmd tetracoordinarea (T^) in sticlele silicatioe. 
Un studlu mai smAnuntit efectuat de Bingnam gi Parke /130/ in* 
tAregte ^1 sal mult besa experimental* a aceator suposibii.
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Intr-adewdr doplaaArilo batocrw^o ale tranxitiilw ^^(G) 

^Tg(G) preoupun o ore^tere a lui la eubatitu$ia Si*P Si 
watt inaA 4/9 Ap ). U$oarele deplaadri hipaecrome ale bonxi- 
ler ^Tg(D) $1 ^H(D) (care conform diagramed E(B) -f(D^/B) ar 
trebui a A fie tot bat ocreae) iluatreaxA probabil doer o ea­
rl inoxactitata a diagramed ia aona 5. Pe diagrama d^
e—g**n ourbele reepective aint , pentru aoea a end, fa 
cre$tere. Coefidentul de extinctie al tranxitiei la ^A^ o^A(G) 

pugin mai mare la aticla ailicatioA /95/ onto conaiatent cu 
an(IH in T* pentru aceaatA aticlA. Hotiuul unei aaemenea pre­
fer into trebuie probabil cAutat in polarlxabilitatoa mai redu- 
aA a ionilor de origan ia present a foaforulul ceea co impune 
nexaeoordinaroa Mn(II) $1 deci aparifia unui aranjament a llgan- 
xilor cu mai mare. Valoarea mai mare a lui A create rexoln- 
tia apectrului pentru eA nivelele ae indepArteaxA unui de altul 
eeea ce me $i obaervA experimental. In aceet context cole douA 
benxi de la 355 ?i 410 nm includ respoctiv ^Ag(D) ^(G)
iar in aemnalul de la 510 nm partieipA $i ^T^(G).

Cit prive^te culorilo Mn(II) ele mint, la fol, functie da 
poliedrul de coordinare. DupA Vooa (citat in /67/) atiolele gAl- 
bui-brune de compoxitia mO.SiOg (Hn(II) in T^) devitrifioA in 
oristalelo de rodonit roe (Mn(II) in 0^). In oolutii diluato 
in(II) eate rot aau incolor(Mn(II) eete in 0^) iar la ecAderea 
gradului do nidrataro (do ex. prin adaua de Cl cone.) culoa- 
rea evoiueasA spre gAlbui (Mn(II) in T^).

Aatfel ae poate oonoluxicna cA in aticlele ailicatioe an 
proa bazice, in oonditii reduoAtoare, Mn aparo preferential ca 
m(IIl,aau chiar in Lntregime, gAaindu-ae intr-un polledru de 
liganxi de aimetrie aproximativ determinind, fie o co lor at ie 
gAlbuie aau gAlbui brunA, (la ooncentratii mari) can lAaind oti- 
ola incolorA. In aticlele foefatice, chiar in mediu oxidant , 
pin! la 50% mol NagO An man if eat A o putemioA proferintA pentru 
atarea Mn(H) (vexi mai cue) conf erind aticlei o culoare foarte 
slab roe aau lAaind-o inoolorA. La culoarea roe obaervatA con* 
tribuie $i Mn(Ill) present intr-o cantitato micA $i la conpoxi- 
tiile acido. i^ai general, orice aticlA ou n inoolorA il confi­
ne excluaiv ca i Until §1 orioe sticlA roe aau gAlbuie (dacA 
apectrul ei presintA numai benxi cu E< o,l, la fel. Datele mag­
netice /146/ confirmA vedorile de mai sue.

- !n(lii;< Aceat ion 3d^ pentru valori reeonabile ale

BUPT



- 131 -
lui A an are decit o singurd tranzitie permiod la spin ^E(D) * 
^Tg(D).

Se conaiderA incd din anil '30 (Dralle, iovestadt cita^i 
in /67/) bd bands intoned pres an tat & de sticlele cu ^*n in sons 
470*520 ns este tocmai traasitia de nai sue* LAtinea pi inten* 
aitatea nare a bensii, sint in parte datorate existenfei unui 
efect Jahn*Teller (putemio pentru d* cu spin maria) mai in* 
tens ddcit la cristalul (MU(HgO)g)^. Probabil cd pants abrup* 
td a nivelulni ^Tg este totupi factorul nai important de Id^i* 
re. 0 aeemenea Atribuiro este intdritd pi de S.R.Scholes care 
n*a result sd treaod in solugie decit nn(III), la disolvarea 
unor stiole topito in aer. In aceastd ipotesd intensificarea 
semnalului de la 500 nm pi virajul de euloare ros*purpuriu* 
violet la crepteroa ba^ icitd^ii sticleler foefatice indicd cre^* 
terea oorospunsdtoare oantitd;ii de Mn(III) .

Seunalul Mn(III) (present pi in sticla acidd) nn migrea* 
ad spre deeoeebire do easul Cu(II), unde crepterea basicitAfii 
deplasoasA putemic hipoocrom, posipia benzii de aba orbtie /147/. 
RosultA cd in primal can polarisabilitatea ereseindd a ionilor 
0^* dotormind doplasaroa Mn(II) - Mn(III) iar in al doilea can 
dear o creptero a intensitApii cimpului de ligansi din jural 
Cu(II). Crepteroa polarisabilitdtii 0^* la sticlele silieati* 
co pe intervalul 26% mol NagO pinA la 5C% mol NSgO are efecto 
mult mai olabe aaupra Mn ea tradueindn*so prlntr*o upoarA de* 
plasare aipaocromA a bensii Nn(III) deci o upoarA creptere a 
InteneitApii oimpalni de ligansi.

Oarecum surprinsAtoare este deplasarea batocroaA slabA 
obtinutA do noi, a semnalului Mn(III) a unei sticle fosfatice 
in report cu oel al unei sticle eilicatioo cu acela i con^i* 
nut nolar de NSgO. Amintim insA cA in /67/ se raporteasA o de* 
plasare mai netA (care ar deplasa si culoaroa spre albastru) 
la scenetA subetituire. Orioum tendings batocromA indioA o di* 
minuaro a lui A legatA de polarisabilitatea mai alabA a ioni* 
lor de 0** in presents fosforului. Tinind cent de capacitates 
polar is ant A sin^itcr mai putemicA a fosforului in report cu 
siliciul /148/ deplasarea micA a bensii Kn(III) ar uH^era exis* 
tenta unui octaadm 0^* do dimenaiuni mai nici (in jural '*n 
(III)) oa la sticlele silicatico. In sticlele boratico cocr* 
dinarea An (III) este evidentA tot 0^ , iar deplasarea hipso*
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cram* * —nn(III) atit in report on sticlele siliqatl- 
oe cit fi cele fosfatice trebuie probabll legatd do oapacita- 
tan polarisantA mai a lab A a ionului .

Distorsionarea oataodrllor eote nai pronuniatA la eticle- 
lo boratioo s± ailicatice la report ou cole foafatice a?a cam a- 
ratd vAria$ia intcnsitA;ii beneIler do abaorb^io la sticlele cm 
reports! formator/uodificator similars, ca $i coefieien$ii do 
extino;io calcula^ in tabolul nr. 1 din /146/. In toate aoeeto 
atiele raportul m(II)/Sbt(III) eote suprauaitar a?a own an denon- 
atrat alaplu ^i sugostiv KSttig $i Weyl /149/. iar cceficicptul 
de extinciie real al in(HH onto deatul de ware /146/ plasin- 
du-1 in categeria colorantilor puternloi. Mn(III) apare epre dec* 
aobiro de Mn(II) exclusiv nexacoordinat pentru eA la d^ stabili* 
tatea energeticd este mai mare in 0^ ca in . Discutia privind 
efectele substitutioi Li-Na-1 a feet fAcutd deja la punetui 4.2.1.

- Ln(IV). Datele magnetice obtinute pe aticle on Mn In condl 
^ii oxidants nu pot tranga problems exiaten;ei san absentei aces- 
tui ion. Conform T.C.C, pentru acest ion d^ ar fi posibile trei 
transit!! intense la ^Tg(F), ^T^(F) $i eventual la *^(2). Nu 
existA nici spectre de Jn(IV) decit pentru un numAr foarte redua 
ds complee^i /18/ astfel incit nu so poate estima exact posiiia 
acestor benzi in sticlA. Totusi considerAm cd o dolinitare a unei 
sone relativ ingusto in care ar trebui ad apard aewnal in pre- 
senta Kn(IV) so poate ob$ine. Astfel, dupd /1$C^ MnF?* galben 
preslntA spectre oe fiteasd diagrams 3d pentru Dq*2175 care con­
duce pentru trans it ia ^T^(F) la A 460 nm. In dlnarogermanatul 
do Hg /151/ undo, conform datelor MS Mn(IV) eote anturat oota- 
edric de 0^*j oe obtin bensilo *Tg(F) la 416 nm ^(F) la 268 nm 

mare decit 46u nm. nici o posi^io mai aipsocromd decit cea a fluo- 
rogeraanat , 418 nm , nu eate resonabild astfel incit se poate 
considers cA presents Ln(IV) in sticle trebuie cd genereso o ban­
dA in domeniul 4i8-46o nn (mai aproapo de 418 ms) care nefiind 
ident^ficabild pe spectrele experimentale, face deatul de proba- 
bibld aosen^a acestuia din sticlele oxidico usuale $i indicA cert 
QA ^i in cazul prezen,ei sale el nu contribuio la bands de la 
5^0 nm.

Spoctrul obj,inut pe sticla fosfatieA cu 60% nol NSgO 
(galbenA^ unde rn s-a introdus ca SnOg presintA o inflexions
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care ar putoa indica banda Kn(IV). Totu§l alura generalb a spec* 
trului pare sA indice aai degrabA I^nOg dispersat eoloidal in 
matrleo.

* Cifre de caldare superioare * la 1^5*6,7+ gradul de 
eolaven$A create putemic astfel incit devin preponderente 
tranai,iile cu tranafer de aarcinA care in modelarea teore* 
tied reclamA metoda orbitalilor molecular!. DupA Carringtom 
( in aolmie /15^/ ar avea benzil* la 675 nm
si la 334 nm, verde are la 6C5 nm ^Tg

la 436 nm, ^T- ^351 am) etc., bene! deatul de intense in timp 
ce idiO. are douA bens! la 536 nm $1 312 nm.

Predictii asupra comportArii acestor bens! la trecerea 
in oolutil la matrices vitroaaA mint mai greu de fAcut, dar 
judecind dupA coo^crtaroa lomnlnl CrOg an sint de a$teptat 
migrapil earlease. De unde resultA oA in sticlele discutato 
aid Mn(V) $1 nloi Ms(IV) nm mint pres anti. Culorile albAs- 
trul-vorsul raportato do /67/, pe care no! nm le*am putut 
obtlne decit la ccmpwitii foarte ban ice, criatalisato, nu 
pot fl corelate decit cu promenta Mn(VI).

- Conclusll. Interpretarea datoler apectrale $1 colo- 
ristioo in lusdna tooriei eimpului crlstalin aratA oA in 
sticlele oxidlce uzualo 2n apare ca ^(111) $1 iin(U) $i u* 
noorl la basicltAti estremo eventual ca Hn(VI). Until) este 
hesaooordinat ^1 incolor san roe in sticlele foafatice $i 
tetracoordinat inoolor can gAlbui in cele silicatico. Kn(III) 
present ?1 in cantitAt1 nloi, comparat cm Until), i$i intA* 
ropto pres anta cu crotteroa proport lol de oxlsi alcalini, la 
sticlele foafatice reelin indw*so din aceot punct de vedero 
un salt brusc la 50% mol Na^O gi coloreasA aticla in diverse 
nuante do purpurin $i violet asonAnAtoare la aticlele fosfa* 
tice ^1 silicatico, care ambolo, diferA de cole boratice 
(purpuril fArA nuante albastro).

Dep las Ar He bens 11 Hn(IH) oint controls to de modlfi- 
cArile pelarlssbllltAtli iemllor 0^* la cubs tit uiroa * 
SI** * P^* Mn Li** * Na* * f* precam $1 cele ale volummlul 
pollodrulni de ecordlnatle al Itntlll). Abater!Io do la si* 
metria octaodricd sint mai pronuntate pentru sticlele bora'* 
tics ^1 silicatloe decit la cele foefatice. datura materiel
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prim* ears introduce influent ses A nnmai culearee unor sti* 
ole alcaline*fosfatice basic*.

Datele prezentate permit interpreterea datelor coloristi* 
oe ^i spectrale in majorutatea matricilor oxidice vitroase u- 
suale . De aoeea in continnare se prezintA datele ebtinute la 
investigarea, din punot de voder* coloristlo, a sistesmlni

4.2.3.3. Culoarea sistemului r^,0-*B-0 -Ka^C (Hn) /13/

Desigur diverse puncte, mai alee binare, din aoest sistem 
au mai foot studiato, dar o examinare extinsA pe intreaga arie 
oompos i ionalA a siatemulnl nu ae gAae^te in literaturA. Datele 
obtinute sint interpretate in lumina consideratiilor fAcute an* 
terior in legAturA an corelatiile dintre culoare , spectre!* e* 
leotronico ?i atruotura sticlelor oxidice on cosninmt do An. Hani 
din punctele de interea al* aiateaaulal al*a residA la faptul oA 
coi doi oxisi formatori tind sA stabilises* oifr* d* exidar* mari 
(BgO^) $i reapactiv aid (PgD^) ale dopantiler transitiamali.

Le^at de prepararea probelor trebuie arAtat eA ace*tea con* 
tin 2*3% MnOg dar oA unele compos it ii de latere PgO^*NSgO (punc* 
tele 7, 16) reel and pin A la 12 % MaO pentru a ae identifier urme 
do eolorare.

S a urmArit culoarea §i omogenitatea diatrib*t%iei acee* 
teia, caracterul vitro* aau criatalin al probe! (visual, micros* 
cop optic) precum $i speotrul electronic al principalelor probe.

In figure 4.30 se presintA resultatele experimental* indi* 
eindu*se, calitatlv, culoarea probelor resmltat* precum $i carao* 
terul cristalin sau vitro* al probelor prin simbolistica specifi* 
cA in legendA.

In legAturA ou unele probe se fac urmAtcarele precisAri. 
proba 0 topitA la 1000^0, 30 min, este viscoasA ^i manifeetA ten* 
dintA de crietalizare. .roba dupA meatinere la 1200*C rAmine 
sub forma unei mase spongiate incolore. Pr^a 5 presintA slab* 
pete galbeno, pe un fond in co lex manifest led pi tandinta de cris* 
tai is are. Proba 13 de^i topitA la K00*C, 3o aim. se presintA ca 
o masA cristalizatA (vesi mai joe). In general adaeeul de BgO^ 

^2^5 zona slab alcallnA, are ca efect erepterea tendlatei 
de crietalisare $1 soAderea solubilitAtii Ma. Un numAr fnsemnat
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din probele colorate (in special ros)presintA o repaxti,ie ne* 
omogenA a culorii (fi^ii colorate altemeasa cu sone mai slab 
colorate sau cniar incclore;.

xamlnarea datelor prezentate aratA cA domeniul de vitri* 
ficare (in condltitle de lucru specificate) exclude compozitii* 
le bogate in ox id alcalin ( 60^ mol KagO pentru compos Hii*
le binare cu pgO^ $i majoritatea compozitiilor ternare ti ciilar 
mai mare de 33% M Na^O pentru sticlele binare boroalcaline).

" galbui

Culoarea probelor din sistemul 1gC^ 
BgO3*NagO ou conjinnt de ?n.

criotalizatA
incolor

tendin,A de cris 
talizare

- purpuriu-viclet

ros purpurin

albaotru verzui

galben slab brun

Ameatecurile binare cu doi 1orcatori, incercate, cristalizea- 
sA iar amestecurile temare bogate in oxisi fomatori necesitA
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un -1-1** de 15-25% mol NagO pentru vitrefiere. Limitele de crio- 
t -i aT-m aint ob,innto in general in acord ou datele din literate 
rd pentru condign aimilare (6H mol BgO^ /153/ pentru aticle bi- 
nare , 5c acl pgO^ pentru aticle binare, 5% N BgO^ pentru sie- 
tanud /119/) $1 cu cele obtinute anterior la studiul
colorArii cu Cu a aticlelor din acela^i siotem temar /147/.

In ceea ce privegte culoarea ae observA in primal rind ten- 
din;a de intenaificare a culorii odatA cu cre$terea cantit&tii 
de oxld alcalin la sticlele binare, ceea ce conform imaginii din 
/I3/ ae explicA prin deplaaaroa apro dreapta a echilibrulul Mn 
(II)^!^n(III). Varia^ia bruscA de intensitate de coloraro, pen­
tru linia igO^-NagO, la 5u% N NagO ae recunoa^te $i aid (de$i 
mai pu^in net) Lar la stlcle boratice binare co observA cA la 5^ 
H Na^O colorable eate mult mai interned dealt la 604 mol NagO 
pentru sticlele foafatice binare (Xn0a2^%). Nuanta culorii este 
sensibil diferitA in casul color doi formatori (diferen^ele de 
nuance se vAd mai bine odatA cu cre^terea concentra^iei UnO) 
fiind roe violet la doae mici $i purpuriu violet la done mari 
de no in cazul aticlelor foafatice $i roe mai pur aau rom pur­
puriu (in strat groa maroniu) pentru aticlele boratice. Maximal 
pentru n(III) eate deplasat batocrom pe ruta BgO^-PgG^ 
bil aceaata indicind un m(III) aproximativ octaedrio coordi- 
nat in ambele matrici, avind liganzi mai polarizabili In cazul 
ionului B^*. Semnalele pentru Ln(II) sint visibilm la sticlele 
binare, numai in casul color foafatice acide.

Luind ca relerin^A sticlele foafatice binare, pinA la a* 
proximativ 6c% mol !<SgC, ae observA cA la men^inerea conatantA 
a continutului de NagO subatitugia IgC^ cu BgO^ IntensificA ou- 
loarea pe ruta incolor ros-violaceu-ros-purpurin $i CA pentru 
intreaga regiune de vitrefiere culoarea ae IntensificA cu atit 
mai rapid cu cit cantitatea de KagC este mai mare. La un ccn^inut 
constant de IgO^ substitute NagO cu BgO^ atenueasA intensi- 
tatea de culoare. ucurenta cristalizArii in scna A grAbe^te 
colorarea probelor. Rosul obaervat se datoregte prebabil, tot 
ionului .n(II) iiexacoordinat din faza cristalizatA. Cu cit in 
intervalul zone! A, aptitudinea de ciiatalisaro scade tla ere - 
***** continutului de Na,,C) intenaitataa culorii scade,

-e:;i trocerea striclei tn crietal reduce intensitatoa ab- 
sorb^iei, reparti^ia Ln(II) in fasa cristalinA forsmtA are ca 
ofect cre^terea concentratiei do m(II) care trece maaiv in pro-

BUPT



137

duaul da criatalizare ceea-ce ar motive int<*naificarea culorii. 
D<*3igur nu aa poate -xclude formarea Ma (III) ca pi factor eolo- 
raat (la crepterea BgO^) caatitataa reduaK da alcalii com- 
binatB cu prezenta PgO^ faca mai probabilK prima variantX.

AparHia patalor galbene, praba 5. pi a uaai eoloratii 
galbeno maronii, probe 13, conaiderSm c& a** datoraac tot aapa- 
rArii Ma(II) ia faaa eriataliao tpi proba 5 ara o pronunfatK 
tendin^K da criataliaaro) in care acaaata opera tetraadric coor- 
diaat de ioaii 0^*.

Ia zona B de criataliaaro crepterea con^inutului de-al-- 
caliae permite atabilizarea unor cifTe superieare de oxidare ale 
Ma pi crepterea gradului de covalent^ al le^Xturilor aoestuia. 
Ca atare culoarea verzui-albXatruio a uaora dintr* probe ae ex- 
plio!(^ pria aparHia Ma(VI). Aparisim unei coloratii albaatro­
ver cui pria deplaaaroa benzil Ma(III) ar cere in primul rind 
un aena batocram al deplasArii pi o valoaro mare a aceateia. Ori 
ecto de apteptat la aubatitufia example, even-
tua 1 o deplaaaro micK pi in aena hipaocrom.

- Concluzii

In aiatemul ternar PgO^-BgOj-HagO prezenta Mn(2,3 % MnO) 
conduce la aparitia mor culori row, purpuriu-rez, purpurin, 
purpuriu-violet, galbon, albaatru verzui. Acestoa depind de ra- 
portul Mn(H)/Mn(III) pi de pozifia benzii Mn(III) at^t ca nuan- 
td (zona roa-purpuriu-violet) cit pi oa iatenaitate. Inlocuirea 
PgO^ cu BgO^ intenaifioM culoarea pi modified nuan^a acesteia 
(crepterea oantitAtii de Mn(III) pi modificaroa pozitiai benzii 
aceateia in cazul eticleler ternare) , iar la inlocuirea BgO^ 
cu MagO pentru aceleapi aticlo, acado intenaitatoa colora^iei.

Criatalizaroa in zona acidA, intonaificA culoarea roz 
(Mn(III)). Maeele criatalizato din coHul alcalin prezintA 00- 
loratii verzui-albMatrui generate de aparitia Mn(VI).

4.2.4. Culoarea ai aoeotrelo unor aticlo de forma

PgO^-XnO dopate ou ioni tranzitionali

Studiilo apectrelo oint efactuate in general pe aticlo 
de conpoaitie aimplK pentru a putoa interpreta rezultatole. In 
demeaiul eticleler foafatioe ae lucreazS in apooial pe aticlo 
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binare cu axial alodini. 3a pet ebtine laaZ 3tide amegene pi 
nPHicind exia! ei uaer aticle bivaleete. Tinted cent de efec— 
tele impertante ebaervate la varierea centiaatalul de exiai d- 
caliai aea la modificarea naturii aceatera, eate de apteptat 
ca eubetituirea exiailor metalelar menovdente ca eei ai aaer 
aetde bivalente aZ aibZ de aaemeaea unele eeaaecinte apectra- 
le. la aceaetZ aeo^iune ae deacria aide atadii efeetnate la 
aceaatl direc^la.

3-a acordet prieritate ZaO dia mai malte active. Ceaferm 
criteriiler cureate de apreeiere a relalai cationilar la atrue— 2* 
tori vitreaae (de pildZ criteriile Dieted aaa Staawwrth) Za 
face parte dia grapul ioniler intermediari capabili aK aeuma, 
func^ie de oempoaHia matrici!, pozi$ii de formater aaa modi- 
ficater de re^ea.

ProprietXtile aaor aticle ailicatice aau foafatioe mani- 
featZ^la adaoauri de cantitZti moderate de ZaO, evdatii care 
ateatl efectele de creptere a ceedaaii atructnrii. La adaeauri 
mai tnsemaate sticlele foafatice biaare preaintZ e acZdere a 
coeaiunii. ^ste de aoaea deatul de prebabil ca aceate partica- 
larit^^i de cemportare la rapart ca aHi oxiui metdici aZ exer- 
cite influence pi aaupra calorii pi apectrelcr ioailor traazi- 

tioneli. la aceaatZ erdiae de idei a-au explerat matrici dia ca- 
drul alatemalai PgO^-BgO^-ZnO. Na exiaiZ un atudia cemplet 

leg^turZ cu aptitadiaile de aolidificare vitroaeZ la aceat aia- 
tem. P-ntra aistemal binar BgO^-ZnO ae indioZ InaZ an demeaia de 
Tormare a aticle! iatre 36,4 - 56,0% mel BgO^, pentra aia- 
temal PgO^-ZnO intre 0 - 64% mel ZaO. Compenitiile etadiate pi 
coaditiile de topire ae prenintZ in tabelul nr. 12,

Compocitiile cercetate ai conditii de lacru Tabelul nr.12

THTir- 
cativ

(ompoaitia oxidicN

2 -

temp.pi timp 
de tepire Obaervafii

------------------- ---------- -----------------

^1
?< ^"5
26 ZaO

850* ; 15^
* *

^2
50 r,o,
50 ZaO 850* ; 15'

"3
<° ^°5
60 ZaO 850* ; 15'
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12 3 4
95 B*u_ 850° ; 15' topitura flui-

"1 5 ZnO 1200 ; 15' dA cristali-
1400° ; 1 h zeazA

' * 74 850°\ 15-.......................................  "

26 ZnO 90C ; 20'
50 BgO^ 950° ; 20'
50 ZnO

80 PpO^ topire inccm-
PB^ 10 BgG^ 850° ; 15' pleta

10 ZnO aticlA opali-
-________________________________________ nat$________

7o PgO^
PBg 10 BpO^ 850° ; 15' * ' -

20 ZnO

30
30 ZnO

cc< o on, masa cristali-
eat A zonatA 

1200° ; 20' aticlA trana*
parentA

M F,c, 
M BgC,

topire incompl
95C° ; 20'

Colorarea a*a efectuat intrcduoind respectiv 0,3 TiOp 
,8 % CuO $1 5)i MnO.

In tabalul hr. 13 ae prezinta culorile probelor.

Culoarea probolor atudiato Tabelul nr. 13

Compo* 
zitia

Colorare cu Culoare

Ti albaatru descaia
'1 Mn roe deec^ia f.alab

Cu galben*verde

li albaatru alab*

^2 Un
violet
roe descia foarto

Cn
slat 
incoloT
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yi violet
p Un slab-row

Co ro$u rubin

Ti violet albaatru
b^ Kn *<**

Cn ro $u-mar oniu

Ti gri-vlolet

^2 Mn
Cu

gAlbui 
ro^a

inoolor
B, Mn ros-maroniu

p
Cu albastru*versui

Ti albaatru
Ml 1 Ji alab-rds

Cu incolor

Ti albaatru
Mg Kn roe-pal

Cu verzui

Ti incolcr
^3 Mn roe-pal

Cu albastru-vereui

Ti nugru

Trebuie precizat cA in aceaata serie de probe PgO^ a feat in- 
trodua ca R i^tlglO^ iar ZnC ca $i Zn(CK^COO)g.ZIgO. Spectrele 
probelor representative pentru casul Cu sint representate in 
figure 4.31.

uialisa datelor de mai sue aratA cA In eerie sticlelor 
sinco-fosiatice cregterea cantitA^ii de oxid metalic conduce 
la stabillzarea cifrelor de oxidare inferioaro ale tuturor 
metalelor transi^ionale introduce, spre deosebire de oxisii 
alcalini a cAror creators favoriweasA cifrele mari de oxida-

Astfel la Ti banda ^Tg^-HE^ * Ti*^ este visibilA $i la 
60% nol Znu in timp ce la 60^ mol RgO avem excluaiv Ti^* . La 
1*1 In cazul ?2n la mol ZnO, Mn^ este dominant in timp ce 
pentru aticle FgO^- RgO , Mn^* oete fort^a favorisatA.
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Situatia eate $1 mai intereaantA la cupru unde la coupowl* 
title Pg $i P^ ae obaervA atenuarea ^i apoi disparitia ben* 
all * 2?- a Cu^^ , Bate evident^ deplasarea apre dreap-
ta a eciHibrului Cu ^^±Cu^ (aau Cu"\

Fi^.4.31. Spectrele unor aticle din aiateuul *
BgO^-ZnO / Zn(C;^C00)g.2lg0-2nu/
depute cu Cu J r
1 - 5c * 5b ZnC J 2 - 5c Bg 0^- 50 ZnO ;

3 * 5o PgO^ - 5o ZnO ; 4 - 4o PgO^ - 6c ZnC ;

5 * 40 PgO^ - 30 BgO^ - 36 Z nO.

La P^ numArul particulelor de CuO (aau Cu^) eate aufi-
cient de mare ($i mubilitatea eate mult mAritd peste 5L ' aol 
Lnc) pentru a ae aglomera in particulele coloidale ce dan o 
culoare purpuric probei. Trebuie mentionat cA nuante ob,inutA 
ae aproplo nult de rubinul de u (aticle ailicatice^ fiind mai 
plAcutA decYt eea umalb a rubinelor de Cu din sticlele sill* 
catice. &;e altfel banda da la ?7U nm are alura ^i pozi,il* 
Le apecifice colorantHor rubinii de bunA calitate. Astfel 
proba ae inoadreaaA in claaa relativ pu^in nu er^aaA a ru* 
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binder f ArA Sn. Desigur incA A tea Ram /154/ A presen tat rubi- 
na really ate prin roduoero ca cArbune dar probe represlntA 
un ruble realizat la toplre in aer $i fArA tratament termic. 
Trebuie remarcat cA aptitudinea reducatoaro a matricilor cu 
in se vede ,i la probe care comparAtA cu a sticlelor fosfo* 

do aceea§i composipi.e molarA aratA o absorbpio mult 
mai intenaA in domeniul albaatru (de aceea $i cuoarea eate 
galben versuie apre deosebire de werde alab galben al aticlei 
cu RgC ,.

Aceasta ae datore^to unei cantitApi de Cu redua, aglome* 
rat Ln mid particolo coloidale. i-e maaura cre§terii ZnO, can- 
titatea de Cu redua create inaA create :,i rigiditatee repelei 
$i partrculele de Cu de;i mai multe nu ae pot agrega aatfel 
incit spre 50% mol ZnO are loc o evolupie galben*versui 'inco­
lor.

,.bia dupA 5^% mol ZnO ae pot din nou agloaera particule* 
le de Cu redua $i apare astfel rubinul. Cresterea dozei de Cue, 
sau accentuarea condi,lilor reducatoaro , la compos!tie cu 60% 
mol Z nC, fac ca sticla aA devinA neagrA, probabil datoritA 
intensity,ii L^ri a prccesului de aglomerare , a particulelor 
de Cu redua. AeeaatA LpotesA este confirmatA prin aceea cA to* 
pituri care rigidiseasA negru dan rubin dacA CuO ae introduce 
direct in topiturs apre sfir^itul topiturii. In casul atiele* 
lor borice, unde intrucit a a lucrat $i in afara domeninlui 
de vitreiiere au fost mai mult sau mai pupin presents gi fe* 
nomene de cristallsare este mai greu de traa o conclusie.

se poate remarca inaA cA in soma ' acid &'dint din nou 
favorisate cifrele joase de oatidare ale Ti, Nn, Cu spre doo* 
sobire de sticlelo on oris! alcalini. Co^osipia B^ InaA se 
comportA destul de asemAnAtor cu o sticlA de forma BgO^*RgO.

^tiolele temare par sA acuse efectele contradictorii 
ale celor doi oxisi formatori implicapi.

In continuers, investigapiile au fost cono^itrate asupra 
cuprulul deoarece presintA efectele cele mai apectaculoase, 
in ' atridle de pe latura P^O^ * ZnO ., care permite obpino* 
rea unor sticle omogene pe un interval larg. Astfel intr*o 
nouA serie de probe avind oomposipiile prezentato in tabelul
nr.l3*s*a introdua Zn o& L nO iar p^O^ ca NH^EgPO^
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143 Tabelul nr. 13'

Sticle dopate cu cu^ru.

culoare

nr. Composi^ia matri* Concen* Culoare Cbservatii
ert;.cil * mol tratia 

de co*
lorant

J

1. 741^0g 26ZnC 0,8 CuO f.slab verzui

2. 65 35ZnO 0,8 CuO f.slab verzui cu pete meta* 
lice

3. 55*205*^*0 o.d CuO urme de verde

4. 5UPgO^5CEnC 0,8 CuO si mai slab urae de oris*
ca 3 taliz.se oba.

5. 45igO^55ZnO 0,8 CuC incolor pete ro^ii;

6. 4uPgO^6QZnO 0,8 Cue ro^u purpuriu inainte de
turnarea to* 
piturii a*a 
a^teptat lo* 
3o sec.

Spectrale probelor 1,5.6 aint iluatrate in fig.4.3<?.
be obaervA o evolu^ie aimilarA aetului anterior de pro* 

be. Trebuie remarcat inaA, oA functio de viteza de r&cire, pro­
be (6L poate fi ob^inutA $i aub forma IncolorA (pentru ob^ine* 
rea rubinulni, creuzetul cu topiturA ae agitA 3C*4G aecunde du­
pe accaterea si ae toamA abia dupA aceea pe matri^A'. Probele 
aceatui aat precua gi proba din siatemul F^O^-ragO (avind ace* 
leasi reporter! molare intre F^O^ ?i na^C) au feat su^use unui 
tratament termic de 3c mln. la 280*.

Toate probele cu ZnO a*au inrs. §it, Intenaitatea de colo* 
rare creacind cu doaa de ZnO in ti!^ ce probele cu ^a^C nu $i* 
au modiiioat culorilo (verde, albaatru'. Cu alte cuvinte, 7n0 
determinA atabilizarea unei inaemnate pAr;f a cuprului aub for* 
mA reduaA, lucre oe nu eo petrece pe o scarA atit de mare in 
prezon^a Ka^O.

In serin urmdtbare de probe a*a introdua r C- ca atare 
iar Zn ca ^i ZnO. Culorilo probelor au foot albastru descaia 
pmA la mol ZnO 9! verde la doze mai mari. Spectrele aceator
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Flg*4.32.Spectrele unor a tide zinco-foafatice cu Cu
(NH^RgPO^-i^ZnO)
1-74 26 ZnO ; 2 - 45 55 ZnO;

3 - 4u FgO^ 6C ZnO .

probe apar in fi^ura 4.33-

Jozparat cu aeturile anterioare, rezultatele difera net. 
2+ de ob&ervd a±ci mentinerea unei cantitdti aprec labile de Cu 

in toate probele. Situa^ia eate mai apropiatA de cea din aia­
temul ^2^5 * KUgO, culoarea evolueauA in aena invera.

Ultimul act topit la 850° a Inclue FgO^ ca atare iar
^no ca acetat. La aceaatd aerie are loc e evclu^ie alrni- 

lard, priuelor douA aerii acSderea concentratlei de Cu fiind 
lna& mult nai lent A. La 607! mol ZnO culoarea ro$ie obtinntA 
eate pu,ln intensA.

iertru a confirma datele apeotrale a foot urmAritA evo- 
lu;la pe cale h^S. Aetfel pe co^positiile cu reapectiv
26, 5c, 55 mol LnC (o,8 CuO) 3*au inre^iatrat aesmalele KES 
pentru cazul in care IgO^ a-a introdua oa foafat respectiv ca 
FgOg (aiicul .n amuele caauri ca ZnO).

lentru cazul 1 din fosfat ae obtin semnalele din figu-
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2"5
*2°5

$ uror sticle sinco-iosi&tice cu ;u 
, ZnO )
26 ZnO

o,6 CuO
2 65 35 ZnO,

iu.4.34
ut ice \ c tic

1* 74 26 Znc , 2 * 6(
3 * 45 55 ZnC .
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m 4.34. Semnalul RES Al Cu este indexabil conform datelor 
din literatur A.

Foloslnd un ^amiltonlan de forma!

* - 6^ ,S, 6 'V^ ySy-+AS,I^B(S,Ii*SyIy :

unde 1*3/2 apartino lui ^^Cu.

Cu alte cuvlnte, ar arista douA rinduri de cite 4 picuri 
uiperfine pe lingA semnalul intens generat de izotopii cu 1*0 

2+ Aceasta este in acord cu datele optica care indicA ionul Cu
In centrul unui poliedru resultat din ei<mgarea dupA ana 

a OQtaedruiui de ligansi (pare*se exclusiv pe baza unui e 
feet Jann-Teller ) /155, 156, 157/. Spectrele obsinute aici
cores^und acestei 1 raaglnl deci sint generate de 3u(II). 3e 

2^ rede atenuarea $i apoi dispari^ia senmalului Cu odatA cu 
cresterea dozei de ZnO, In concordant cu datele optica.

probale avind P introdua ca IgO^ semnalul rAmine ns* 
sc^imbat in cele trei probe $i o parte din structure niper* 

ffnA este mai vizibilA (*furca* liniei centrals).

Ridicind temperature de topire la 1200*C (varianta cm 
i*I!H^HgPO^, ZnO) ae ob^in urmAtoarele culori: verde*albao* 
trui la 26 mol ZnO, verde descale la 50% mol ZnO, purpurin 
intens la 6u% mol ZnO.

se observA cA procesul de reducers al Cu este mult mai 
lent ca la 850*C. La 1300*C toate probele presintA semnalele 

2^caracteristlce Cu (culoare versuie).

4.2.4.1. Intergret^^e-^diClPI-giPglimsntale

Datele optics $i magnetice de mai sue aratA eA in sticle 
le Linare de forma IgO^ * ZnC are loc o reducers a cifrei de 
oxidare stabile, a dopantilor transitional!, odatA cu create* 
rea procentului de ZnO. AceastA situate este inversA celsi 
intilnite in sistemul lgO^*RgO. Acest fenomen nu este intrin* 
sec Tatricii cAci el are loc numai in cazul folcsirii unor ma*
terii prime care la descompunere asigurA un mediu reducAtor 
(fie lie (CH^C-CC. )g Zn.2HgC fie ambii) si la tem-
peraturi joase (la 12cs** evacuarea ijazelor este at it de ra* 
pidA,incit explicA de ce la 1300* nu se ob^lne rubin).

ri este insA dependent de <tcidul metslio din demposifia 
matricli. Astfel incasul unor etlolo din sistemolo ** 
RgO eceastS redueere la Cu nu apare, ea fiind specifIsA pro-
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belor din aiotonal PgO^ - ZaO. ReaultA doo! cA fenomenul onto deter- 
minat totapi, pe $ eale wan alte, de preaent* ZnO deal el ee ma- 
nifeotA la preaea^a unor reducAturi, euterior! aticle! propria- nine.

Uecaniamul proceauln! au este clar. Ku este emlua ua e— 
ventual efect catalitlo al ZaO, aaupra reactiei de reducere a

2^^Ca , cu gaaele reduc^toare ce previa din degcompuneroa mate— 
yiiler priJUe, aau eventual aaupra deocompunerii la oompo- 
aoati oaro aa ao^iaae reduoAtoaro.

Pe de altA parte trebuio luatA la ceaaideracro pl tendlata 
ZaO de a ae deacoapuao la temoaratura tcpiturilor cu fomaro do 
Za atomic (detectabil prla fluoreacent**).

Se pare cK la caeul Zn limitc de aolubilitato, aub for^ 
atomic^ eate mult mai largH decit la oaaul metalelar aobilo, aat 
fel tnctt nu arc loo "precipitarea" la partioule colerate oa la 
oaaul Au de pildA. Evident ^enanenal de reducere eate acoentuat 
la me4ia reducAtor. Pe iatervelul pr<*3entei lor tn topiturA ea­
te foarte posibil oa atom!! de Za aS fio latr-o poaitie avaata- 
joeeA, la report cu apeciile reduc^toaro gaaooe*, peatru ener- 
altaroa unei actinal reducAtoaro aaupra lui Cu^^ .

In lacheiero trebuio remaroat oA datole apectralo ia ca- 
aul ZaO au pot fi corelato direct cu baaicitatea (tn aena de 
oarecter donor al ionilor 0**) deoarece etablllaarea oifreler 
joaoe de oridaro peatru metole tranaitieaale eate diotatA de 
feaemeao ladependeate de polariaabilitatea li;anailor 0** .

4.3. IHT^RACTIUNI CU Pj^CT A^UFRA T*CWHCT
IQNI T&ANZI 'IONAlI PLAJATI IK MATRICI OXIDICP 

VITROASK

4.3.1. 1-nerellHn

In oaaul preaeafei aimultaao a mai aultor cetloal tranai- 
tionali intr-o uetrioe onorenicA a^lldK, este poeibtl pe acep- 
tia a ae influenfze reelproc oub o firmK eon alta, nfecilnd 
mai mult aau mai putin ceract^riaticile flaioo—chlmlce alo ala— 
temului reapectiv. Ce pildA aint ounoacute fenoaenelo de coope- 
rare magnetioA (?n special ictre ioni de ac^la?i tip, eaa no­
tion! a! aceluiaai element) fntr* ionii trannitionali paraoaj-
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netiol (ooeate fenemoae afecteazA vizibil alura aemnaleler KM).

In aceaetA ordine da Ida! eato intereaant de vAzut In ae 
mAaurA asemenea aiateme ae pet d=afApura interectiuni care ae 
manifeatA pi in spectrul electronic al aeeatera.

In principle existA zecaniame ce pot fi luate In conalde- 
rare ca promotoaro ale unor eaemenoa fenozono.

De pildA aint poaibile reactii redan in care ouplurile par- 
tioipente aS fie constituite din ioni transitional!.

Asemenea aituatii pot apare in a pedal pentru a interne aero 
tree prin stAri ce asigurA mobilitatea necesarA reactantilor po­
tential! pentru a v?ni in contact (de pildA faaa do topiturA 
pentru aistemele vitroaae). In aceleap! aituatii a-ar realize 
conditii neoesare pentru formarea unor asociatii de ma! mult! 
ioni tranzitionali in cadrul unor entitAti care ar putea fl dea- 
criae (imprumutind din chlmia aolutiilor) drept cezplecpl he- 
tero-pollnualeari. Asemenea proceae ar putea implica pi ioni la 
diverse oifre de oxidare al unui element transitional dat.

Campenaaroa electroateticA a retelei ca anaamblu. in ca­
zul unei matrici dopate cu ioni do tranzitie determinA efecte 
ca influents reciprocA a dopantilor le^at de aolubilltatea in 
matricea gazdA, modificarea r*ciprocA a cifrei de oxidare a do- 
pantilar etc /158/.

In aceate aiateme trebuie luate uneori in cenaiderare pi - 
oroceae redox la dlatant^, cu participarea atomilor pi defectolo 
matricii ?azdA.

Tin punct de vedere spectral interaction! de felul celor 
de mai aua ar putea conduce in principal la douA aituatii'

a) Prez*nta aimultanA a cromoforilor A. B determinA un 
procee A+B care duce la formarea apeciiler A* pi B* (eventual 
roalizindu-ae un echilihru intre A, B, A', B* ).

Se vor remarca atunci (alAturi de semnal*le lui A pi B) 
in spectre semnelele proprii lui A* pi B*. Desiarur din punct 
de vedere practic aceatea ae pot pi auprapune pi maooa reei- 
proc.

b) Proc-sul care implicA pe A pi B duce la un siate^ in- 
tegrat A 7-C. Spectrul prebei va contine semnale speeifice lui 
C (pi desiqur A pi R decA aceptia nu aint oonaumati total).

In literature aceaatA problez^ este deatul de rar formu-
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latA la modal general, aa este inc! sistemotic tratat! (pentra 
complecpi polinudeari tn /159/ s* face a tentative de presen­
ters a formelismului utilizabil la r^zolvarea aceatei problems 
tn cadrul teoriei M.0-) pi este desigur departs de a fi cemplet 
rezolsat!-

PreecapAri mai mult aau mai putin legate explicit de acest 
dameniu au existet totupi incS din anti '60 fiind aemnalate ais­
le fapte care sugereazE direct aau implicit existence unor in- 
terac^iani cu consecinte optice. Pentru a concretize problems 
formulate mai aue, ae face n<ai joe a seurtK tracers tn resist! 
a c*lor mai interesante relat!ri pl interpreter! din literatur!-

4-3-2.Example de intTsctiuni cu consecinte apsctrale

4.3-2.1. Matrici lichide cu ooncentratii moderate de 
ioni transitional!

In aolutii unui din cazurile homocrsmoforme bine atudiato
tl prezint! eminocompl*opii polinudeari ai Cr. Aatfel rodocro- 
mul albaetra -Cr-O-Cr-(NH^)^)^^ prezintS un spectra
diferit de cel al compl*xului mononuclear similar tn timp co 
forma "acid!" ropie prezint! un spectra similar situstiei mono­
nuclears /160/. Din punct d* seders magnetic primul complex eate 
diamagnetic iar al doilea paramagnetic. Se aensider! c! iecme- 
tria puntilor de oxigen eate dif*rit!, in cele deu3 cazuri un- 
^iurile fiind de reapectiw 180* pi 120*.

In nrima aituatie leg^ttnrile prin puitea de oxijen fiind 
mai tari este pooibil! realizarea unai cuplaj antiferomagnotio 
intramolecular puternio de unde diamagnetiamul complexului. ^ate 
desigur o aituatio tn cere si un eventual transfer de sarcin! 
(prin panto) intre ioni de tranaitie este upurat ceea ce explio! 
neoditiwitatea spectral!-

Un can intereaant eats deacris in /161/ undo so arat! e! 
aolutia ropietic! a acsaoomplexului Tl^ (2 W HC1) devino nea- 
gr! le oxidaroa moderat! tn 12 M HC1 datorit! farmSrii unui oom­
plow polinuclear Ti(III)-Ti(IV) cu amersarea unei intenae ab- 
serbtii baaat! pe transfer de earoin! tntro cromofori.

In /162-167/ atnt pr<*zentato pi alte example almilare. 
Putinii compleopi h*t*ropolinucleari atudiati nu par a!
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prat late —spectral* degi anil prezintA un u§er antifero* 
nagnetiam.

4.3.2.2. -atrioi solide cu con.inut de ioni transitional!

esi^irr probabilitatea unor interactiuni create, cu inver- 
aul digtan,ei intre cromofori gi deci ou ooncentra,ia aceatuia. 
De aceea putem InpAr^i matricile solide, din aceat punct de ve* 
dare, in douA grupe matrici cu concoitra^ie mare de ioni transi- 
;ionali i atrici cu concentre,ie micA.

In prima categoric par ad ae ranifeste in spedial efecte de 
oocperare de felul color deaorise pentru Ti in soluble. Aatfel 
de pildA magnetite (gri la negru' feromagnetieA pare sA*gi da* 
torese propriety,ile tot unei legAturi cu tranafer de aarcinA 
intre raj aiul,i cromofori la cifre de oxldare diferite. Albas* 
tru de irusia H*e/Fe(CN)^/ cu un apectru interne confine dupA Ro* 
bin /168/ ioni Fe gi Fe lega^i prin tranafer de sarcinA.

La fel in NagReG^ ae estimeazA existence Re^ gi Re^ le* 
ga^i prin transfer /169/. Culoarea verde a Cr^* , la concentre* 
tii mari (in Al^O^) este atribuitA de Thilo /170/ unor inter* 
ac^ii de sc.*imb (mAsurabile magnetic).

In cazul matricilor diluate gansele de cooperare ecad dar 
nu devin nule. Aatfel Inca 4eyl /171/ a arAtat cA pe o matrice 
hidroxidicA prezen;a Fe gi ie*^ conduce la obtinerea unei 
culori albaztre (care nn apare dacA ionii de fier aint prezen^i 
^a o gingurA cifrA de oxidare).

le aceaetA bead el preaupune $i oA banda din IR atribuitA 
in aticlele Fe^* , ar apargine ionului aaociat Fe^ * Fe^ .

Desigur pozigia benzil (la atit de aici) ma eate carac* 
teristicA unei benzi de trahafer inaA, pe de altA parte, intern* 
aitatea ei este peete limita obignuitA la tranzi^ii d-d aatfel 
incit ipGteza Lui Jeyl ar merita poate o cercetare mai atentA. 
0 men;iune deosebitA ae euvlne lucrArilor lui J.Kocik care in 
/172*175/ a urmArit pe cale epectralA posibile interactiuni in* 

grupuri binare i cniar temare de ioni transitionali. Cit 
privegte metoda de lucru $i unele conoluzii rdnin uncle aepecte 
mai p^,in clare dar este prime tentative de a ataca aceet do* 
meniu (In matrici vitroase). Unele date intereaante ae gAsesc 
gi in lucrarile /176 - 181/.

BUPT



151
In /IB2/ so vorbe$te explicit de un complex pollnnclear 

Ce(III)*Ce(IV) dar datele au sint totu^i euficient de clare 
fiind pssibile ?i alte interpretAri.

u found da interactie cu deoeebite ccmsecin^e in special 
in toLnologla laaerilor vitro$1 c represintA transferul de e* 
nergie de la wn abaorbant transitional la un enit At or prin 
fluoreocen$A (In general ion al unui element de transitie in* 
ternA).

In aceastA directie ae pot cita luerArile /1B2*192/.

A.3.3. Obiectivele studiului. !etoda de

cercetaro /14/, /15/

Problems interact iunilor ara ctn a*a presentat mai aua 
rgmlne deecuisA pentru o varietate de matrici gazdA aolide aan 
licuide. In lucrarea de fatA intereeul ante eertrat pe matrici 
oxidice vitroaso cu an contlnnt redus tn ioni tranzitionali.

Deoarece in aceaatA etapA nu ae pot face decit prevision! 
teoretico inconsistente in legAturA cu fenomenele de irterac* 
tie a*a coneiderat ca o primA faaA strict neceaarA, in aceat 
atMiu, identificarea senior aisteme de crovofori care conduo 
la aparitia neaditivitAt ilor apectrale .

Identificarea unor asemenea consecinte apectrale ale in* 
teract iunii intre ertmefori s*a fucut prin uru&rirea varlatii* 
lor de culoare ^i spectre de absorbtie survenite intr*o probA 
care contine simultan doi dopant! transitional! fa^a de probe 
care con*in fifcare nunai unui din dopanti.

ientru un cuplu dat de cromofori A, B s*a inregiatrat 
speotrul sticlelor con*inind respectiv pe A , pe 3 ^i P* AeB 
dar ^i al pacLetelor A.B $i respectiv A+B.C (unde C este oti* 
eld IncolorA care egaliz-eazA grosimea yac-etelor A, B $i A+B, 
C).

Speotrul pacuetelor A, B $i A+B,C trebuie sA fie identic 
In casul unor comportAri aditivo (absents interactiunilor) $1 
diferit in casul aparitie! unor fenomene de cooperaro.

Desigur cniar in absast^ interactiunilor pot apare di* 
lerentier! intre spootrele color douA pactete generate do im* 
perfection! ale probelor(aici diferente de groeimo) grad de 
afinare diferit, capacitate do reflexie diferitA a suprafetei.
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diferente in temperature real* de topire a lui A emu B fa;A da 
A^B etc.)

Fractic eliminarea totalA a aceator factorl perturbatori 
eate foarte dilicilA.

aceee In casul unor diferen;o intre pacbetola A,B $1 
A+B,C trebuie a*reciat in oe mAsurA aceeta nu ae datereaaA u* 
nor inrluente parazito. In unite cazurl acest lucru eate post* 
bil.

li-nind cont de acesta aspects in cele ce urmeasA nu s*au 
consiu^rat aa reprezentind interact!! reale decit acele spectre 
in care neauitivitatile obaervate nu pct proven! in nici un caa 

imperfectiuni oiperimentale. Cu alte c^vinte s*au urmArit 
exclusiv seamaleld apectrale majore (de altfel sensibilitatea 

reaolutia aparatului nici nu au permis sa ae urmAreascA e* 
volu,ia seimalelor slabe cum ar fi benzile interzise la apin 
etc. decit in purine cazuri^ luindu*ae in considerare numal 
modilicAri iuportante ale acestora.

Intrucit obiectivul il conatituie acele interact iuni 
care au i consecinte optice studidle magnetice au fost uti* 
lizate nu^ai ca metodA complementarA pentru precizarea unor 
caracteristici la sistemele unde a*au observat interactii pe 
cale spectralA.

erectile de croeofori alese au foot urmArite in matrici 
de diverse compozitii, in diverse condi^ii de sintezA, la di* 
verse coneentratii in cromofcri, ace tia fiind considerati a* 
prioric ca factor! susoeptibili de a influents fenomenele de 
interactie.

baza datelor descriptive alese In aceastA fazA s*a 
incercat identificarea mecanismelor care stem la baza neadi* 
tivitatilor observate in speranta de a gAsi regulile mai malt 
sau mai pu^in jenerale care controleazA acesto fenomene.

in sectiunile de mai joe sint presemtate datele ebti* 
nute asupra sistemelor binare de cromofori precum $i tenta* 
tive de anallzA a acestora. lentru a se pntea urmAri gi in* 
terpreta modificArile spectrale in casul ionilor cu spectre 
Mi complicate sau mai put in studiate, se face si un scurt 
oomentariu in legAturA cu spectral respectivilor crcucfAri, 
folcaind mai alee /4/ .
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4.3.4. Sisteme binare In seriile 3,4 d

Fa ansamblul blocului d,f din tabelul periodic se pot 
ob^ine pesto $apte sute de sAsteme binare de cromofor!, iar nu- 
mArul sistemelor temare sau cuatemare este eztrem de mare.

In seria 3d numArul pereci ilor posibile intre elemente* 
le ce dau ioni cu conftg^Tra^ii diicT'te d° d^° este de 26, 
In stndiul de A au fost investigate un numAr de 25 sisteme 
ele fiind clasate, in mai multe categorii:

* sisteme cu interactli certe
* a^steme de interac^ii probabile
* sisteme aditive spectral

Trebuie precisat cA sistemele abordate au fost urmgrite 
intr*un numAr limitat de matrici i ccncentra^ii In ciomofori. 
astfel nu este exclus (deci nici prea probabil) ca o invest!* 
gatie IncA ^i mai ertinsA ar putea imbogA^i prima categorie.

4.3.4.1. Sisteme cu Interactii certe

In aeeastA categorie se stadias.A perecaile Cr*Cu,
Cr*?j!n, Ao*t*n, Ti*t^n.

4.3.4.1.1. Siatemul Cr*Cu /16/

S*a lucrat in matrici silicatico borice gi foafatice.
In sons sticlelor silicatice normale s*au examinat sticle de 
forma 74% mol SiOg 25% mol RgO , 14 mol BgO^ (R-Na, i), 65% 
mol SiOg, 34% mol RgU, H mol BgO^ , 50% mol SiOg, 5C< mol 
RgO $1 respeotiv o matrice polinarA 66' SiC-g, 114 BgO^, 2" 
AlgL<3, 6% Cao, 15% NagO.
In casul ou 25% $i 34% mol RgO ca ^i in matrices polinarA se 
ob^in spectre cu alnrA asemAnAtoaxe. ientru exemplificare ae 
presintA in fig.4.35 apectrale sticlelor individuals pentru 
compoti;ia: 744 mol SiOg, 25< mol KagC, 1% mol IgO^, iar in 
figure 4.36 spoctrele paci-etelor Cr, Cu $i Cr + Cu, stiolA in* 
colorA pentru probs ou 65% mol SiOg, 34% mol %agO, 1- rcl BgO^. 
Con,inutul in croaotori a fest in toate probele de respectiv 
o,o25% CrgO^ $i 0,25% CuO.

Sticlele cu Or sint versi-gAlbui nua^a de galben ampli* 
ficindu*ae la substituirea Xa*i' ?i res.ectlv la cre$terea can* 
titA,ii de Rg 0.

BUPT



154

4.35.Spectrele siateonlui Cr*Cu in 74 SiO^-SGra^ 
1- Cr+Cu , 2- Cr ; 3 * Cm .

4.36. ^ectrele pac^.etelor A,B; A+B,C la aiste- 
Cr-Cn. 1 A+B, C ; 2 - A, B .
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Sticlele cu Cu sint albas t re. Sticisle care con^in 

Cr $i Cu (pentru prescurtare von folosi pentru probele care 
con^in simultan cromcfori A $1 B, adicA A+B , etic .eta de 'a* 
mestec caimic* iar pentru pachftul B pe cea de "amestec 
fi ic*) sint la diferite nuance de verde*albastrui.

La sticlele cu crom se observA putemica bar.da de trans 
fer ^A^ * 37o rm) a Jr^^ care mascl.eazA tranzl*
,ia spre tl') a Cr^ (viribilA dear ca inflexiune precum 

bands corespunzatoare lui Tgg a Cr^ (/\ 66c nm'.

Spectrul sticlei cu cupru evidentiasa bands 
2+ a Cu ( 8vu nm). In amestecarea Cr+Cu (curba 1, fig.

4.35 $i curbs 1, fig. 4.36) bands Cr°* dispare complet san ea 
te mult atenuatf , atserbeia din rose fiind o resultants a su-

4 3+2 2+prapunerii lui T- a Cr cu E senaibil amplificatA a Cu . 
Levine scum vizibilA ^i bands ) a Or . UrmArind semna*
lui Cr&* se obaervA cA la trecerea 26% mol Ka^O apre 35 mol 
"SgC, gradul de atenuare al aemnalului * 'ig ocade pu^in. 
La fel tn cazul substitu^iei ?Ia*K.

Trebuie men^ionst cA doza inisialA de Cr&* este mai mare 
cu clt create cantitatea de NagO precum ci la KgO fa^A de NagC 
(nuan,a galbenA mai intensA).

2+UrmArind semnalul RES al Cu pe situa^ia sticlA cu Cu si 
respectiv sticlA Cr+Cu se ob^in curbele din fijura 4.37.

Nu intereseasA aid detaliile spectrului dar compara^ia 
cu datele de lit raturA /193*197/ aratA cA semnalul observat 
constituie linia principalA $i satelitii Liperfini nor sail ai 
unui ion de Ca^* in p^^ .

In aceastA zonA de g nu apar auprapuneri cu site senmale 
din proba de^arece Cr^ (aingurul ion care are semnal dintre 
cei prezen^i in probe are semnalul la valor! g foarte atari /88/) 

2+De aceea am^lificarea intensitAtii semnalului Cu (mAsurAtori 
efactuate pe probe riguroe egale ca $i masA) la probele Cr+Cu 
indicA cregterea dose! de Ou^ ccnfirmind datele spectrului 
optic.

Is cre^terea basicitA^ii matrici! fenomenul de neaditi* 
vitate SiOCtralA diopare. In ueeste matrici Cr se case te ini* 
^ial esclusiv ca i Cr^ . .robe cu nol *'agf sirt foarte 
intens colorate.

S-a urmArit eiectul varia^iei CnO/CrgC^ pe o matrice cu
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74? mol 510p. sate neceaarA o ecAdere A raports^nl CuO/CrgC^ 
pinA la 1:1 da aomnalml da dr^ eA.aparA la probele da amaatae 

chimic.

Fi^.4.37. Semnale RKS la eistemal Cr*Ca 
1* Broba contIna CreCu ; 
2* Proba cantina Ca

le matricile boratice st-diate urmArirea efeotelor da 
interactie esta oarecum Ingreunata de absorbtia propria tin* 
tinsA pinA la marginea vizibilului) a aticlal da bazA* Probela 
exanimate (o,o54 CrgO^ ^i o,5 ' CuO in A ' mol BgC^ 14^ mol 
NagO 1' mol AlgO^) slut aditive spectral, in limita erorilor 
experimentale.

In cazul sticlelor fosiatice acide (74% mol PgO^^ 26% 
mol "agC) Cr eate present excluaiv ca $i Cr^ iar sticla de 
amestec c..imic eate aditivA in report cu amcateomi finic.

Intr-o sticla mai bazicA cu 60% mol NagO ae prezervA a* 
ceea: i situa^ie. :.odificArile speotrale observe to mai ana la 
probele de amestec chimic const A in atenuarea unor semnale $i 
amplilicarea altora fArA aparitia unor benzi nei. le baza lor 
ae poate concaide ca are loc o acAdere a cantitA,ii de Cr^
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ccncoaltent cu cre$terea cantitA;ii de Cu^* (legat de Cr^* nu ee * 
poate afirma nimle deoarece in aticla ini^ialA este nascata ban* 
da de frecventA mare iar In ameatecul chlnlc cea de frecven,A 
ialcA astfel Inelt nu se poate urmAri evclu,ia nicl uneia).* To- 
su^i mosific&rilo observate sugereaxa destul de net, c& feno* 
menu! ee determine varia^iile din spectru este o simplA reac^ie 
redox de forma:

Or^* + 6Cu* * 2Cr^* A 6cu^*

Aceasexplicable este intAritA ?i de faptul ca ori de cite ori 
ue realiseasA condibii potrivnice unei reactii redox ft?: Qn:enul se 
atcnueasA sau dispare. Astfel in sticlele boratice sau cele si* 
llcatice bazice sint de la Inceput stabilizate cifrele t-tari de 
oxidare ale ambelar elenente tranzibionalo astiel cA nu existA 
reduc&torul potrivlt pentru a initia react ia.

In sticlele foefatice dln^otrivA cromul este extrem de ata* 
bil la forma Cr^* din care ma poate fi deplasat.

Lesljur tin mecanisn redox cere sa admitem existen;a unor 
cantitAhi insetcnate de Cu* in sticlele sillcatice ceea ce contra* 
vine imaginii curonte asupra acestui aspect. Totuei trebuie nen- 
bionat cA ^i unele teste de fluorescen;A /67/, experience cu sti* 
cle de cupru toplte sub presiune de oxigen /19S/ sau unele stu* 
dli privind mecanisuele de formare ale rubinulul /199, 2cQ/ IndicA 
clar exiptenta Cu* in natricl sillcatice.

4.3,4.1.2. Sistenul Cr*Cu. Aplicabli

0 determinaxe InteresantA, care Woate fl fAuntA folosiad 
eiectele interactioi Cx, Cu, se relerA la aprecierea mocului in 
care ^arlasA intensltatea bensilor Cr^* la modificArl ale compe* 
siblei aatricli,

A^a cum s*a arAtat in primal capital,Intensitatea bensiler 
de^ inde atit de intenaitataa sareiall electrlce de pe llganal cit 
$i do geometria poliodrului de coordinare, oaracteristici care 
depind la ri^dul lor oenalbll de coupotitlA cui^icA a sticlel . 
Dctermlnaroa IntensitAbii bens Li Cr^* de pildA, Intr-o aerie de 
matrioi blrtare sillco*alcaline nu este posibilA de^areee nodi* 
iicind basioitataa ae scnlmbA si valoarea raportului Jr^/Cr^* 
astfel incit nu oo poate aprecia in ce m&eurA o mcdificaro ob* 
servatA a int<naitA,ii so datore^te sa<-l:bArllcr in pcHedrul do

BUPT



15a 
ooordinaro aau variatioi oantitA,ii de Cr^.

Asigurlmd ins*, an ajatoral capralni, blocarea total* a 
Cr sub fora* de Cr^** pe intervalul compositional eeroctet, de* 
vine posibil* examinaroa ofectelor do matrico aaupra poliedru- 
lai de coordinaro al Cr^.

Banda care poate fi urmarit* ecto (^Tg^ este maaca* 

t* de irtrcducerea cuprulaiL.
urzArit evolutia bensii In setul de sticle:

74 raol SiOg 25% NSgO 
69% mol SiUg StgC 
64'" mol SiOg 35"-' ?agO

59^ mol SlCg 40% NOgC

1 % aol BgO^. 
1% eel BgO^ 
1% aol BgO^ 

1% mol BgO^

(BgC^ irtrodus ca accelerator de topire).

In priua faz* s-au urmArit catricllo extreme in diverse
raporturi cu^/CrgO^. Raportul optim trebuie sA asigure depla­
sarea totals a Cr^+ dar la o dczA de cupru care sA nu condueA
la mascarea lui I- de cAtre banda din i.R. a1*
vat cA introducind c,5"" CuC pentru o,o25% CrgO^ ee obtln spectre 
eatisidcAtoaro. Introducind aceste doze de croaofori in matri-
Cile date se ob,in in ccordonate 3*f (*y ), speetrelo din figu­
re 4.38.
Folosind relatla:

R - C C.l

unde: =. * extinctia determinate experimental
* coeiicientul aolar de extinctie 1 mob ^cm 

c * concentrafia de Cr^ in aol/1 sticl*
1 * groslnea probed, in cm.

o-au calculat valorile lui f pentru intervalul 25.10 * 18.
10^ cm cu un pas de 1C0C cm

Rezultatele calculului sint prezentate in figure 4.39. 
ee observA din fig.4.39 cA odatA cu crepterea basicitAtil 

natricii an loc intehaificari ale bensii ceea ce este nor­
mal „inmd cont de faptul cA are loc o e e$tere a polarisabili- 
tA.ii li^anzilor ecaivalentA cu o apropiere de ionul central 
ceea ce conduce /201/ la crepterea intensitA^ii.

Cre^terile oLservate sint insA mici (panta de cre$tere 
devine mai abruptA pesto 4u% mol KCgO) de wnde result* c* 
simt?tria pcliedrului de c o or dinare al Cr^* nu eate afectat*
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Fig.4.38.Sticlele silicatise cu Cr^Cu, E-f(y )
1- 59 siOg 2- 65 slOg; 3- 69 siOg; 4- 74 siOg

Ae aceste modificAri de composi^io. Comparind spot douA sticle 
cu iormatori diferi^i avind composi^iile 
65^ mol SiOg 34% mol NagC 1% mol BgO^ 

65% mol PgOg 35% mol WSgU o,o25% mol CrgO^
se ob^in datele din figure 4.4C.

In sticla fosfaticA Cr^aro bonsilo practio in acelea^i po* 
si^ii oa $i in cea ailicaticA, nefiind ^ici nevoie de introduce* 
rea Cu deoarece cromul este excluaiv Cr ,

Kxaminarea curbelor aratA oA matrices fosfaticA este u$or
.ipercromA in report on cea silicatiwA. Hotivul structural care
conduce la amplificaros beasii in asemenea matrici (create*
rem este micA, in apropierea sonei erorilor experimentale) nu poa 
to fi dosprina din enalisa acestor date ^i deocamdatA nu ne este 
cunoscut.

4.3.4.1.3. Sistemnl orcm*mangan (Cr-Mn)
0 coupurtare similarA celdi din Cr*Cu so oviden^iasA $i in 

sistei ul Cr*Mn /17/.
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Fig.4.39. Sticle allieatice cu Cr-Cu; f ( V)
(calculat) pentru domeniul benzil a Cr 

--74 SiOg, 69 SiOg , -64 SiOg, - 59 SiOg

Compozi^ia prbbelor atudiate pentru aceat aiaten eate 
prezentatd in tabelul nr.14

CompoBitia probelor atudiate Tabelul nr.14

Indi" Compoai^ia Colorant Colorant
M11T—tllcltl______________4______________B____
12 3 4

RTslUgll^gO^----- o^SSySCr^----- o.I^T&U
15^NagO 6%CaO
^^2^3

TJ5UC

73^MSi0^.1%MB^0, .
o,o25 ^Cr^- o,2%MnO 1450

Sg 261M NagO

74 ' L! SiOg

25 M nagC o,o251CrgO^ o,2\NnC 15Go"

65^ M SiOg
34- M HagO o,o25 CrgO^ o,24 MnO 15cC°

BUPT



- 1G1 -

3 4 5

5C7X SiOg
$5 49 4! KagC o,o25 Kr^c^ o,W4 Lau. 140C*

26^ Na^u

83,34« 
M AlgP,

14,73*i Ha^O
o,l^ Crgp^ o*6* MnC 65c"

65^
Dg 33^ wa^ o,l< CrgC^ o,6 85^"

5s. <M BgC^ 

5c^ Nag^
o,l CrgO^ o,6- ?a*c< 85c"

74%M
M cr^u, 1% 'n 65c"

14 CTgC^ 5 ano 85c"

In tabelul nr. 15 an praintA oaloaree ^1 principalele aem*
male apectrale ele probolor atadlate.

Sabelml nr. 15

Culorlla 1 aeanalole apectrale ele probeler rtprea entatiwe
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\<o)^

.2_________ 3____ n
S3A^B mov

maronin
530; 365 4; 3

S4A verde 
galbui

665; 365 1; 3

S4B f.alab 360; 410; 510 6
roa

B4A-f-B violet 665; 530; 365 1; 3
.iptena _____

S5A galben 
slab­
vers ui

365 3

S5B mov-intens 530
S5A+B violet maronin 530; 361 3

BIA verde 630; 435; 365 1, 2; 3
LIB ros-maro- 

niu
480 4

B1A+B verde- 630; 430; 365 1; 2; 3; 4
-gSl^ul _____

P2A verde 660; 450 1; 2
P2B slab-roe 360; 410; 530 4; 5; 6
P2A+B verde 1; 2

P3A verde 66C; 450 1; 2

P3B purpurin 
violet 515

P3A+B verde- 660; 450 1,
— .ipc&i* . _ .

S3C incolor aba.nediferentlate
S4C incolor w
S5C w

^Tg (D) -5 ;^K^*^A^(G) - 6

Traimi^iile corespunsind ben*Hoar sint notate dnpA Mul- 
liken. Compozi;iile sint desemnate dupA iadioativul din tabs* 
lui nr. 14, indlcele desMmind functia probe! in eadml unui 
set. Atribuirea transitiilor s-a fAcnt in ipotesa valabilitA- 
,ilor unui model "T.C.C.* pentru descrierea sistemnlui da nive 
le energetics ale eomplec;,ilor, exceptind cazul Cr(VI) is^li- 
cat in mod cert intr-un complex tetraedric "covalent*. La a* 
mestecarea celor doi colors^! ce observA o scAdere puterni*
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* 1000

4.4c. c - ) pentru banda a Cr*^ la sticle uxidice
----- 65 SiOg 34 NagC 1 BgO^
-"65 ^0^ 35 NagU

40# MO MO MO

ig.4.41.Spe*trele

1- Cr ;

eietewalui Cr-'Ta la 74 SiOg

2* l_'.n ; 3 - Cr Ln .
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oA A intensitAtii benzil Cr(VI) (flg.4.41^ curb* A+B) coneomitem- 
AA cu intensificarea netA a benzil ^T^ * *n<HI) ears acope- 
rA inflexiunoa reprezentind bands ^Ag^ *^T^(F) a Cr(III ).Tri- 

pletul de frecventA foaeA al Cr(III) eate visibil zub forma wnei 
inflexiuni datoritA extinderil benzil Mn(III). Efectele spectra- 
leAle interactiunii celor 2 cromofori zint 1 mai net iluatrato 
de comportarea curbelor A,B (fi^.4.42, curba A,B) $1 reopectiv
A^B,C.

Clt prive$te mecanismul de interactlone aoeata ante aproa* 
pe sigur o reacgie redox, implicind cuplurile L&(II) Mn(III) 
^1 respectiv Cr(III) ^Cr(VI)^care are loc In topiturA. Trebuie 
amlntit cA incA W.C.Taylor (1922) recomanda utilizarea unor nici 
cantitAtl de cromat ca $1 adaoeurl de coloraro alAturi de KnOg 
/202/. (Rolul cromatului constA tocmai in oxidarea Mn(II) la 
Kn(III) acesta la rindlul lui oxidind apol ye(II)).

Reluaroa determlnArilor pe sticlA de compos it ie SI reo* 
poctiv S4 conduce la acelea-;! resultate.

Substituirea, in oatricea S2 a Na cu K anuleazA interne* 
tiunea dintre Cr ^1 'in. Acela^i lucre eate valabil §i pentru o 
compozitie SiOg 50% mol NagO 50% mol.

Aceasta probabil deoarece de la inc eput W eete aproape 
total sub formA de Kn(III) in aceste matrici. In slstemul blnar 
SiOg * NagO llmlta pinA la care interactiunea Cr*'s!n este net vi* 
zibilA spectral se situeazA la 424 mol NagO.

b) SllCle-bOMliGW
In cazul sticlelor boro*alcaline existA de asemenea un e* 

c^ilibru intre Cr(III) $i Cr(VI) care ae deplaseazA spre Cr(VI) 
odatA cu creatorea alcalinltA,ii. pe baza datelor apectrale nm 
so poate aprecla insA dacA la acela^i con^inut molar de NdgO 
sticlelo boratlce au o valoare a raportului Cr(III)/Cr(VI) dife* 
fcrltA de cea a sticlelor silloatice.

EciJ-llLrul L3i(IiI)^!tn(ll) eete deplasat epre dreapta 
comparidd cu sticlelo silicatice.

Kixarea cromoforilor nu conduce la aparitia unor efecto 
de interactlune, curba spectralA a sticlel de ameatec fiind a* 
ditivA in raport cu cromoforii singular!.

si in cazul compozitiilor B2 $i B) (la B2 s*a lucrat $i 
pentru cuplurile o,o5 CrgO^ - o,2 o,o75 CrgO^ - o,2 HnC)
de i se obaervA o ore^tero a concentra,iilor de Cr(VI) $1 res* 
poctiv in(lii) (la sticlelo cu cromofori unari) ofeotelo do
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interac^inne lipaeac dim spectra. Cnlarile abaervato la achate ae- 
turi da prabo aint la fel, aditiwe (pentrn aticlele A+B).

Fig.4.42. Speciale paohatelar A, B, A+B, C la siatemnl
Cr-Ma.
1 - A+B, C ; 2 - A, B

la lamina aalar da mai aaa aa impana canatataraa oX tapita- 
rila boroalcaline aa favoriaeaaA derularea reac^iilar redan amia- 
tite mai sue.

Wa eate clar motivul pentru cara natricile boratioe aa cam­
parti diferit da cele ailicatiaa. Paata oon^inatal redus da Ka(II) 
al aoaatar atiola faca oa, canditiile initiala pantra a reactlo 
radon intra Cr(VI) gi Lln(II) aS au fia r-aliaabil^,

c) Sticle foafatice
la caaul aticlelar foafatioa aitua^ia aa piatreawA in linii 

marl aaem^nAtoaro oelei da la matrioila borioe. Trebuie precise! 
oi ia oaaul Cr, matriaaa faafatioA atabiliseaaA putarnlc Cr(III). 
Pa^i ia /67/ aa arati oi tapiturila aloalina-foafatioa i^i achim- 
bH oulaaraa da la varda la galben (Cr(III)-Cr(VI))la 45% WagO , 
tnaeroArila naaatre efactuata pinA la marginea dameniului de vi- 
trefiere (topire in aer) au condaa nomai la abtinerea anal atiola 
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verdo crud. Spectrele aceotor aticle evidentiazK numai benzilo 
Cr(III) ta pozltiile oimilare calor dia atiololo ailieatice, 
baada ^Ag-^Tg a Cr(VI) fiiad practic aboentt.

la canal Mn ta conditiile de lucru data, acacia apare ex- 
cluaiv la Mn(II) pinK la 50% M NagO wezi /12/. Depleaarea brua- 
oK pi intenaK spre dreapta a echilibrului Nn(II) Ma(HI) la de- 
pKpirea-e 50% mel NagO au coaduce la eparitia efectelor de in- 
teraetie, aceatea aefiiad prezeaie aid ta zona acidK (probele 
Pl pi P2). la cazul aceator siicla, puternica etabilizare a 
Cr(III), ooaatituie un motiv serioa pentru blocarea tranaferu- 
ld redox. In zona acidK ae adaugK pi mobilitetea redox acSzutK 
a Kn(II).

Probabil c& pi alte particularit&ti atructurale ale matri- 
dlor tn cauzK (mai alee in topitura) dintre care uncle aimila- 
re cu cele de sistemelor borlce concur^ la tnpiedicerea trana- 
ferului electron! Intre partenerii tranzitionali.

In coneluzie, din datele de md aua rezulta cN in cazul 
prezen^ei aimultane a Cr pi Mn In aticlele oxidice eate poaibi^ 
IK declanparea unor react!! redox (in fazK de topiturK) tn care 
Cr(YI) actioneazK ca oxidant aaupra ^n(II).

Aerate reactii au conaeointe vizibilo aaupra durii opec- 
trelor electronioe ale oticlelor de ameateo prevecind pi o in- 
tensificare a culorii aoeatora pi o deplaaare a ei spre pur­
puric. Penomenul eato puternic influentat de nature oxizilor 
formatori.

Sticlele ailicatioe eviden^iazK net efectolo interaeti- 
ei care eate fnaK blooatK in cazul unor matrici borice aau foa- 
fatice.

4.3.4.1.4. Siatemul Ti-Ma

InceroKzi legate de aceat aiatem au feat efectuato in 
aticle ailipatice de forma 74% mol SiOg 25% md NagO 1% mol 
NgO^ (1% TiOg o^2% MnO) in aticle foafatice de forma 74% Ml 
PgOg 26% mol NagO (o,3% TiOg, 5% MnO), 40% mol PgO^ 60% mol 
NagO (o,3% TiOg, 2% ?4nO), 40% mol PgO^- 60% mol ZnO (o,3 TiOg, 
2% MnO) fArK a ae constate vreo abatere do la aditivitatea pe 
probele de ameatec chlmic. Luerind inoKyin-cadrul unui aet do 
experiments legate de fenomene de cooperaro la nivelul fluo— 
reacen^ei ionilor tranzi^ienali, pe o matrice de forma 12,91% 
BgO^ 48.75% PgO^ 11.96% ZnO 6,7% CaO 7,74% BaO 11,94% NagO
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a-au obtiaut apeotrele din figara 4*43.

Pig.4.43. Speotrelo aiatemalui Ti*4tn tn 49^75% PgO^ 
12,9% BgO^ ll,96f ZnO 6,7% CaO 7,74% SaO 
11,34% BagO
1 - T1 ; 2 - Ea ; 3 - Ti+Un

Curbelo atat preaentato aviad int<*rvalul da tranamiaio
< -20 extina pa tatreaga aoaM pentru a putea aeuiaa mai axact 

poaitia beaailor.
3a obaervK o9 proba ou Ti (alab-gdlbui) ooa^ine exoluaiv 

(d^niw^lawoa alabK dia aona albaetrN aa datoreaal unor nr- 
me de Pe^* i^r o^a ou *a (foerte slab roa) Mn^ ei o foarto mi- 
oH caatltoto da Ma^ (pe apeoirul O-1OO al praboi ou Ma ia ao- 
aa de abaorb^io a Ma^ ae vedo o elab% inflariuao ampliflcatN 
mult pe apootrul 0-20).

Proba oa tieMa eate laaS roa iatena ou nuaato nov pi pre- 
aiat6 ui maria iatoaa ia aoaa benaii ^Tg^ a lui Ka^*. Cu alto 
ouviato pare a& oibl loo o reactie redoa de forma.

Mn^* + Ti^*
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Semnelul proprlu Tl^ au aw obaorv* dor baada Ma^ octa 

foarte latS la prebe eorcotat*, maootad aaaa ta care banda Tl^* 

ar trobui at aper*.
4.3.4.1.5. 3iatemul Ma-Ma

Apa oum a-a arAtat ta aeotlunoe 4.1 aum*rul eremoforilar 
generatl da olementelo din oerlilo 4-5 d an watt proa mare. De- 
oarece molibdeaul eate unui din^elemeatole oaro cal putln ta ma­
trici foafatice apare la divorce clfTe de oxidaro e-aa otudiat 
unele aiateme tn care oceota partieip*. 3-a laarat exoluaiv pe 
aticle foefatice deoarece ta oonditii redex roaliaablle tn labo- 
ratar molibdeaul au poate fl adue la cifre de oxidaro inferioare 
lui 6+ in matrici barice pi ailicatice.

ConponHiile otudiate precam pl culorilo prlnclpalolor ma­
trici oercetate atat preoeatate ta tabelul 16 . Probolo acacia 
reepoetiv 5% MaOg pi 1% NagMoO^.

Cemnoaitia ai culoarea probeler Tabelul 16

Indieativ Compoaitia matricii Culoarea Obe.
mol2

2 3 1
P1A 74 PgO^-26 BagO f.alab roc
P1B galben*
P1A+B galben*
P2A
P2B
PZAeb

74 PgO^-26 ZnO f.alab rax 
galbea portoeallu 
galben portoeallu

P3A 
?3b
P3AB

64 PgO^-36 NCgO f.alab roa 
verde-gKlbui 
verde-gllbui

P4A
4B

P4AeB

64 ?2°5" ZaO elab roe 
portoeallu 
portoeallu

P5A
P5B
P5A+P

64 PgOg-36 tgO roe -
verde 
galben-vercul
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1 2 ____ 3_____________________ 4_____
P6A
P6B
P6A+B

60 PgO^- 40 NagO roc -
verde
galbea-veraui

P7A
P7B
P7A^B

55 PgOg- 45 Na^o row
galben alab veraai 
verde slab Ibai

P8A
MB
PBAoB

52 PgO^-48 WagO roe
verde alMatrui
alab veraai

P9A
P9B
P9AoB

54 PgOg- 46 ZaO f.alab roe 
portocalia 
portooalia

P10A
P10B
P10A+B

44 PgO^ - 56 WagO parparia
verde albKatrai 
alab parparia

P11A
P1U
PllAeB

40 PgO^-60 NagO parparia 
iacolor 
parparia

la figarilo 4.44, 4.45,-4.46, ae preeiatR curbele apectralo 
ala oaora din probelo tabelato.

Tinted cent de diacafia de la 4.1.2 privind aticlele depa­
te oa Ko ai do cea de la 4.2.3 aeapre color colorate co Ma ia- 
terpretaroa epectreler dia figarilo aaterieare poate fi fMoatK 
couplet.

Aatfel ta matrioea Pl molibdenul apare ca Mo^* iar Ma oa 
Ma^ apectrul proboi de emeateo ohlmio fiiad oditiv. In memen- 
tal ta care beaicitatea motrioii permite pi atabiliaarea Ho^ 
epar pi primele eemno de iateracfiano aatfel taott la P5 probe 
de ameateo chimie confine ceva mai malt Ma^* deott probe P5B. In 
proba P7 tn preaeafa Ma are loo o amplificaro netK a beaaii din 
demenial ropu a Na^ (aticla P7A confine Ma^* pi Me^) dar ae vo- 
do chi ar pi aparifia Ho^ prin iateaaificaroa abaerbfiei tn UV.
Belated eoeleepi prebo toad la an edeoa do 10% KnO no ebeervB a
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Fig.4.44.Spectrale slatennlmi Me-Ma Im 74 PgO^ 2$ NagO
1- Ma ; 2 - Me ; 3 - Me+Ma

Fig.4.45.Spectrale sietemalni Me-Ma tn 52PgO^ 4a NagO 
1- Ma ; 2- Me+Ma ; 3 - Me .
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Pig.4.46. Npeotrele oiatomnlai Mo-Mn In 44 PgO^ 56 NagO
1 - Mn ; 2 -Me, 3 - Mo ? Mn

oituotie olmilard oelei anterioaro dar ou atenuaroa pi mai netd 
a aemnalelor Mo^< Reducind doaa do MnO la 0,5% aticla de amea- 
tee ohimio de vino din non aditivd. La 52% mol PgO^(PS) aticla 
oontine initial nunai Mo^^ gi Mo^^ Mn^^ pi Mn *, Le emeateca- 
re are loo o acddero notd, obaervabild pi coloriatio, a dozoi 
de Mn^ , dar pi a oeloi de Mo^* oonoomitent ou crepteroa celei 
de Mo^. Probele din aiatenul PgO^ - ZnO practio aint inactive.

Dealer explicatia fenemenelor speotrale obaervate reaidd 
tot tn prooeeo redox tn car? aint implicate ouplurile Mo^^/Mo?^ 
pi Mo^/Mo^ tmpreund on Mn^^/Mn^. 3e obeervH cA tn matrioilo 
cere atabiliaeaad putornie oifrele joaee do oxidaro cum aint 
cole acido aau toato matrioilo on ZnO nu au loo interact!!. La 
Pel in matrioilo foarto beeioo (Pll) care atabiliaeaad oifrele 
mari do oxidaro. Ntaaai in matrioilo intermodiaro apare o mobi- 
litete redan eufioientd pentru intereotiuni.

Trebuie remaroat cd in probele nunai cu Mn oceeta apare 
erduoiv oa Mn^* pin! o? oxidul formater nu acade aub 50% mol.
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Cn alte cuwinte, cel patin le temperatnra oamerei aceate matrici 
na oontin Mn^. Tinind inaK cont cS anraa de Mn a fact MnOg, aia-? 
tamal tn fawa do topitord cantina eel putin-in mementolo initialo 

tcai al Ma la cifre do oxidaro anperioaro on cara ianii Ma pat 
reactiana.

Importanta aoeetni aiatem recidd tn special tn acaoa cd a- 
ratd cd pi tn topiturilo foafatice pentrn anumito cnplnri do do- 
poati exiatd conditii noceaare oner int-ractinni de natnrd redox, 
care modified aemnificatiw apectrele oticlelor de ameatec chimic.

4.3*4.2. Slaterne co interactii nrobobllo 

4.3.4.2.1. 3iat^nl Mn T

Reproaentantul tipic al aceatoi categorll eate aiatomnl 
Ma-V. CorcetSrile s-an -f-otnat aaupra nnei game do campoaitii 
pr*aentate in tabelul 17

Compoaitia ai culoaroa arabolar

Indi- Compoaifia aticle! Continutul Centinutnl Cnloaro

TA^LUL nr. 17

cativ % mol Mn ^MnO T(jCVgO^ )

S1A 74
SIB

SiOg25 NagO IBgO^ e,4 mav
1,2 veraui

S1A+B o,4 1,2 roa-maro-
nin

S2A 74
S2B

310^25 MgO IBgOg o,4 mow intena
1,2 f.alab ver-

aai
32AoB o,4 1,2 alob mow
33A 65
S3B
33AoB

SiOg 34NagO IBgO^ o,4 maw
1,2 alab werani

o,4 1,2 mew maro-
nim alab

S3A
S3R
S3A^B

o,4 maw
2,5 werdo

o,4 2.5 werdo g*l-
bui

34A 50
S4A^B
S4B

SiOg 5ONagO o,4 mow intona
o,4 2,5 mow

2,5 alab werdo
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P1A
PH
PlAaB

galb*n v*rwui 
galban varwui

P2A
P2B
P2AaB

''xaminarea detail col^riotiaa din tabel auyreaeK unala ai- 
tuatii da neaditlvitato. Acaata data calitative (de$i ofarK indioa- 
tii foarte utile) no pat trance inaK problama dactt in unala oaauri 
favorebilo !n cara culearaa ranultatB la amaatac aditiv paata fi u- 
for apraoiatK, iar caa arperlnentaH difarK nat da can a^taptatK. 
Da ignr ariatB poaibilitataa da a ur—Kri cantitativ variatiila ca- 
Ijriatiow foloaind diagramala-tricranatioa, Praetio inaK dataiwi- 
n^rile a^pwrimantala afactuatn pa an eparat HOM-COLOR tn vadaraa 
datarnlnWrii valorilar X,Y,Z nu aint auftoiant de aracte datoritK 
abaerb^iei ralutiv aG^nute a prebalar ^i piardariler (n<*ttnifojnae 
on ) prin tranaaiaia.

Pig.4.47. Speetrele aiatonului Ma-V tn 7d SiOg 25 KgO 1 BgO^
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AMllaa curbalar apaotrala afarW tn ganaral ccncluaii mult 

mai Mt* awcapttnd aanuril* da maacara racipraaH a banailar aufi- 
claat d* eomplat pantru a au putaa urmdri awalutia mini anal apacii 
implicata.

Siatamnl Mn-V au *ata tntr-o aitua^ia attt da dafaaorabilA 
dapi pr^aiatd unala dificultHtl d*atul da aariaaaa pi aub aapaot 
apactral. Aatfal, tn caaul atialalay ailicatica apa oom a-a ar&- 
tat mai aaa eaaziat* V^, pi aingurul sMtnal mai mat pa
damaniul viaibil tl canatitaia aavalopa da la 650 am cam inclu- 
da cantributii atit ala ctt pi ala V^*. Spactral prabalar 31 
par* editiv apa cum aratK pi cularila. In schimb la prabala 32 
(figura 4.47) a* absarvS a upaarH scMara a cantitHii da Mn^* la 
praba 5A+B tn rapart on SB (aamnalela V atat mammata da

Fig.4.48. Spactral* aiatamului V-^n tn 653102 34Na2O 
1

1 - 1,2% VgOsfV) ; 2 - V+Mn ; 3 - Ha .

3c?;d*raa *st* in limlta arcrilar *xp*rim-ntala aatfal tnclt 
nu parmiteo concluaia c*rt&.

Fanamanul aa intaMlficW, pa matricaa 33 (fig.4.43) tn apa-
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sial la iatroducerea oaar cantitKti mai mari de T(2,5% VgO^) "9* 
cum ae aba rvK ia figure 4.49- Aici acKderea deaai de Ma^^ este 
iramaticA lapraba SA+b ?i ae ebaervK 9! o amplificatie a abaorb­
tie i datorato la achimb, atenuarea aemaalului de la 650 am
Bare ar fi de agteptat la urma unoi react!! de forma

au ae obaorvb. Coaaumarea pi V^* , care la aticla initial^ 
,pare la caatitata relativ mid ar fi de apteptat ttnind coat de 
!rastica aoSdere a doaei de Ma^. ^ste desigur poaibil ca iater- 
BC^ia rede* aS meargX pe altS cale avind ca efect principal a re- 
!iatribuirea ia echilihrul pi formarea dear a unei can-
titH^i de V^. Patele de oare diapunem nu permit tranparea aces- 
tei problema de aceea eiatemul a fost iacedret tn aceaatS grupS. 
Potupi ecSderea cetei de Mn^ eate atit de aetK tacit existen^a 
anei interact!! redox pare fearte poaibilM. In caxul celorlalte 
Mtrici inveatigate nu apar indidi nete de neaditivitate apec- 
^raM.

Mg-4.49. Speatrele eietemalai V-Mm
1 - 2,9% (V) , 2 - VeMa , 3 - Na .
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4.3*4.2.2. 3isteaal Cr - T1

Un stadia *f*ctnat /2O3/ ana pm aticlolar ailinatiaa do- 
pata oa Cr pi avia* oantititi de TiOg do ordinal procentelor, 
conelasiena pe baaa eeolatiei oalorilar de la eerde-g&lbai spre 
moron odati ca orepterea temperatarli de tratamont terwia (pi­
ng In 600*) ci ar avea lea a depiasare a echilibralai Cr^ apre 
Cr^ apre dreapta dactad in final In CrgOy* . Cercetiri nlte- 
Tloare ne-aa ardtat dead ci fenemeaal do cristalina&ro nl TiOg 
ae aanifeati la temperatari mai acanato decit ae ereaaae ini­
tial astfel incit virajul coloristio obaervat tn /203/ ar paten 
fi generat de formarea anatasolni pi an aeapirat de wodificaroa 
eohilisrulni redox intre ienii creaalni.

P*ntru a ISmori probletaa a-ea ca^pletat iaeeatigntiile i- 
nltiale ca an stadia aaopre campertdrii sietennisi Cr-Ti, tn me­
tric i borice. Campositia probelar inveatigata eate redati ta 
tabeini is

Compositia probelor Tabelal nr. IS

Tag? (3U

^fobelo So Cr pr^sinti obipanital echilibm tntre Cr^* 
care lo eenfera o culoare werde gdlbnie.
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La probele aa TiOg cristaliaarea (fArA trataaeat termlo) La­
vina vizibilf cu oehiul liber la 2,5% TiOg. Pormafiunile da poli- 
criotalo da culoaTe alb^ $1 r^speotiv meroaio indicA preaeafa coa- 
comiteatA a rutilalai pi aaatasulai. La 2,5% TiOg aticla aata ma- 
roaie dar tncA transparent^ epectral, patala albicioaae da rutil 
apSrtad la crepterea oaacentrafiei de TiOg.

Speatrale prabeler traaaparaata indioA ta toata cazurile a 
amplificare a abaerbfiei ta domaaiul UV pi albaatru pentru eaael 
Cr+Ti fafA de caaal Cr.

Da pildA ta canal aetalui IV oomportarea pachetelar A,B pi 
A+B,C figure 4.50, iadieH alar aceat laora (aticlele luatraite, 
avtnd riguroa aceeapi groalme).

Fig.4.50.^pectrole aiatemalal Cr-Ti ta 03,3 BgO^ 14,5 WagO 
2 AlgO^ (o,o7% CrO^ 3,5% TiOg)
1 - paabate! g,B , 2 - pachetal AeB,C

3-a armArit pi ef-ctal trataaaatalai termic aaapra probelar 
oare aa preaiatA iaitiol urme do criotaliaaro. Aatfel ta cadrul 
a*talai III la 460^ ae oboorvA la aticlele cu TiOg taceputal cria- 
taliaArii, iar la 500° aceaata eate iateaaA. Probelo oa Cr aa oa-
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modificdri viwibile pin* la 500*. Probele on Cr+Ti prexintd 
p emplificara netd a absorbtiei in zona albaatrd la orep— 

taraa temperaturii da tratament (fig.4.51). Intruoit inad nu are 
lac acdderea benaii ^Tg^ a Cr^^ eate foarte probabil o% aaplifl- 
caraa aa datorepte aomai aparitiai aaataaulul. Canpar tad InaX a- 
oaata praba oa prabala continind exoluaiv TiOg aa remarod unala-di 
faraa^a. Ia preaenta oromului cantitatea da fand oriatalind este 
aenaibil mai mare ?1 TiOg para a* exists axclaaiv sub forma aaa- 
tas.

Fig.4.51. Spectrele sietemnlul Cr-Ti la 83,3 BgO^ 
14,7 Na,0 2 AlgO^ (o,o5% CrgO^ 2,5% TiOg) 
1- tr+Ti la 20*; 2- Cr^Ti la 460*;
3- Cr+Ti la 500* .

Probabil cd pi tn oaaul probelor din aetul III oxiat& da 
fapt (chiar tn prabala natratata tamia) a anunitK oantitata da 
faaS criatalinR nowiaibim cu ochiul liber, dar care determine 
amplificerea abaorb^ioi in dom^niul albaatru, aoaaat% oantitata 
fiind mai mare in oaaul probei Cr+Ti decit a celai nnnai cu TiOg.

De aoeea considerSm o% tn aiatemul Cr-Ti aa manifeatK in- 
teractiuni ou conaeointe apaotrole tn eenaul amplifiodrii abaorb- 
ti*i tn albaatru. Penomenol pare ad ae datorese atimuldrii proco-
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aului de criataliaare al TiOg tn preoenta Cr. Nu para aK exio- 
te, cal putin tn matrieea oaroetatK o interact!* radox intra 
Cr pl Ti.

4.3.4.3. 3ietama editive aneotral

Pentru a putea caslupi resume onerante tn le ^^ttirK cu 
interactiunilo cu cone-ciat* apectrale aata la fol da inportan- 
tl praciaaraa aiatamelor tn cara nu au loc asa^naa fenomene oa 
?1 idontificarea aiateoalor active. Trabuia praclaat inaA oN 
exiatK unala eiataaa binare da ioni tranaiticnali in care pozi- 
tia raciprocK a banzilor conduce la o mascara reciproc??, cara 
face ca unela modifier! dastul da importanta aH pout A trace 
naobnarvato, cal putin la nivaiui da acurata^e a detarmin^ri- 
lor cara ne-a foat accasibll. Ee acaea la dlacu^ia sisteuelor 
cu r^zultata incarta ae va preeiae aoeat lucru. Sistaaai^ in­
troduce tn atlclalo ailicatice au foat urmKrite in notrici de 
forma 74?* mol 3i0g, 255? mol 1% mol BgO^ ?i roapectlw 
66^ 310g, 11% PgO^ , 15% HagO , 6% CaO, 2% AlgO^.

CromofArii au foat introdupi ta centit^tile urmltonro! 
crgO, o,o25%, CaO o,o5^ , "a^o^ o,o5%, VgO^ 0,2^, Cu 0 0,25?% 
MnO o,2? , UiO o,ll%.

Siatatwle Cr-Ca ?i Cr-Nl, V-Ni, V-ie, cu-Co, Co-'ri, cu-*)i 
Co-I-e nu mnifeat!! ejjtptoxe ale unor inteructiuni intra crouo- 
fori. HlatatTwle Cu-V, Cu-Mn, Co-V, Cr-V, nu per alci ale all 
nreolnt* efaotw deoaeblta tnaN concluziile trsoe nneliztnd cu- 
1 rile pi nectrala probelor au o osracare dozK de incartitu- 
dlne.

In cazul cuplurllor studlato in matrici foafatice de di- 
varaa be?slctt1tl, colnrantii au foat introdupi in cantitKtile! 
o,R$^ TiOg, 1^ Na^MoO^, o,3!^ n,3^ ^2^5^ o,0^ * ui), o,o5%
CoO, O,5S 'gO^, 0,2% NiO,

3-eu urmNrit aistauele Ma-7i, Mo-fa, Ho-V^ ?Io-Cu, ' 0-C0, 
Mo-Mi, Mo-W. Cul^rilo pi curbale spectrala obtinute pe probele 
de sweatee chlmic no indloX ocuranta unor interaction! care 
el oonduoi la apaotro neaditieo.

4 . ?.5. Int-motluni nrlvint fluora^oenta ionilor de 
tranaitie

Apa oum a-a arltot la 4.3.2.2 fenomene de ooopararo in­
tro ionii de tranoitio din diverse matrici anor^onioe afaotoa-
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wS ci fluor*sc*nta aerator* fio tn soncul amplificKrii fluoros- 
coatoi unuia din moabrii ouplului fio prin atoauHri raciproco. 
r* pildd intrjduearoa al^turi da Ud tn aticla laoor /190/ au 
imbunlt^t^^ta p<*rfor.nn^rlo cl ct potriv# soado noi rendearntul 
cuantio detoritlt s'in.^rii r^ciproco tntro Nd^^ ai latolo 
din litaroturK stnt concontrata (cu f oar to putino oxcopfii) aau- 
pra par^cU lor d" ioni dr tranaitio intorn^. Pentru a coaplrta 
informntlila asuora acostui domaniu cars ^9ts tn fond o nactiu- 
na iTtmrtnnt*! a ctnpului Tai lerg al fanomanolor do intoractia 
cu conircin^o optica, 9m "factual unala dotarminSri priviad fluo- 
roaconta sticlelor oxidioo dopato cu do ioal da tranai-
tio ( ou ioni da trenzitir plug ion da tranaitio intern!!). Toh- 
nica da invrntijatio *ota dapcriaS tn sao^iuioa 3.4.

Jnactralo dr oxcitatio aratK od axiatA pro'sa cu o ein^urN 
bnn)K da axcitatio $i altola (ca do pildH calo au JOg^*) ou mai 
aulta, Toato probolo au tnaS banda 00a mai intonad tn damrniul 
UV. La r'caaa ^oaotralo do fluoraaoon^H au foat oxcitate la 365 
nm. _

'ulooraa ?i cul^oraa do fluorracontH a probolar errortaro 
a!nt radato tn tabalul 19

7ebalul nr. 19 
llul wrra do ironsMiaio 3i fluoroacont" a orobolatr

^r. 
ert

 0?*I51 C'tONGPOnl Culoaro
------^ulSary 

da fluo- 
roscant*** a b ? jrautv

0 1 2 3. 4 5 6
1 7i0, 0,82 — inoolor slab v*raui 

violrt
2 CoOg o,92 — — incolar slab violot 

albastru
*<* 'nO 2,ool roz 7II- jrany-roscat
4 LdgO^ 0,82 — bui slab

Mov slab Tlab roa-violot
5 CoO o,o3 — albactru 

alab violoi
wiolrt .'lab 
roa

6 '^6^11 o,62 — talban u^or 
^Ibui

wiolat ;"lbui 
slab

7 ''13 o,62 vorda f.slab 
:^lbui

v^rdr
r uO 1,18 — v^rdo-albas- 

tru
v*rdo slab 
iSlbui

9 Cr^O^
0

o,33
1.63

v^rca in- 
t^na

—

10 -1 naro- ;albui —
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:. J.  nr — J- J 7 - . Z 5
11 TiOg o,81 MnO 1,99
12 TIOg o,81 CuO 1,17
13 TiOg o,82 CrgO3 o,32
14 TiOg o,81 ?*2°3 1,62
15 CaOg o,El MnO 1,99
16 CaOg o,82 CoO o,o3

17 CaOg o,81 CuO 1.17
18 CaOg o,81 P.2O3 1,62
19 MnO 1,99 "2°3 o.Bl
2o MnO 2,ol CaO o,o3

roz-maroniu roz-orange
albastru-verzui —

verde slab vrzui
galben-brun —
roa slab organge-rogcat
albastru-violet slab violet ver- 

aul
albaa tru-verzui varda-nlab
galben brun — _
mov-roz orenge-rogcat
albastru slab 
violet

c^r^miziu

21 MnO 1,99 ^6°n ",21
22 MnO 1,99 UO^ o,61
23 MnO 1,99 CuO 1,16

24 MnO 2,oo CrgOj 0,32
25 MnO 1,99 FegO^ l,6o
26 NdgO^ o,82 CuO o,o3
27 NdgO^ o,81 CuO 1,17

28 NdgO^ o,81 FegO^ 1,62
29 CoO o,o3 Pr^O^^ o,82
30 CoO o,o3 UO^ o,62
31 P^On ",21 CuO 1,17

32 Pr^O^^ o,82 CrgO^ o,32
33 P^On o,81 FegO^ 1,62
34 UO3 o,61 CuO 1,17
35 UO3 o,61 FogO^ 1,62

36 CuO 1,17 CrgO^ o,32

37 CuO 1,16 FtgO^ 1,62 verde

roz brun orange rogcat
varda gSlbui galben pal
verde albaatru 
intena

slab galbul- 
verzui

verde intena galben roa
maro-gSlbul —
albaatru violet violet slab
albaatru slab 
v-rzul

alab verde al­
bas tru

maro violet slab —
albaatru mov alab violet
verde-albria trul verde gllbui alab
verde-albSatrui slab galben-ver- 

zui
verde —

galben maro —
verde albSatrui verde alab violet
verde alab 
gSlbui

—

verde slob verde g^l- 
bul

3ticl*le contintnd pereohlle de oationl!
Ti-Mn, Ti-Cu, Ti-Cr, Ti-Fe, Ce-Mn, C—Co, Ce-Cu, Ce-Fe, n-Nd, 
Mn-Co, Mn-Pr, Mn-U, Mn-Cu, Mn-Cr, 1n-Fe, Nd-Co, Nd-Cu, Nd-Fa, 
Co-Pr, Co-U, Pr-Cu, Pr-Cr, 2r-Cr, Pr-Fe, U-Cu, U-le, Cu-Cr, Cu-Fe 
au foot investigate attt aub roportul int"raotiilor la nivelul 
soectreler da absorb^lo clt al al caior da fluorescent^. Legat do 
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sneotrele de abscrb^ie aumei aiatemul Ti-Ma a indicet efeote aete, 
al fiiad analiset mai ana.

Pig.4.52.Spectrele de emiaia flucreecentd peatru aiatemul U-Mn
ta matrice betefcafetied
1-Ma; 2 - U ; 3 - Mn e U

Analisa apectreler de fluaraoea^S ale aticlelar de ameatec 
chimic relevd cd cel mai important efeot eate on feaamen de atin- 
gere partiaid a semnaleler fluereacente. Aoest feaamen eate ca deo- 
aebire evident ctnd ioaii oenaiderati au a fluoreaoeafd inteaad. 
Astfel de pildd, perechea Mn-U, figure A.52, conduce la a ateaua- 
re fearte netd a aemaalului orange-repeat apecifia Mn^ dar pi 
(mult mai upoard) a celui specific U^* (;n annate aticle apeotrul 
de cbaarbtie indied ed feme preferotd de U eetc 0^). Si tn aia- 
temul U-Co, figure 4.53, ce observd un fenemen similar. Atenuarea 
semnalului de fluerescenfK al Mn pcate fi remarcaM pi tn alte 
sistems ca Mn-Ce, Ma-Nd, Mn-Cr, Mn-Ce.

De pildd ta figure 4.54 se presiatd spectrele perechiler 
Mn-Ce pi Mn-Cr.

Mecaaiamele de oonsum a radiafiei par ad fie multiple. De
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yis.4.53. *pwwt**l* Ww
i- oa $ : - v ,

AaaawaaaaW yaatra a internal
3 - U + Ca

21^*4.54. SpaaIrala da wadala flaaraacwatl paatra alata—al 
Ca-Ma ^1 Cr-Ma.

2 - MnwCa t 3 - MawCr - 
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pildd la oasal partenerilor Ha oar* a ba art mai malt aau mai pafla 
iataaa, la sons da emisie a Mn^, cum ar fi Cr^*, Co^, U^*, 
ala fluoresoentd oat* consumatd peatru trannitii eleotronice ala 
ianalai psrtener. Unii dintre acepti ioai aa pi ai flaoreacent^ 
preprio dar a* pare cd, cal pa tin A* aceate oaaari, mai pu%ia co 
esercitd o influeatd reoiprood aaa^a flaerescentoi ait ore lea 
e influentd a proprietdtilar abeorbtivo ale anui iea aaupra calar 
de flaoreacentd ale oelailalt.

In oaaul perochiler Ha-Ce pi Hn-Wd ande ae a beared do aae-- 
menea etenadri ale fluorescent*! ambilcr parteneri, proprietdtil* 
abeorbtivo nle Co^^ pi Nd^ an justified ateaaarea flaaroeoeatoi

Probabil cd la aasarile aceatoa apar meeaniame de redistri­
be ire a energiei absorbtive mai complicate in cars iafluentelo 
rooiproee, efectiv la nivelul flaoreooentei, slat mai maroata du­
cted ia final la sodderee randamentelar de emisie flaeroeoeatd.

4.3*6. Diaeatii asanra fensmeaelar do iateraotie ebservate
. , i . ——— * _ ' '< * i* - -

Datele deaoriptivo presentato la oeatiawllo aaterioara 
(4.3.4, 4.3.5) permit stabilirea aner aoaolaaii prellminaro la 
aceat dsmeniu.

Astfel so observd cd feaemenele de neaditivitate apootra- 
Id Inregiatrate so deafdposrd do o atanierd care indied cd elc 
aint oonaecinta unor reset!! redor Intro parteneri! tranaitio- 
nali. Intrueit sistonele cercetote tree obligateria pria faaa 
de tepiturd cenditiilo de mobilitato cerate pentru desfdpararoa 
unor aaemenea proceoo onistd*

8* am patut deoeemdatd evident!* fapto spectrele care sd 
indiae aetivitetea alter meeaniame do intoraetinno (dintre oe- 
le probabile conform 4.3^1) aatfel inclt sarcina imodiatd a 
oriedroi tentative de interpretare o constitute deaeifTarea 
regalilcr dapd cere ae desfdpoar! acosta interaotiani, evlden- 
tierea factorilor care le oontroleasd.

Din punct de voders formal acoste prooese pot fi armdrito, 
similar metodoi din chimia aolatiilar, sab forma aner oapluri 
**Ho* interactive pi femtnd aiotome redos dapd schema /2O4/

unde - elements transitionalo
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R^* , ' &!***)* , R^^ iani si aeaetara.

Raao^ia dintra aupluri, canfam lagilar da basR ala taf- 
nodinamioii, armaawR aR aa daafRpaara pinX la agalinaraa pataa- 
^ialalar radar ala oalor dauR aintama.

Dificultataa aaaatX in gXsiraa nnai rala^ii cars aR wrpri- 
ma, alnilar an caa a lol Rarnat da la aalutli, carpet (cali- 
tatlv pl aantitatir) faotaril aara daaid valoaraa naiantialu- 
lul radar al acaatar aupluri.

P.BaltR aratR /2a4/ oR pantru unala paraohl da tranzitio- 
nula otm ar fi da pildR Rn-Ca a-a war if ioat anlieabilitataa ut:ai 
ralatil da farm

uada n,n,r,y au aamaifioa^iila din rala^ia antaricarR, K - oone- 
taniR da achilibru a raao^iai radar. La a es^m-naa aolutia-aa a- 
lun^a din ccndiiia da aohilibru T - <.) unda patantialurila cu- 
plurilar radar ar fi da farm*

la raaoiiila din aalu^ii aa finw caat inaR si da factarl 
da iaflaantR prin utilisaraa pataatialului narmal aparant oare 
aatw da fapt nRrinaa za rdafinap^a aarani ^titudinaa radar a 
waul aaplu in anwaita aandi^ii acncra^a da luaru. Si in aannl 
tapiturilur awta nwaaaar^wR aa ia in-aanaidararw p nRrina achi- 
valwntR. Da pildR valarila unui aaamnaa patansial nozmal spa- 
rant R^, ar fi daatnl da difarlia ia oauul anal topituri aili- 
oatiaa fa^R da a tapiturR faafatioA. In aaaul atielalar bara- 
tiaa prababil aA pa r-^iunwa da-aotmulara pi da diatrugere - 
(aau chiar pc intarvala mai fina) ariatR fluatua^ii aanaibila 
ala anastai mXrisi. In ^an*ral para aaraoum r^spnabll aR aaoap- 
tRn un-anunit W* aa paata fi utilinat in aria campanHianalR, 
in cam nu au loc modifiaRri oalitativa ala struoturii.
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D<-ocreae tnsd chi ar intr-un same*** daaonlu oonpcsitianal 
au law varlatli ale pelarisabllltHtii-ivMiiw 0** oare afooteacH 
roportul intre forms-oxidatd pl cea reduod, analog madificHrllor- 
de PH la aolufli este necepard introdueeroa pl a unei m^rimi-,care 
aH represlnte aceate modiflc&rl. la momentul de fat* madul^da 
exprimare cantitetivd a baslcitdtii toplturiler oxidice, do ia- 
t^rea in tehnologia etiolei, introdua de P.BaltK pi celabcreto- 
rii /2Q5/ furnizeaad mSrimea utilisabiM peatru a ceraeterlsa a 
matrioe data 4in aoest punotd de vedere,

la ac-aata ordine de Idel r-aultd ia prlncipiu cS bm pu- 
tea foloal valori de 1? determinate experimental pi respect!v 
exnrlmarea caatitativd a bazlcitdtil (prin relafiil* lui P.Bsl- 
t!)pentru a oalcula valori ale potentialelor cuplurilor preaente 
intr-o matrioe detd al a estlma pe aceaatM cele mdaura tn care 
ncestea ae pot angaja in reactli de tip redax. Abordaroa in plan e- 
termodinamic a aceator fenomene deal ar permits proviziuni in- 
tereoante nu epuiaeaad deaigur problem*.

Pentru a g&ei fectorii care determine oa pentru un cuplu 
dot ad obtinom o anumitd voloare a lui eate neoesarf luarea 
in conalderare a caracteriaticilar relevante oentru aceate ala- 
temo la ocarS atomicd..0 cale oare eventual tr putaa fl uzmatH 
pe mdourd ce volumul de date descriptive ar daveni suficient, 
face opel la urmRrirea matematicd a oorelatiilar (mono aau mul- 
tiparaaetrlo) intre o mArine oare ad reflate probabilitatea e- 
curentei unel react!! redox *1 factoril potential! de influen* 
td. Prlntre aceptia a-ar nunlra caraoterietioi ca potontialole 
de ionlaaro,electronegativitdtile, en^rgillo do aiabilieare 
(tinted cent pi de apa-numite energio de promevare), geometrie 
orbltelilor eomploopiler implicatl , nature legdturll ion cen­
tral llgenai, eta. care influebteaod atit oempertarea termed1- 
namlcd cit pi cea olnetlcH a alatenoler. Pe haaa datelor doo- 
orlptivo din literature pl a celorprecentato in aectiunoa an- 
terloard o asemenea analisH nu eate inoN paoibim. Hu eato deal 
deloo olar de ce in una el acoeapl matrioe ae deofKpoarK roaa- 
tii zedax intre loni ai Cr cu leni al Cu aau Mn pl de co nu pl 
intre Ou pi Mn.

Totupi unele oonoluwll practice pot fl trace doja.

Astfel aate clar cd topiturile silicatice, de aeiditate
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met!*, sint oil* oars favoriaoasK deaf^purarea intarac^iunilar 
ia timp aw topiturila foofatiae aau baratice stat ia*rta (din 
acest pmot da vodoro).

Aneetecurilo bora-fasfatiae (ears foartn probabil asigu- 
rd a palariaabilitate a ligansilor aseatKadtoaro ou eea din tapitu- 
rilo aillcatioo madia aoldo permits pi ala (veol T-Ma) derularoa 
unar inierao^ii. Pa do altl parto efecte spectral** apar numai otnd 
se luoreaad au cuplarile da el^mente co pct aconoda aimultan mai 
multi Ioni intr-a matrico dat& (de pildM Cr, Lin, Cu, Ti, V, Mo etc) 

2o 2o Ni aau Co ouaoocnti peatru rigiditatoa radon a formelor Hi , Co 
au partiaipi la iaterao^iuni. Aaeste cauatetari sint toate ia acord 
au idoea ai efectelo apeotrale oenstatate ae datorasa unor interac- 
tii de tip redox intre cuplurile tranaitionole.
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CAPITOLUL 5 CONCLUZII

Din materialul original prowant*t In cadrul lucrArii 
ae desprind umAtoarele contribu^i! :

1. Este posiMl* acomodaroa Nb^* in matrici vitroase foa-
fatiee. Spectrul stiololor albaatro cu Nb^* indie* un poli- 
edru de co or dinars *1 acoatuia .

2. In atidele fosfatice Mo apare ca Mo^* ,Mo^* gi ;'o^* * 
Jemnalele atribuite da Veinbarg lui Mo^* aint generate do un 
alt cromofor . Mo^* are un Dq^22oocm*^ gi B* 45o cm*^ reali- 
aind eomplecgi 0^ cu grad de covalent* mai ridicat ca cei ai 
Cr^* . Mo^* apare in coordinara benaile din apectrul s*u 
fiind generate do tranaitiile ^Bg- ^E (1) gi

Aplicind metoda do calcul Liehr pentru ioni d^ ae aratA e* 
intoraotia L,3 are un rol.socundar in determinarea alurii 
spectrului optie al Mo^* , S-a obtinut apectrul RES al Mo^* 
in aceato matrici,a-a ar*tat c* acoota poate fi interpretat 
conplet in ipoteca coordinatiei *S-au caleulat prineipa- 
lii paramotrii ai aemnalului RES g^ * 2,o24 g^ * 1,965 

= 79,550, - 47,50, .
3. Stiolelo foafatice dopate cu W con^in W^* gi w*** .

s apare coordinat do un poliedru gi gonoroas* un spec- 
tru do tranamioio cu dou* bensi d-d .

4. lonii d^ acomodabili in matflcile vitroase oxidico
presint* importanto oimilarit*ti din punct de vedore epectral. 
Crogtoroa oifrol formale de oxidare poate 3* determine dis- 
toraionarea poliedrului do ligansi po ruta indifarent
de oeria e*reia ii apartine ionul -Acoat fenonen este col 
care dicteas* alura spootrelor .Cuplajul L,S este slab gi
la ionii din aariile 4v5d .

5* Eato pooibil* acomodaroa sub form* ionic*, in matrici 
silicatice gi foafatice,a Pt gi Pd care oonduc la ppari;ia 
unor coloratii galbon-orange . UnitHlie eromefore par a* 
fie Pd^* gi Pt** in 0^ .
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6. subetitutia Li-Na -K afooteaaA apectrale otielelor depate 
ou elamenta tranai;ionale intr-un mod care dopindo de elemontul 
gi metricAa conaiderate . In unele eaauri peate avea loc o creg- 
tare a cifTelor do oxidaro , po aooaatA rutA, (V,Cr,Mn) iar In 
altola ae poate modifies poliedrul de coordiw^are al unui ion dat 
( Co2*,Ni2*;Q],-Td ) , in cazul Fo,K determinA e amplificare ne- 
obignuitA a bmzilor interaise la spin ale Fo^* . In unele eaauri 
( Mn5*,Ni2*,Cu2* ) *e obeervA p ugparA deplaaare batocromA a po- 
ailiei benailor . ConaiderAm cA aeeastA evolu^ia , neagteptatA, 
poate fi explicatA lutnd In conaidorare cregterea gradului de 
eovalontA la legAtura ion cantral-liganai po ruta Li-Na-K .

7. 3-a ab^inut o aticlA invert do eompoaiiie 4o SiOg 2oNgC 
2o KgO 2o BaO . Elementolo tranzitionalo din.aeria 3d p ot fi 
introduae aub formA de ioni la eifro mari do oxidaro . Degi atru- 
etwra aceator atiele diferA mult de eoa a etielelor ailicatice 
obignuite poliedrii de coordinare ai ionilor transitional! aint 
cei obignuiti .

8. sint prezentate eulorile gi apectrele provocate de prezenta 
tin in aticla oxidise . So aratA cA Mn apare aub formA de Mn*?* gi

*5+ 2*An tn aceato matrici . An poate apare hexa gi reapeetiv 
tetracoordinat . Bate ealculatA zona In care ar trebui aA aparA 
aemnale apectrale ( domeniul vizibil ) tn preaonta Mn^^ . Pe a- 
ceaatA bazA ae aratA oA nu apare Mn^ tn aticle oxidice .

9. 3-a arAtat oA prezenta ZnO in aticlele foafatice determi­
ne atabilizaroa cifTelor de oxidaro inforioare ( dintre cele poai­
bile in aticle ) in cazul unor elements ca Ti ,Mn , Cu . In cazul 
Cu s-a obtinut , pe aceaatA bazA, aticlA foefaticA de tip rubin 
fdrti adaua do Sn gi fArA tratament tofmic . Specie reducAtoare pare 
38 fio zn^ .

10. S-a arAtat eA la dop area aimultanA cu douA elemente 
tranzitionale pot avea loc interactiuni , intre aeeatea, cu eonae- 
cinte aaupra apectrului electronic al probelor * siatomele cert 
neaditive apectral, identificato au fost Cr-Cu,Cr-Mn,Ti-Mn,Mp-Mn . 
Si in cazul Mn-V eau Cr-Ti par eA exiate unale interaction! . 
hOaditivitAtile apectrale obeorvate ae datoreac unor reactii re­
dox, in topitura vitrogenA , intro cupluri de ioni tranzitionali.

11. Interactiunile afeotoazA gi fluofeaeonta ionilor. In cazul 
unor aiatezte ca Mn—Ca,Mn—Nd ,Mn—Cr,^n—Ce,V-Co apar atonuAri de 
fluoreacentA la probele ce contin perechi de dopant! .
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