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CAP.l. INTRODUCKRE

Bfectele de colorare,provooate de presente ionilor tran-
sitionsli %n sticle,au femt utilizete, cu scop decorativ,din
cele mol vechi timpuri. Ie pildX, sticlele egiptene albestre
(1400 %.e.n.) descoperite 12 Tell sl Amarnae contin oxid de ocu-
pra ce si coloramt /1/ ls fel os 91 frumoasele glasuri persa-
ne fadricste cu un mileniu mal tirsiu., Cercetarea in acest do-
nenin, stimulatl, mai ales inspre fnceputnl secolului XI, de
expansiunes industrield, s plstrat iasi multd vreme un cerao-

ter predominent empiric. Primele imoereiiri de rationalizsre,
utilisind conceptele cristalochimisi su dat resultate intere-
sante, dar nu intrutotul satisficXteare. Abia succesul teoriei
cuantios, care a permis gi interpretares spectrelor electroni-
ce, macrogcopic ebservate, pe base structursle, prin metode oa
Teoria cimpului oristelin seu Teorias e¢impului de ligensi a
creat eadrul potrivit peatru tratares stiintifick e problems-
lor de culoare.

Ia sfere importeatei preotice, studiile efectuate pe a-
ceasti basi in legitardl en speotrele electronioce sle ionilor
trensitionall st devenit un mijloe, extrem de pretios, de son-
daj struocturel (operstiune care fta casal sistemelor vitroase
beneficiasl de an set de metode sensibil uai restrinae decit este
cesul la matricile cristalime). Informatii utile (mei eles prinm
comparere ou cele obtinmate {m matrieli lichide sau cristeline)
on resultat gi In legiituri eu importaate oarecteristici ale
structurii electromice sle ioniler cromefori, aducindu-se con-
tributii insemnate la desveltares chimiei elementelor de tran-
sitie. Lesignr, o ¢i aplicetiile preotice lezeste de presemta
ionilor de traasitie s-su exting treptat pemetrind edeses in
domenii de virf ele oivilisstiei tehnologiece. In eferid de uti-
lisarea pentra celorare ia scepuri decorastive s stioclei, ionit
transitionsll eu fost astfel folositi la eledborarea filtrelor
optice, la cresres anor sticle fototrope, ls falriocseres de pa-
nouri fluorescente ssu etaloene peatru determinirile din speo-
troscopia de fluoresceantf. Dupi 1970 s-sn reslizat gi leseri
vitrogi ou performante remarocabile folosind ionii de transi-
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.18 internd, iar studii recente aratd ci ;3 unil ioni das
transi;ie pot fi utiliza,i cu resultate interesznte 12,3 ].
introducerea unor ionli tr-si.im_n_. qeunferé sticlei gi pro-
priets,1 pars sau feromagnetice a ciror cercetare este, de
asemenaa, O sursi de informagii structurale (complementa“
re celor culess din spectrele oitice), ele constituind =1
baza unor aplica,ii teanice imnedite,

In acest context, im uisimii cincisecl de ani s-a
desfl urat un volum uria; de muncéi pe prodleas conexs Cu
syectrele optice ;1 nagnetice ale ignilor transigiomali din
sticle. cii,ul este totu.l departe de a fi epuisat, imbumi-
tijirile la nivelul teoriei ;1 in gpecial progresal sud-
stan,ial Teall.at in cuastruc;ia sparatelor de investigare
perul;;ind abordarea unor aspecte dim ce ia ce mal fime 31
sal profunde cu loplica,il deosebite in cunoa terea struc-
turii, la scerd atoxiocd, a materiel ia general i a solide-
lor vitroase In speocial. In Hoa:nlia, oceroetiri in acest do-
asnin s~au efectuat {n special im cadrul unor colective.
sub eonducerea acad, I.,Ursu (Claj, Bucuregti), prof., 7,

B altd (Buoure: ti), ,rof, D.Beci.eresom (Timizcara),

In luerarea de fapd se presintd studii efectuate
in cadrul acestui domeain de cercetare folesind ca mijlec
de igvestigsare prioritar spectrofotomsetria in douemiile
UV-VIS, agol date furniiate de sualisa semnalelor RES pro-
vocate de loni trassi;lomall paramagne:ici introdugd ia ma~-
tricli vitrosse, ,recux :1 analisa spectrelor de emisie flm~
orescentid,

yximmal capitul congine o expurers succinti a ele-
zenteler tecretioce esenjlale utilisate in interpretarea

dxtelor coloristioe i spectrale, insistindu-se in special
asuyra teoriel cimpului oristalis,

In capitolele urzit.are se presints resultatele
Otyinute la studlerea uncr probleme cuz eints

8. oroacfori ioniei din serille 4,5 d fn matrici
Qoxicdice vitroase,

b. electe ile varia,iel matricii vitroase ssupra
spectrelor unor iuni de trangile,

C. interacylunl intre cromoforii tramsiji.mall
cu influwen,e asu,ra syectrelor electramice,
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Scopul principal al studiilor de la punctele a,db,c,
a fost urnmirirea modului im care modificiri de comporijie
a matricii vitroase, precum sl variajpll de tempefaturé £l
condijil redox, influengeasid alura spectrelor electronice
¢l explicitarea evoluyiilor spectrale ;i1 coloristice prin

cauzele lor structurale (adesea interdependente;, ca de pil-

da variajii ale ecu.ilibrelor, in cadrul sistemelor redox

cu componente tranzigionale prezente in probe, modificari
ale poliedreloxr de coordinare ale cromoforilor tranzigio-~
nali etc, Completarea pe aceastd cale a cunoitingelor in
leghturd cu corelajiile existente intre spectre - culoare
;1 oompogiglie cuimicd - structurad permite © utilizare mal
eficienti a metodei spectrale in cercetarea structurii sis-
temelor vitroase., Unele date ob;inute in special 1z punc-
tul ¢, prexinti interes c.liar in cadrul mal larg al coimi-
el-fizice a sistewelor anorganice cu conyinut de ioni tran-
gi,ionall. *

Aplicagiile praciice sint legate in special de posibi-
litij;i1le elaboriril unor tiltre optice sl respectiv aticle
colorate (cu utiliziarl in sticlirie de menaj sau decoratl-
vd) in condi;ii economice avantajoase si asizurind o buna
reproductivitate a parametrilor coloristici.

Textul parpil experimentale este alcitult pe baea u-
nor lucridri publicate si comunicate /3 - 17/ .

mrmag Plu'gﬁ',
TIA N mp I
n". TP M -
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CAP.2. MOD&-E TEORETICE PENTRU INTERPRETAREA SPECYRELOR

TIETTROVICE ALY ICNITOR TRANZITIONALY, WAYRICY
BAZDA VITROASE

2.1, A.SORBTIA UV-VIS A SOLIDELOR ANORGANIQER

Deyecdemja culorii de modul de absorbjie al lumimil impune
fundarentarea oricarei abordiri teoretice a acestela pe ewmoas~
terea syectrelor de absordjie a sistemelor investigate.

In afari de aceasta rela,ia dintre modul de absorbzle sl
radia,lel (i caracteristicile structurale ale materialulul face
ca ultinele s3 poati fi studiate spectral, De asemenea, carac-
terl.area cuimicd calitativd i cantitativd, studiul unor pro-
cese f'sico-cuinice dimn »0lid se pot efectua folosind datele
s,ectrale. Astfel practica :i teoria spectralld represintid un
punct obliat de trecere pentru multe cercetari te. nologice sau
fundanentale in doueniul solidului anlr anic,

Teoriile spectrale isi propun ca scop principal identifi-
carea setulul de funcyil de stare proprii sistemelor absorbdti-~
ve 31 a dis,unerii acestora pe scara emergiei, Absorb;ia de ra-
diayle se datore:te transijiel de la o stare de energle mal sci-
tutl la una su,eriocarid, Caracteristicile principale ale proce-
sulul cum ar fi intsnsitatea lul, varia,ia absorbjiei cu A sint
deter:inate de caracteristicile acestul set,

Intrucit procesul de tranzijie electronici poate fi asi-
ailat cu racdiaylia uwnui dipyol electric caracteristicile de des-—

fagurare ale unul asemenea fenomen,exirimate prim regulile de
selec;ie, fac de asemenea, oblectul teoriei,

Modelul teoretic al absorbyiei result. dim resclvarea co-
relaté a celor doua tipuri de probleme. Un asemenea model tre-
bule ad exylice, caracteristicile spectrului unui sistem absorb-
tiv oum ar fi, pori,ia liniilor sau benrilor, mumirul acestora,
intengitatea 1 structura lor fini, atunci cind structurs sis-

tesulul este cumoscutd ;1 su permitd sl parcurgerea in gens in-

vers a traseului, ’

kentru sistesele nai sluple cum ar fi atomii individuali,
aetodele sxisternte reu esc in buni misurd sd raspumdi ceringe-
lor demonstrind o0i refleotd satisficitor sisterul pentru care

BUPT
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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 bune im special pentru agresatele mai simple.
Sistemele condensate cum ar fi re elele cristaline sau vi-
troase ridicd probleme i mal mari. Totu;l, abordarea aces-
tor sistexe in termenii teoriel ondulatoriu-cuantice a per-
mis 0 modelare calitativd i uneori cantitativid a abacrb-
tlel de radiagie electromagneticéd, In special, teoria ben-
silor de energle care prive;te socllidul ca un sistem inte-
Zrat cu interacyiunl simultane intre toate particolele con-
stituente oferid cadrul necesar tratirll unlitare a problemce~
lor spectrale, Se pot deosebl, oarecum artificial, dcul ca-
surl limita, Cazul aloabsorbtiv in care structura de absorb-
tie (nivele adijlonale celor propril sisterului, uneori pla-
sate in sonele interzise)} este produss de impuriti, i ca de
pilda 1ioni transijionall, Casul idioabsorbtiv in care struc-
tura de absorbpie este construitid de particolele intrinseci
slistemilui, Desigur, apar sli casurl intermediare, cum ar fi
unele centre de culoare realizate in coouperare de elexnente
intrinseci si impuritiyi exterioare. Cazul idicabsorbtiv
poate f1i studiat in s, ecial ficind apel la teoria benzilor
de energie propriu-:iisé. Intrucit in aceastd lucrare inte-
resul este centrat exclusiv pe sc.lide alocabsorbdtive, in con-
tinuare se va dicuta fundazentul teoretic potriwit acestui
cas .

2.2, A55Li.B1IA LCCALA DATCRATA IONILCOR TRANZITIOJALI.
TELE.RIA CINPULUI CRISTALIN

2,2,1. Generalltlifi

Spectrele de absorbyie ale unor sclide (la care dis-
tanje intre banda de valemji ¢1 cea de comducjle corespun-
de unor emergii in afara domeniului Vst: impurificate cu
niocl cantiti,l de iomi tranzxijionali sau de trancijle in-
ternid se datoresc nivelelor adijionale, localeyirnt:ocduse
de uce tia, Tramsi iile, responsubile de absorbdjle, au loc
iatre nivelele aparyinind ionului cromofor. Distribugia a-
cestor nivele, func;ie de contextul cuimico-cristalografic
pe care il represinti scolidul pentru cromofor, poate fi

X} VIS= visibil (A~ 400C=Buis o)

BUPT



- 6 -
studiati im syecial cu ajutorul a doud modele:
- Teoria cimpului cristalin;
- Peoria cimpului de ligansi,

Decl acestea au tost elaborate pentru modelarea spotre-
lor combinajiilor comylexe zona lor de valabilitate acoperd gi
domeninl care intereseasd aicli, deoarece catlonul cromofor poate
f1 privit ca generatorul de "complex®, iar anionii din primml
poliedru de coordinagie ca *)isansil" acestuia, Se poate arita
64 distribu,ia nivelelor crumotoruiul este afectatd 1m proporgle
sud 2¢ /18/ de vecinil din sferele superioare de coordinajie. De
aceea Un "tratament local® ca cel pe care aceste metods molecu-
lare Il presupun este admisibil, lar resultatele bune pe care le
aduce apliocarea lor confirmld sceasti afirmajie,

in cele de nal jus se va resenta metoda 1.l,C., deci T.C,L,
este mal rijguroasi ;i permite axplicarea unor detalii fime inacce-
siblle ,ricei metode.i, ... insé are avantajul unui formalism ma-
tematic mal u, or manevrabil, fiind de aceea mal frecvent mntilisa-
td, inclusiv imn sec,iunile interpretative din aceasti tesi.

2.2.,2, Teoria cimpulul cristalin

Premisa de basi a T,C.C, = uceea ci intr-un compus coordina~
tiv atcmul certiral este suyus unui cimp electric datorat ligansi-~
lor - 11 aparjine lul BecRuerel /19/, Betus/2C/ si van Vlieck /21/
au dat tormd nateraticd acestel ldei, aritind ci In cimpul elec~
tric de simetrie nesfericld creat de lizansi are loc o scindare a
orvitalilor exteriorl al atummlui central, astfel imeit tramsigii
electronice devim posidile fntre seturile de orbitali neecuivalen~
te ezcrgetic. Agregatul coordinativ este deci Privit ca un com~
yus "ionic® legat electrostatic, ligamsii fiind sarcini pumcti-
forme sau dipoli electrici (im aproximagiile mai fine) care asigu-
r& clmpul, Fe scurt, T.C.l. ovausideri coordinarea ca inductoare a
unui efect Stark intramoleculsar (i examineasd consecinjele aces-
tula asu,ra func,iilor de stare ale atomilor liberi.

In forma «i modernd T.C.C. (Incepind ou Van Vieck) se inca-
dreasad ca un capitol in visiunea cuantic-ondulatorie asupra sisg-
teuelor atoaige. Frincipalele forye, sub acyiunea cirora diverse-
le stirl pyosibile asumd 0 anuxiti ecnergie, luate 1n considerare

sint:
< climpul electrostatio (central] al nucleului;

BUPT
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- fortele de rapulsie interelectronice (slectronii ato-
mului centrel)j

- fortele (magnetice) de interactiune Sntre momentul de
spin #i cel orbitel sl unui electrong

- ¢impul electrostatic oreat de electronii l1lizansilox.

Dogi teoretic in orice situatle aceste forte sctionea-
231 toate simulten, raporturile (dim punct de vedere al mirimii)
dintre cle sint variabile. De aceea, calculele ge efsctneasi
luind tn considerare pe cele mei importante, celelelte fiind
apoi introduse ce perturbatii, rafinind rezultetele initia-
le prin reiterares cslculerlor fatr-o tehnici de $tip self-con-
slstent.

2.2.2.1« ARoni multielectromigi in ebsente lizanzilor

Spre deosebire de atomul de hidrogen ssu de hidrogenoisi
unde hamiltonienul din ecustis luil Schr8dinger refleotd doar
sctiunea cimpului central (mucleu gi pAturi electronice inchi-
se) la stomil cu mai multi eleotroni acesta is fo¥ma:

e M syv2_5 1ef o o2 (2.1)
- - -/ EL. - — 2'1
LI 7o T

unde V'§ este laplaceamul pentra eleectronul j, ier rjk dis-
tante dintre ~lrotronii J si k. Ultinul termen poate fi in-
trodus ce o perturdatie ssuprs fuictiilor monoelectronioce
hidrogenate. Sub aotiunca acest-ul gtermemn dezeneraree initis-
15 o functiilor hidrogenoide acade, epirind o scindare a con-
fizuratiel initisle In grupuri de nivele,

Pentru @& tine ocoat de interactianile eleotronice se ia
fn considerare gi spinul eleotronio estfel inecit o atare ato-
micX se descortie prin cuplul de numere cusntice L gi 3 unde
L este momeatul orbitsl total al sistemnlui elsctronic (L=
« Z1,), iar S menentul total de epin. Anumite cuplsje 1,3
oorespund unor interactiuni zai slebe, eltele unor intersc-
tii mai putermice. Astf~’, ouplul LS (numit 31 Russell-3gun-
drrs ) desorie complet sisres sistemuluil electronic in situa-
tie $n cere repulsis interelectroniocd este fory~ majord care
deternink areanjarea electronilor. Prectic, se indiel vslori-
le lui L printr-un simbol litersl

-
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ier 1s stings s€ sorie velosres r = 23 + 1 cs de pildi pentra:

Se1, L= 1:p
Ia tabelul 1, /18/ se deu caplurile posibile pentru ioni
treasitionsll o (un esemenes cupln se numegte termeam),

fermeni resulteti pentru ceafigarstiile 4%, Tabd.nr.l

CONPIGURATII TERMTNT
e® , o 3, %, 10, 1s |
e, al 4, 4, %, %, %, @), &
ot , a® 5t, 38, 38, 32r(2), b, ), 1, l3(2),le
1r2), s(2) i
a° s, 4a, ‘7, ‘0, %, %, &, %(2), “¥(2),

2n(3), 2, %5 .

——

De remarcet ol un asemenea termen include mai multe micro-

stiri, Modul fia cere, tinind cont de prineipiul lui Penll, se
pod identifice termenii pentra o conriguratie a2 ocerecare apa-
re ani detalias In /22/, /23/. Ordinea energetioX a termenilor
se poste ob{ime on relatiile cusatice usuele /22/, Reguls lui
Hund ajutd sdesea la deterninares stirii fundamentele, De ase-
zenea, eete importent faptul ei setul de termeni Russel-Ssun~
ders resultat pentru o anumitXk coanfizarstie electromiocll nu ti-
ne cont de lptersotiunile electromiler de vsleny® cu piturile
complete (presctic neglijabilk) si el este valadil numsi stanei
cind interactia sphn-orbvitdl este slebd in raport cu cea inter-

electronicl. Acessts ~ste situatia pentru 2 < 30 (mai eles pen.

tru aivelele joase), Le laantenide unde intersctia spin-orbisX

este puternioll gi dispunerea Aiveleler ewte deterninsti in spe-

ciel de sceanti intersctiie 3e aplic’ e altdl schemi de ouplaj,
§-3, oare peatru sfera nosstri ie preoccapiri sre mei miclk im-

portentd (degi 1s fomii 44,eo0tinide eate interaciia determingn.

si).

Pentru cuplajele Russel-3sunders ofescotul caplejului

BUPT
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spin orbitel (mic) ee is in considerare int--o a doua etapi
de celcul €enomenul reflectindu-se in hamiltonien printr-un
termen perturdbator de forma: - '
2
B 2 T fepagee; e Tops By i M) o
< . c
Considerind cs functii de bszi, la aceasti perturbere, solu-
tiile ce rezulti resolvind ecuatia Schr¥dinger cu H in formula
(2.1), energia atiriior ce epar prin actiunea lui H(l) asupre
functiilor de bazX se ob{inecu rnlatia obisnuit® din mecanice
cuenticli (buzatld pe proprietatea de hermiticitaie a operastori-
lor ce lucreazd ssupra funciiilor de undid).

Aven: B
#(1)

A
« (L,3,9,4q) lﬂ(l)l (LM} 4 8, H3) (243)

unde: -
L, § ~ momente globale

g, My, Mg, M3 - proiectiile pe sxa % ale lui L g1 §

(Alnu)lg) «f A" E Bt

Setul de numere L, 3, “1? “S » 8imbolizenasd deci o anumitd so-
lutie @ scuafjiei Schr¥dinzer (fame intii a calcululul overtur-

bator). Practic, A 31 B aint (din fasa 0) func{ii de und¥ sto-
mice sudb form# de orodas da.functii monoelectronice antisine-

trizate sl normelizeste obigauit.

3e poate arXita, nu prea ugor, cX1
~(1), /\(1.. My, S, ¥g) lz.5.1 (%, 4, SMg ) (2.4)

unde constenta A eete 0 integraelX in r ce depinde numai de L

91 S. Reszsolvares lui (2.3) folosind forma (2.4) se fece lulnd
in considerere cX elementele din matrices(2.,4) r#min diferite
de zero numal pentru 1

iy g e -

(deoi L.3., poate cupla termeni, $n m¥Asure in care su mcelagi
Je« Astfel, cuplajul spin-orbital poste amosteoa tarmeni cere
0iferd la Scu A3 « 1.)

Acest espect s- ia in qonsbéderare numaei in unele ocesuri.
Pentru solutiile ecuatiei cu H(l) se vede o numerele cuantioce
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¥, L rimfa bune, der M ¢i Mg nu, of nuasi My = Ny o+ Mg.

De sici result¥ oX d=L+3 este la fel un num%;zcuggtio
corespansXter. Tiaind cont gi de oomutabilitetes L , 3 , pu-

tem cerscterizs fungtiile de stere pengra B(l) ou getul (L, 3,

Jo, ). De la J2 - Lz«os2 +2L3 =7L.3 -~% (Jz-Lz-Sz) gi obtinem
pentru (2.3)
% a¥(1,3) +4 # [I3(391)-L(Le1)-5(541)] (2.5)

Iatre deuld stird J 91 J-1 evem: (’J se scrie gi N)

A® @ ®(L,8,3,M) = ¥(L,3,J-1,0) » AJ
(ntOerl Land‘ ) und. J L LOS. LQS"'I. sesay L=3

Deci, sparitis lui J (nomir cuentic intern), misurd a momentu-
lal eagular total {spimeorbitd) sl stomului, determinX ascinde-
rea termenilor L,3 initiall fa nivele separate cere diferd prin
J. "nergte fiecirui nivel spare coanform (2.5). Interpretarea
fizsioll s celor de mal sus considerdl c¢X deocsrece L g1 3, $In mi-
sura 1a ocsre dif~rk de gero, ien~reasdi un cimp magnetic momen-
tele in ceus¥ se vor orienta astfel incit energia de intersctiu-
ne el fie minimk. ®xietd un set dimcret (J;) de orientiri po-
#idile corespunsitor unor en~rgii orescitoare /24/.

Veloares lai J se sudscrie. “xemplut

3pcud» 2,1,0 zenereask componentele 3p2. 3P10 390

3etul de nivele 3 care provine de le un termen L, S
se pumegte multiplet 5i fiecare J esociat cu o valosre deti a
lui L se nuxegte component el multipletului, Distenta energe-
ticd intre componente este dioctatX de parasmetrul ,A ea fiind
de ordinul a clteva sute de cn‘l » 3patiul energetic al unui
multiples resultdl dins

'As()\) e ).3(2L + 1)

Se poate deci obiime distributie pe scare en-rgiei a fung-
tiilor de stere pentru atomul multielectronic considertnd ol
scecenta (energia) este deterninatd de sctiunea simultanX e
etmpalui maolesr, a repulsiei interlectronice gi a cuplsjului
epin-orditel, Trensitiile posibile gi modelarea spectrelor s-
tomice 191 oopitll sstfel bema necesari,
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Pentru aprecieres ordinulul de mirime al enerziilor im-
plicate se poate comsidera un ion dzri(ll). Confizuratis 362
luind In conviderere interactiile elerctronice, 3% nagtere ge-
tului de termeni:

1
3p < p<Ip<ls<lg

Listanta 3?. 1G este de 14,298,5 cm’l /25/, iar intre termeni

svem 8000, 2000, 4000 gi 400 cn-l. Distente Intre componentii
3P2 . 313. 31‘ ai multiplului 3% este de 183,7 81 421,9 ca~2L.
3e observl decli ci Geapicarea spin-orbital¥ este mult mai micH
ca cea de repulsie electronici. La vslori mei mari ale lui L
ordinul de mirime al celor 2 energil se aprepie (unole oconfigu-
retii 4% dau apropieri si nei mari).

2.2.2.2, Regult de selectle ole trenzitiilor spectrale

Nu toate transitiile posibile fntre nivelele unui sistem
absorbtiv se pot reslisa. Aceat lucra drcurze din similarita-
tes unei asemenea trenaitili ou radiatia unui dipol electric. In
termenll meoenicii cuantice, una din carecteriaticile unui ase-
menea procesd de radistie e exprimi prin relatia:

Q -I\?"( ?1 q,) 7"az 4o (2.6)

qy - este ans din coordonetele cartesiene ole electro-
nului seu fn cesul coordonatelor polare este r.

‘fi Ym‘_ stirile fntre care sre loc trensitia. Separind coor-
donatele spatiale gi cele de spin Tn exnresia lul Q avem ¢t

ee ¥ 3 qi)%apeviu“patiﬁ J¥ Y ersn Mania

(2.7)
Fano$ia epetiald poste fi despArtitd la rindul ei $a coamponrnte:

Y/spasin '}{roloetronic ){'vibratie )(rotctio
Pentru un sistem fAr¥% vibretie-rotatle (atomii fndividuell)

Y'spotiu se reduce le }{olectronio 9i savem nevolie ca:

j)(;[:_{fi.)}(t:;e( dZe/« #C

pentru ca Qf O (2.8)
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50 poate arkte ol (2.8) se reslisessi Aaumsi pentru enumite si-
metrii sle loi }(' sl L(K. De pildd, nu sint permise traa-
sitii tatre functil de aceesyl simetrie. De plifsl, acessts
retaltd ngor gi 4intr-un rstionsment fisic. De pild¥&, ccnsi-
deriad o trsnsitie ¢-d in care se trece de la o stare pard
(nu-g4 schimbl functia semnul le inversiune) la alta tot peri,
svem ollts r =« ix + Jy + ks, din integreld, este impar (r este
deei uns dim coordonetele qi). Astfel, -~ la o reflexie prin
asuclea Intreags integrsli schimbd de s~an. Ori cum veloares
integrelei mo poete dopinde de sistemul de coordonate ales, eo
se anvlessl. Drol, din scestes se confirmi regule empiriecl a
2ui Laporte care intersice traansit{ii intre stiri de acecagl
sitrtrie, Prectica spectralll indicX insid existents unor sseme-
nee transitii intersise, de pildi d-4., Motivul ocolirii regulii
lul Leporte poste fi divers. De pildi, poste aves loc o redla~
tie de quedrupel eleotric sau dinol magnetie (pare) cimd inte-
grele rAaine ¢ O. Ls sintenele ocu maigciri de vidretie pe 1lin-
gi scest motiv trebuie luatd in gonsiderare gl posidbilitatea
os vibratiile sl distorsionese partea slectronicd a fanctiel
spatiale alterindu-le simetria. Avem astfel transigiile vibdbro-
aie (vidbretie x eleotronick) permise,depi eleotronio intersi-
oe. Intensitstes unui esemenra trensitii "intersise™ nu depi-
septe tnsi IIO'2 din ces & unor transitii electronice sdmiase.
Campleosil 1n solutie seu ta natrici solide menifestdi sseme~
aee Sfranszitii vibronie permiase,

Desigur el, C depinde g1 de o dona integreli dim (2.7)
care rate diferitd de sero aumni in ocssul cind y:pil gl :ﬁin
slnt identice. Astfel, prectic stit pentru atsmi cit gi pen-
tru sisteme sgregate svem regule de selectie/ 3=0. Tredule
siol remsrest cl sepersrea din (2.7) este valebild tn casu-
rile unui ocuplej epim-orbitel slsb. Altfel, spinul rimine gi
el éependent de coordonatele spatiale ¢i regula d Se0 dispa-
re, D» p%ldl. oomparsiis unor transitii ale !a(E’O)‘ 2 2
Ni(i1,0)¢ *, in cimp ooteedria, (cere implioX Sd0, 1A ambele
cesurd) arati ok cele sle ultimului complex sfnt sproape la
fel de intense ce cele spim-peramise pe otnd lg ln(ll)éFn.x
este foarte mic. In primul ces parawneirnl de cuplaj spin-or-

bital este nul, iar in el deiles cas ere o valoare eprecia-
»ilKk /26/ .
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Pe scurt la un atom multielectronic, luiad in con-
slderare toate for;ele care~i deteruimi nivelele ener_etice,
puten enumersa urmitiarele regull de selecjle

Ads =0
A L= 0Q, 3.1 (2,9)
Ad=0,21
JmQier7 J=
iar dacid cuplajul 11 nu e prea puternie (valabll la seria 3d)
mal avems
A1, =+ 1 adica

8« pi—r1d<— ¢ dar s¢rva
P<+>t

d -t

Speoctrul va fi resultatul tranzigiilor intre stirile produse

de contiguragia ionulul, acestea ficindu-se cu observarea re~
5\.111101’ (2.9] .

2. 2.2.3. Cillpul cristalin

Sugceelunea de nivele ene:;etice a 1onulul iidber pre.en-
tatd mal sus, suferi importante m.dificari atunoi cind acesta
este introdus intr-un sistem atomle cum ar fi us complex sau
© reyea sclida, In 1,C.0,y aya cum s~a mengionat, se presupu~
ne ¢d vecinii din ,rima sferi de coordina;ie creasd un cimp
electric de 0 simetris carecare (nesfericd) dependenti de si-
metria p.liedrulul de coordina;le., Acpiunea acestul cimp de-
termind jesigur o rearanjare a nivelelor enerzetice ale ionu-
lui central,

1rebule remarcat de la inceput oci un asemenea model pre-
supune absenya interac,iunilor f{ntre electronii liganzllor
$1 cei al iomului ocntral. eventual luindu-se in considerare
doar efectul de polarisare al iovului central asuyra electro-
nilor ligantilor, Desijur, ci asemeneca situa,il agar relatlv
rar in realitate, Yotu 1, a‘a cun inci Van Vlieck a deaonstrat
1 experienga a confirmat, simplifricarile introduse de T,C.C.
nu greveasd decisiv valoarea rezultatelor ob,inute /27/, De
altfel, tot el a aritat /27/ od atit modelul L.V oit ' 1 T.C.C.
sint casurl speciale ale abordirii prin prisza tecrief ', , &8
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agestor sisteme, adicd casuri speciale ale T.Cele

Tratares cuanticd a moleculei "ionice® de complex se fa-
Ge, in general, sudb forma inijlaté In /20, 21, 28/ . Adica na-
miltonianul)l se ia in doi termemis

n = Hr + V
unde lr este .amiltonianul pesmtru ionul liber, iar V este po~

tenyialul asigurst de ligansi, Se presupune od funciiile pro-

prii .1 energiile cores,unczfiitoare se cunoac pentru ionul 1libdber,

samiltonianul desfijurat este acus

2 2 a
- - Ay S Ze 15

Cit privegte importanja relativid a diver:-ilor termenl ai acestuia

pot apare mal multe situajiis
1. V<X 1.

2. ﬁtr)1.|<v< r:;

2

De 4 > 92/r1J

Compleo. il seriilor tranxi ionale, a dcua 1 a treia, ,recum
§i oel al actinidelor, rispund in general ca:ului 3, Cei ai
lantanidslor aparyin in general cazului 1; /29/, iar complec-
il prizel serli tranczi,ionale in special cazulul 2), eventual
e

Cazul avl se nure.te casul cimpului slab, iar casul trei sl
¢im,ului tare, Ambele sint situa;ii limiti, cazurile reale
fiind in seneral intermediare, caloulels pentru cazul interme-
diar fiind efeotuablle, pornind de la ambele eltuajii limits,
detoda de calcul diferd , sub anumite aspecte, furc,le de ra-
portul intre diver;ii termenli ai uamiltonianului, decarece
starea sisteculul va fi preponderert deteruinati de una sau
alta din for;ele luate in considerare, Indiferent de cas, po-
tenjialul V din orice punot & (r.-&y‘/l 8@ poate dezvolta in-
tr-o serie de armonice sferice normalisate, Aceasta este o
forml utill luind in considerare fagtul ci funcyille de undi
prizare (pentru ionul lilber; apireau ca soluyii ale unel ecus-
§il unde potengialul era sferic. iAstfel, avems

2
N T;"“r'z’" (2.10)
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irima sumare poarti peste cel 1 electroni al cationulul,
Primul termen al serlel care apare pentru 1 =C adici

1 \

este cel wal im,ortant ca valoare, Dar efectul lui, el fiind
nedirecyional, va fi1 in special acela de a ridica in aceeaci
propor,le toate nivelele pe scara energiei, U trutare fini
ar trebul sf mal 1a in corsiderare 1 clte efecte ale lul
YR in special pentru stirlle excitate, dar ..cestea nu vor fi
alcl dezvultate,

Jsintre ceilal,i ternmenl al desvoltarii, pentru casul
electronilor exteriori de tip d, mul,i pot fi reglija,l pe
diferite considerente /22/ .
luind V = Vv, + V, » pentru cazul incorjurariioctaec rice, con-
sidera,ili de simetrie conduc final 1la (Vo in coordcrate car-
tezliene

‘ 4.3 4

v.-xt eyt s 2 (2,12

¢
atuncl cind cuantificarea s~a ficut dupi o axZ C‘. 5e ve e
deci ca Vo este juterric depedent de sterecc...nia sistemu~
lul reflectind existen,a a case ligansl plasaei in v.ri:rile
unul octuedru, 51 pentru alte simetril de disjyunere ale 1i-
dangilor, cit 1 pentru cuantiticare duji alte axe decit J‘.

-eperden,a de direc, ie a potenjialulul V., se mengine.  om-
plexul octaedric poate fi modelat geomnetrio ca ip fi, ura:

; 3

. |
PFig.2.1. Dispunerea ligsarxliloy intr-un cumplex cctaeirice

sub agjpiunesa lul VO degenerarea celor cinci orbitall
4 se anuleasfi intrucit ~le:trcereii tlorulul c=ntral vor incer-
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ca sd evite regiunile din spapiu om vo mare, orli geonetria di-

ferita & orbitalilor d il i1sce neeo..ivalen,i enercetic, in cimp
de ligansi,

2,2.2,4, bvaluarea erectelor lui v__ou ajutorul unor

gonpiderg.ii de sinmetris
In a0est punot, apare necesitatea de a evalua ncile func,ii
de stare ule ionului oentral ri energia acestura sub impaotul
lul Ve Ceea ce ratematic s~ar rezuma la resclvarea ecuajiel
seurodinger cu un 41 de forma (2.10; in care V este de tip 12,12,
sl ur ca ecun,ia nefiind rescolvabilé nici ,entru ! mal simpli,
uirect, aceastl cile este inc..isd,

seterainurea unor iunc,:i de undi ca e sl reprezinte apro-
kiat ce realitute sthiriie eiectronice ale atomului central in-
Cius in ciup, se puate cby,ine cu ajutorul unor considerayil de
slretrie, acestea pot 11 erectuate .n fornazlismul teoriei gru-
yarilor /22, %, 31/, Acicid se pleacd de la ideea ci crice trans=~
formare de a0.ravnate tretu.e sd lase uarlltonianul inviriant de~
oarece sisterml de coordinare ales nu poate iniluenya miriuile
fivlce c« caracterizeasi slstecul /22/,

‘n operator de sirsetrie poate 11 definit ca o transforma~
re de coicrdonate care lasi haniitunianul invariant ceea ce este
ec..ivalent cu o operajle de simetrie ce aduce "molecula“" ina-
»01 in starea inijiald,

iresupunind ¢l am rexolvat ecua;ia Sourddinger gi am ob-
yinut setul de valori proprii En si func,iile proyrii Y’n unde:

Y
En-jL/nAYn a7

ocondi,ia de invari n;d a lui . geea-—oe face ca dacl apliocim

0 o,eru,ie de simetrie sistemulul ncile funec;ii proprii trebule

sa coies,unda ka agela 1 kEn, Adic&,notind un operator de sine~-
trie S gi pe S lf'n = Yn avemi

YRt Y f aze 5 (2.13:
Laoa funogia ¥/ p 10i,181L & fost nedegenerati pentru a

avea (2,13) noua funogle S‘fn poate diferi de prims mexim prin-
tr-un factor de fazi., { diferentd de fasd nu scaimbd pe un

cacls ’5\4}: ?n i} Lf':yfn
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i deci In relagla de calcul a luil Em intrZ acelagi lucru
colar la doud funcyii defazate,
| Daci inigial am avut fnsi un set ortonormat de funcpii
1P ?/n’ pentru kn , orice comhina;ie liniar3 a lor va
corespunde tot la En. Numirul de combinagii liniare este n,
Ori aplicarea lui S asupra setulul complet de funcyii dege-

nerate ortonormate ﬁyl... 9?n did tocmal o combinagle liniari
a funcyiilor inigiales

ArY 8,971+ cee ¢+ 8 i{n
OD (20

Aplicind gl alyi operatorl de simetrie posibill se obiine un
set de funcyii complet care se transfcrmfi aldoma funcyiilor
degenerate, p&strindu-se astfel condijiile fizice (2,13},
Aceasti restricgle, la care funcyiile de stare corecte ale
sistenulul tredbule si raspundid cind intri sud influen;a ope-
rat.rilor de simetrle (restricgle isvoritd din necesitatea
invariangel lui ) ne ajuti sid construim aceste funcyii ple~
cind, in general, de la tuncgiile ionuluil liber ca func;ii de
baz &,

Aceasta se realireazd cu ajutorul conceptulul de nLfRE-
ZENGARE /20, 22, 32, 33, 34, 35 /. |
Adica se asvocla.8 setulul de operatori de simetrie (care inde-~
plinesc condiyiile pentru a forma un grup finit) din grupul
punctual propriu poliedrulul de coordinare, matrici intr-o
asemensa manisrdi incit fnmlgind matricele iz causi conform
algoritaelor permise in cadrul grupulul de operatorl de sime-~
trie sid se obyini matricele care represinti operatoril ce a-
par ca resultat al algoritmilor. De 1144, dacl avem in ca-
drul unui grwp punctual operatorii cz (1] 1 02(2‘ una din
Operagiile posibilo elto-

02(1} . 05(2) - C (1}

Sigur c& gi 04(1) apar; ine grupului (una 'din condijille ce-
rute pentru ca C‘ gl c; sl aparpina unui grup] Jach asccliem
lui c2(1) matricea 12\ i "~-(2, tot 31V 51 lui n.‘u tot

1\ avens
bab. bt = Vg

Dacé pentru toyl operatorii si toate operagille din cadrul
grupulul obdyinem asemenea resultate, setul de matriol care

?@7?;7
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satisface aceastd condi;ie este o REPREZENTARE & grupului,
Seturile de matriol ale representirilor constitule o reflec-
tare a proprietéd;ilor de simetrie ale sistemului, o modali-
tate de a le exprima, De plldi, pentru grupul punctual D4 se
dau in tabelul 2 unele reprezentﬂri.(ﬂ , posibile,

BUPT

Rxpaple de reprerentirl algebrice ale grupulul punctual D‘.

Teb. unr.2.
B P S S P Y
’3-4”-’ 13:-. ¢ cr(l; E;iiis'_s ,’== C'(fl”
L 1 1 1 1 1 1 1 1
L 1 2 1 1 -1 -1 -1 -1
iy 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1
ﬂ\ 1 1 1

“-1 o% \1 -t )0-1Hl o '—1 o F-;} Ti :}

b 2 et 2 (- & F 3¢ s b -2 ¢ ¢ » £-- - - £ -2 }

T IR T e e g Y e T e

v reprezentare n-dimecsionaldi (dupd dimensiunea matricii)
se nwrne;te KEDUCTIBILA dacd existd o transformare linlard ca-
re sl descompuns toate matriclle reprecentiirii in mattici mail
simple, Altfel, representurea se nurxeste ireductibili,

fucctul esengial, care conferd utilitate nojiunii de re-
presentareypentru problemele T,C.C.qconstld in aceea ci seturi-
le de autricl care apar pe misuréd ce acpionim succesiv em ope-

ratoril grupuluil gunctual asupra funcy,iilor de basa (vesi1(2,14))
sint xPR-Z ENTARI ale grupului,

De aceea, in misura im care reusim sZ identificim repre-
gentirile ireductibile ale grupulul punctual, practic gésim
toate modurlle iu care funcjille au vole séd se transforme (sub
impactul operatorilor de simetrie; pentru ca, condigia (2,13}
oare decurye din necesitatea invariayiei hamiltonlanului, si
ramin. gatistacutli, Reprecentérile ireductibile represinti

stiri goeibile in sistem,

Cu alte cuvinte, avem un set de restricpil care permit sa
alesem funcjyiile de undd courespun:itoare pentru situa,ia ionu-
lui in cimp de liganel de o anumiti simetrie, Adich func,ii-
le pe care le alegem ca si descrie atiari atomice, in cimp,

trebule sl se transforme dupd reprezentirile ireductibile gg-
site,




In calcule metricile sint reprezente.e de ceracteristi-
ca lor }( ezald cu urme lor. Modul de lucru apsre nei clar
pe un exemplu /2Z2/, le pild&, cegul vnoui electrom 4 intr-un
poliedru de simesrie Ddh dispus pe orbitatil d cu o cvintupli
de ;enerare. Orbiteslil hidrogenoizi de formm obignuiti:

imp\f

VVJ,Z,m * R;,zfr)ng (coa8d)

|mpl < 2

formeaaX gotul Je plecare. Pontrn & vedea cum se tren<form3 in

gruanul D4 acrgte functil a¥ con 'fide~“m o rotatie ¢ In Jurml

axeil de cuantificere, O rotaiie duce de 1la @ 1o u~:hiul 9 + 9ﬂ

gl avem: iml(‘{+¢)
R, (r)Pol (coss) =
3,272

Vair

Rotatlia aste datd atunci de matricea:

1ls
e J 9 9
O 0 g-ifo

Carncteris tics natriciy, K (9) asnte:

K(¢) - ole“ ¥ cee * Q-(“ - .'1P¢ Z_ (em)n - Lh + !
h=o EIUJ( g )

unde pentru: 7 - ", }{(QZ} = f-l)l

—_— 1 l = 0‘.1.4.5
g =2, cc,) -I
Hee, 21 1 e 2,3,6,7

Astfel pentru operatorii ce siietrie dim grupul L, cersctere-
le metricil r cere 1ls revin tn renrezenture aint regpectiv:

"
» 2c, c, 2c3 2cy
5 -1 +1 1 1

e poate demonstra cX pentru o reorezentare reductibill este
velabilX relgfia:
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) oL sulv) oy (2.15)
% R R R

undet A - de olte ori o r-preseatere ireductidbili 1 apere in-
tr-o0 representare reductibill

- gersaterintice representirii reduyotibile
J{(ig ~ tabloul de cersocteristici el matricilor din renregen-
Avemn ¢4 R (1)
(= T

Pentra r-precenteres reductibilX de mai sus, antilistnd (2.15)
avel t

R

l(ol)- 1/8(5e1e142(=1)141.1.1 + 2,1.1 ¢ 2,1.1) = 1
a(s,)e 1/8(5.1.142(~1).141.1.1 +2(1}(=1)+2(1){-1)=0
a(®y)e 1/8(5.1.1+2(-1)(-1)+1.1.1 +2(1)(1)+2(1)(-1)) = 1
l(bz)- 1/6(5s1.1¢2(=1)(=1)+1.1.1 42(1)(-1)+2(1)(1) « 1
n{e) @ 1/8(5.2,14142(~1).04¢{=2)elel +#1.2.0 + 1.2,0) = 1

Degi representeres reductibilX proprie color 5 orbiteli 4 se
descompune ia representirile ireductibile 8ys bl' b2 gl e , Li=-
terele o,b indicd revoregentiri compuse din matrici cu{ = 41 gl
respeotiv Y « -1, Reprezsntfri bidimensionele sze noteasni cu e,
tridimensionsle cu t, iar tetradimensionale cu g. DacZ se consi-
derd in grop si ooeretorul de inversie % functie de faptul cZ 1la
splicarea lul repreaenterea schinb® ssu nu un semn se subserie
mbD u ssu g. De pildi, tlg, Aztfel cvintupls é- -enerare a ordita-
lilor d este suependatd intr-an cimn D 4h sl obtinem trel nive-
le nedegenerate pi unul cdublu degenerst (o ).

Deosrece J pentru situstiile cu eloctroni nnperech. poate
avea velorli neintregi se introduce gi idees de grup dublu. Acesg-
ta include pe liangh operetorii grupuluol sirplu operatorul R (ro-
tetlea cu 277 ) /20, 22/ ceea ce miregte implicit 91 nummirul de
represeatiri ireduoctibile. Ca ejutorul moestui instrument se pot

face csloule cu lusrea in considerare gi a funciieli de spim pentra

orice situatie.

Stirile monoelectrenice se noteasi ou e_, iar cele multie-

8
leotrenice, nivele atomice cu litere mari 8‘.
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2.,2.2.5, Casul unui singzur electron in cimp
octaedrio

Instrumentul de investigatie desacris in sectiunea an-
terioerd poete f1i eplicat cu bune rezulsate 1s T1 (IIX) /36/.
Representarea reductibill proprie orditaliler 4 in cimp oc-
teedric contine representirile ireductibdile e_ (dudblu deze-~
nerati) si tzs (triplu dezenerst#). Problens este zisireas
celor cinoi comhina{ii liniere ele orbitslilor Jd care se
transformi ca e, i ’25' Daci notim dm, pentru R(r)Ygl ’
neglijém R(r) gi retinem convenyia Conden, Shortley /23/ pen-
tru notatiile fazelor avem:

8,5 = Y5 = V3/8(xsay)° a_y=Y3' (V3/2(x-1y)s

dl - Y% - - \1-5./2 (xeiy)s

a, = Y3 =% (3s° - r%
CacX aplicip operatorii de simetrie ai grupului, care trens-
formk coordonatele 8ge cum se vede din capul de tabel, obti-

nem tebelul 3,

Irensformares orbitalilor in grupul puictusl O, Tebelul nr.3
]
2 —0 :
-\h/164_, -\A/164,
-\4nea_,
i i 1 1
8, 4, - 24090 - 29, 4, 14, 14,
a4 -{2/88, +\3/8a, +\3/64_, d, a, @,
0 0 " N 4
a_, ¢ 1"’ 7 92 é"-z’ ¥, +3949, -4, 1a_, =-14,
-\6/16a_ - 17164 a 4.
d_2 9.2 o = \1/164, -2 -2 92
{716d_,+ \d/164,
~9 =1 T . r
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Mﬂifi—'.l—.a-‘.u._c‘.
Mhmﬂ.Mdbh,dMﬁddamm
H.nhl.ﬂl’lndn-ld-pt-mbdc-:

191ielad C§ 27 enbul ¢i lat-eincind fecterul de sermare 1/VT
s, - # (63 & 6_3)
etused. Tarelaxl zr.A).
v <5 S c
Y. ?. -vae, -NwaY,
/.y -V/24 -2

“” e swwsteed cm l.. iy ’7’_ e ‘1 n-bcj. Ia plas, desarees

earsetsristisile pentre c‘ 8t1t ls representssre o‘ et i tz‘ sint
retiensle tretwmies s zrwpim 01 o ‘-1' Se obtine finel:s

" f,’-“z".z’ "4 e~ h

o:-d. .‘:'#(‘2"-2)
Orvitelii se pet eduse la ferme:
 Vir2(24?) Vi (xg)
e | % vl  (xs)
¢ 2_2 2g

Assurges er¥itall pet f1 representsti grefis ca iz fimre 2.2.

Orvitelid o‘ ou lobii imepre virfurile ecteedrulni, isr cei tz‘ me.
Astfe]l 1nelt scertis ¢in urmd sint mei stebili.

velserea difervateler de esergie intre nivelele sorvepan—
siteare erslew dond seturi de erbitsli se peste free armirind e te~
de 4o esleal 3later Cemdoa-Ihertley 1a veriasta lai Eaash /37/, ande
iategrelsle do intereetis rleetrecstaticd devin parube trid

Az, -asy,
C = 2§ "

Atengl energiile erbviteliler (lulind Yo *Mergis oslenletd on wa X
ird V.) sint:
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'(05) -® ¢ 5 !‘(e;) Voﬁ (eg®)az = By + X

(2.16)
P(tp)e T, 4 J PR )V, 0(1508T = ® 4y

| 4s

| /

‘ 2

! %k
, <

D QD QD
R TN TS

«

Fig.2.2.Revresentarea grafiocll o funetiilor de
stare elerectronicl pentru casul unul com-
plex cudbic generast de un iom d1
(Poergetic d.2 o axz_yz.
cimp O -

dxy'dyz'dty) fn

Orbitelil tzs se mei noteas® d¢ , lar e_d) . Prin conventii-
le /38, 139/ diferente de energie ?(es)-!(tzg) se noteasdi ocu

10 Dq(Dq > 0) si deecis
€5 * = 60q
:’\ !1001
N Y2¢" = - 40 a

10 Dqax -y

X 91 y se determink ugor din conditia ca 'o 8% nu afectegse orbdi-

teli completi (La0(3)).

10 Dq = x=~Yy

I = GDq
O = 4x + by

y = - 4Dq

Dq este un parsmetru semiempirio, valosrea lui fiind in zeneral

determinatd experimental, Integzrelele dim (216) (pentru calcu-
lares lui Dq) se pot e~fectus deci olmpul eleotric sl ligzansi-

lor i{e o formi oconoretd. De pildd, inlocuind lizensii cu aarcini
panctiforme ssu dipoli (eproximare mult masi bun¥) echivelenti oa
efegt elecotronic scestors, In /3¢, 40/ , s=sn obtinut resultate
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interesante. 3-8 vAsut of Dq depinde de sarcina efectivi s o
{onului metalie, distents generetor-ligansi si veloares sercini-
lor formale sle ligsnsilor sga cum eratl gi reletie clesicl e lul
Ilse o1 Hartaan

-4
10 Dq =» % L
B ,
R ~ distente nucleu~ligansi ‘Z_.17

q - sarcine ligzandalui
r - distanta nucleu- eleoctroni &

Introducind tn calcul, valori peatru acegti perameiri se
pot objine din calcule (folosind (2.16)) velori intr-un ecord ac-
oeptabil cu sxperiente. S-su ficut gi fnoerciri /41, 42/ de a cal-
cula Dq luerfad direct ou hamiltonisaul complet dar sbia tn /43/
s-eu obtinut resultate utilissdile (celoule foarte laberiocase).

Aplicind 1a spectru resultetele teoriei se poate considera
ol spectrul eleoctronio al unui complex ca 11(320)2’ _se datoreg-
te trensitiel t28-- os. Dacd peliedrul e mpropiat de octsedru
r~gula lui Laporte va oconduce la un f mio, ceesa ce se sl consta-
t experimentel. Maximul spsre le A = 4900 £ cere corespunde la
an Dg & 2040 cm~}. Pentru primul gir transiyionsl 10Dq ~ 10%cm™!
la ioni dispozitivl si 2.10‘ peatru cationi trivaleati. Compor tarea
sntisimetrick a configurstiilor 42 g1 all-2  ,23/ a1n spectros-
copla atomick reapare gi sici. Astfel /44/ Cu(II) 69 evind un po-
sitron (T1(III) are un elegtron) ve evea aceleagl representiri
ireductibile in 0, ou Ti(III) dar ordimea lor enerzeticX este in-
vergetd, detoritd efectalui opus pe care %l are cimpul ligzansi-
lor ssupre vacentelor electronice in comperst{ie cu cel exercitat
esupre elsctronului. Deci staree %) o Cu(II) se acindeasi in cimp
octaedric &n 2'8 gl 2!2‘ (peatru atiri multielectronice se folo-
ses¢ simboluri formste din litere mari). Der aicl %_ easte mai si-
rac in energie., "xperimental se vede off Cu(II) tn scvacomplex (ca
i in alti compleocyl cu ligensi oxigenotf) are un spectru ou o
singurk bandk ( ) max " 8000 A) slabld, Lijimea deoseditX gi etrue-
tura fink a bensii nu se pot Insk explica decit lutnd %n consi-
derare gl contributie unor cimpuri de simetrie mai jJossd /44,45/.
AdicX octesedrul =ate destul de bntnrnio distoraionet.

Rezumind eontinutul wseotiunilor anteriocere resultX oX
metoda T.C.C. determink ou ejutorul uaor consideretii de simetrie
aivelele atomului central in ctmpul de ligensi. Panctiile de un-
dE corespunaitoere pot fi1 in zepnerel cons:derate ca orbitali a_
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tomici{ distoresionati, ele jucind acelasi rol (pentru ionul %n
oimp) oce 9i orbitelii simplii s,p,d peatru ionul 1ider. Desi~
gur cX peatru casurile ou mulyi electroni trebuie luate in. con-
siderare gi interactiunile electronice (cuplajul L,5).

2.2,2,6, 3igteme multielectronice in sproximatia
oimpului slaed ctaeedrio

Deci, avem un cimp cristalin cu efeot mal importent de-
cis ouplsjul spim-orbital dar cere despioX divergii terneni
slab in raport cu distentelo energetice dintre termenii ionului
liber, Astfel, interscties dintre t-rmeni poete fi, in general,
nezlijat® in prime sproximsre.

Repres-ptdrilo ireductibile pentru divergi termeni gene-
reti de configurastiile a® stat:

) 12 + !'1 + ‘1'2

termeni i nivele §in care termenii se scindessi
ionalui 11- in oimp octaedrie
beyr

3e pot gisil comdinstiile linisre de orbitali care se

transformll dupk Aye Tyo ¥, T, decl functiile proprii asle ionului
in otmp, Dack s~ 1ia tn considersre gi spinul, apare o steare com-

pletldi. De pi1l1dd, de la 1D (81 lui 3‘2) spar stirile 1‘8 ol lrzg.

0 stere ca 1‘8 este anslogul cupluolei L, 3 1D al ionului 1liber.
Se pot apoil celcula energiile proprii ale scestors.

Un calcul oomplet al ~nergiilor include si interectiu-
nile Intre stiri de aceeapi simetrie 3i ou acelsgi 3 provenite

de ls termenl diferiti. Se obt{ine un set de metricl ele energzgiei

unde elementele nedisgonale contia multiplii de A (4 = 10 Dq)
care represintl sceste interactii. Resolvind ecuatiile seculare
corespuansitoare acestor metrici se obtin enerziile exnrimate

ta functie de psremetrii B, C g1 A . De pild¥ , pentru o con-
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figurstie 3‘2 éia termenul 3! spar in cimp 312 322‘ sl 3!1‘
(multiplicitates d» spin 23 +1 este luperacriog). 3e poate arita
cd peatrau ‘2‘ functis coreotd este de forma:

#( ?/2- y/_z) deoi

18y - [ BV " v« Fym #0eT =12 2
gl respectiv:
!(3!2‘) e 2 Dq

‘(3,13) = - 6Dq

Asemenep onlcule se pot ~fectus pentru orice a®. Fanctiile potri-
vite (oare se trsnsformi dupiX representirile existente) pentru

0, #int date fa tebelele /20, 22/. ®xistd pi o altl posidbilitate
de calcul, splicabdili gi ia cassul e¢impurilor teri, numit¥ e ope-
retorilor echivalenti /39/ care nu ve fi extinsX aici. Trebute
insX remercat o sceasté metodd a lui Penney gi Schlapp este in
onele casuari mei operetivi de00ft cea presentatdi mei sus, Corecti-
tudines lor poate fi coatroletd aplicind regule “caatrulul de
greutate”™ /20/ pentru nivelele despicate., A‘ick imanltind ener-
gia unui ntvel (spirat prin despiocasre) cu factorul siu de dege~-
nerare 9i ficind sums pentru toate nivelele apirute, resultatul
egte sereo. De pildd, pentru exemplul de mel sue:

1(ay,) + 3"3'23? + 32 ) -0

De rejinut inai ol rogula rinine valabdilX atite timp cit nive-
lele -snerate de divergi termeni nu interactioneasX (ceea ce in
casal cimpului slad este aproximstiv valabil). In cesul interse-
tiunii (determinatl de termenul de intersetie »lectronick dim H),
tatre nivelele provenind de le termeni diferiti trebduie caloula-

th 91 respingeres reciproci a acestora. In tabelul 4 se indicl
gimetriile atiriler,

: confizuretiiler & “criste slab Tebelul 4
Qh .
¢ o Pr e, P (e6)
dz 3!

1506 o 1 0e2) , i, (a12)
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@ M My az,

4 S5, . 5
4 ‘s( 6) , ng(+4)
5 6

4
Toe(-2) + 7y (46)

6
a’ s Alg(O)

65

‘ D STZS(-4)' 5!3(’6)

4

‘7 4? ‘Tlg(-s) * T28<02) » 4A28(§12)

0¥ %r O, a12), Fr, (-2, 1 006)

d9 2D 2'5(-6). 2

T28(+4)

in care termenunl fundamental al diferitilor ioni d? se scin-
deask, 1n cimp Oy » Ordinea atirilor urmeasi ordines de exci-
tare @ ocestora . In parintese se indicZ energia (im unitigi
Dq /47/). Teoarece putem considera cX peremetrii B si C fsi
pigtreas® valorile do 1la ionul 1liber se pot face, folosind
resnoltatele calculelor de mai sus, grefice care exprim#A depen-
dente "=f{ A ). In figura 2,3 se d& o asemenea diagrami, numi-
ti de tip Orgel, pentru configuratia d2 (gl @ celor echivalen-

------------ -— -

- w e e e cememe = 4

&

&4 tetrosdric oD, — @ & octemdrt
3 & ectandris d? d® tetromdme

Fig.2.3.Diagremi Orgel, !-f(Dq).pﬂntru gime trii-
le Oh' T, sle unor coafigurefii electro-
g 2 3 .1 .8
nice schivelente (4, d-, &', d7).

te) in oimp O 94 Ty- 3° dau numai seindirile lui P si P, In
notst{ii Kulliken. Corespondents dintre notetiile Mulliken
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(atilisate siei) si cele sle lui Bethe gi respectiv Tanabe Su-
gano este urqﬁtourel z

Malliken 11 ‘2 » rl 13
Tenabe Al Az L !1 !2

gred de dezenercre 1 1l 2 3 3

Parametrul )\ este o misurk e intensitigil ctapului ligsansilor.
Prntru casul mai simplu dl unde intersotiile electroaice lipsess
diegrsme Orgel apare cs im fig.2.4 (pentru scindarea lui ZD)

/48/.

0
& & octoedric 0y —> 4 . & actoedric
&' P telroadre & o fetraedric

Mg.2.,4.T1iagramk Orgel pentra casurile dl.d‘.ds.
d9 ia Op si respeotiv !d‘

Diegreame este velabillk pentru scindarea lui 2D 91 de la 44'55’
69. Pantels sint In raportul de -4:6. Faptul ci espare pe diagra-
=il pi sciaderea In Td 3e datoreste echivalentei slectrostatice
iatre gese sercini negative dimpuse octaedric cu patru ssrcini
positive dispuse tetraedric. Deci, p-asra sarcini nezative to-
treedrice nu ver face eltceve decit vor inversa nivelele octa-
edrice, lei exect svem *nsk of A ™" 4/9A°h./18/ .

Ze2e2.7. 3iateme multioclectronice tn aproximeyig ocimpulut
leore
Cimpul li-enzilor este in acest cas oel care dicteasX aran-



BUPT

janentul nivelelor energetice, interactiile electronice fiind
mai putin importante. Cuplajul L,3 se reduce ce importenti, iar
olectronii se incarci pe seturile tzg gl og in ordinea rnerzi-
e{ 31 respecind regule lui Hund.

In celcul o primi aproximare nezlijeasi repulsiile in-
terelectronice, ier fntr-o eproximare mei finX se ie in consi-
dersre 3si interact{ia dintre diferitele nivele de aceocagi sime~
trie. Considerat{ii de simetrie permit identificares nivelelor
pogibile, in aceste conditii precum gi s functiilor de undX
corespunzitoare. Calculul energiilor scestor nivele gse face ca
le eimpul slab. Metricile includ inei aici le elementele ne-
diazonale 9i varsmetrii scsh (el exprim¥ interactia intre
#tirl de esceensi simetrie) care (dupd cum sratf exverienta)nu
191 piatreesi aici velorile de la ionul liber. le aceea se
obdignuiegte ImpArtires elementelor cu B , cici 3-a obasrvas
c® reportul C/B rAimine scelasi.

In tabelul ar. 5 se indicd configureyiile
Nivelele de energie in cimp cristalim. Tsbelul ar.5

Configura- Configure- Hivelele ce resultl din ¢onfigu-~-
tie pentru tie i cimp rotiile de cimp tare
ionul liber tare O,

D S S

2
t b o
2g 2g
¢, % &2 T N
1 3 3 1 1
tgs e8 3’18*1228*1!18; TZ;
; ] t233 2rls¢ ‘13’ Rg¢ Tzs
¢ , d e »
8 g
toe e: 4'rl 3*221'13“21'23
2 1 4 4 2 2 2
tgg o‘ ‘118¢2T2‘+ 11‘+2 T18¢2 Tzs
v
a" , @ C A S
g
1 3 3 3 l 1
tgg os Tlg’ T28+ Tlg* 728 . . .
5 3 3 3 :
'28 '8 Tz * '5’3 118‘2 128?2 ‘13’ 12803 fgf

£

1
* 11‘0 3 Tzs
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L F 2 B 3 B .---'----‘.'--‘-'-.----------ﬂ----.--.--‘-------I-“.--“.
) | 2 3
3 1 __5 3 443' +2°7 ;;312 ;Ikl +IA2 +
28 g 15 1 1lg g g 3
) + " 02 T18+2 !28
t 3 1 1, .1
28 Tlg+ ‘13’ ‘8’ 128
| 4 2
I
4 ‘z‘ 125
% 4 4 2 2 2

o228 2%, 42%.
'23 g T1gt T2g* 13 s gt T1g*° T2g

4 4 4 4 4 2
4 1l : AZB:J 52’ 4 :1;*4 225 2
'25 eg Tls 2260 Ay 3-A2802 R_+2 T15+2 Tzs
5 ) 2,
Y2¢ 2g

SEUXSEONIAARATSESNSASENE SR AN PR TP YEINAESPESESESSSENERSHRANRESE XD SR ERES
1 st%irile cerc regultX din ele luind tn conzid-rare gl repul-
siile interdlectronice. Fultiolicitigile g1 simotriile stirilor
fundamentale sint eceleeagi ca o cimp sladb. Diferente spar la ‘
d4-7 . -
datricile(de 3sloul pentru *) peatru casul ciupului tare
au fost avaluste 3¢ Tsnabe 31 Suzano (19%4) /49, 50/ cere au pgi
oslculat Ceter.uinsntii corespunzitori constituind pe baze acester
calcule diagramele energetice pentru sistemele d. Piagramele se
prezsintd tn coordonate %/B «<f(Dq/3). 3e indick numal stirile de
joesX sperzie care sint cele mai importente ia orobleme spectra-
le obignuite, Acrants deourece diferentele energetice $ntre ni-
velele electronice sint mari depigind velosrea lui KT din rele-
tis luil %olismann, astfel fncit tranzitiile se petrec intre ni-
velerle fundsiuentale 31 cele urmitoore (stArile excitate asint o-
bisnuit nescupeste).
Valorile | e C/B observate sle t-rmenilor ionilor lideri se in-
dick 1a extrema stingX a graficelor, iar termenul fundamental el
stirid 36' 143 pentru 1onu1 Bd se d4 1n stings sus. 3e foloseg-
t» notetia zpectrall (Gr - Cr0 sau CrI' cF*). Abscise este la
nivelul termenulul fuidamentsl, Se vede ci starea fuadamentall
pontru unele velori Dq/B nu observd regula lui Hund (d " ds, ds,
aly. Cesitur, numal nentru so~ste sonfizuratii este posibilX o
reducere & spinului sud valoarea peatru ioanul liber »rin cobo-
rirea electronilor de pe e, Pe t2 « Motivul relaxZrif regulei
Hund esate olar, importants eresontl a stebilisirii (diferente
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marl de energie intre orbitali pe ‘23 care compenseasi repul-
siile intereiectronice nirite, De pilldi, este curoscut cazul
Co{iii) care ye misuri ce c.mplexeazi cu liganwid-A crescitor
trece de la parama.retisz de gatru spini nemimgerec..ea,i 1la
dianagnetism (la { mare),

Spre exenplificare se prezintd dlagrama cores,unzitoare
configurajiei 4° in figura 2.5,

< ¢3-nu¥ﬂ«v¥«:€§ﬁﬂlﬂ
T dy)
’Al.
0P
A,
50+ *,
- . (424
>4 ) "Ry
g A
b- 7,
p ///, t
A — >
o/
|
‘" ' 2 3 Y%
Dy/B

Flg.2.5.Diagrami Tanabo-Sugano,z/B-f{D‘/B}
pentru casul d3.

Diagrauele sint calculate folosirnd valori C,E nle unor
ioni. La o bund aproxima,ie ele raminm valabile §in cazul celor-
lal,i foni ixoelectronici, iar diagrama octaedricé pentru
dlo-n este valabild perntru at tetraedric.,

Utilitatea spectrald a acestor diagrame este evidentid
decarece structura diagramei indicid tranzijiile posibile, ilar
0 linie verticald (la nivelul lui Dq/B corespunz itor ligardu=~
lui dat ) este intersectatd de nivele astiel incit segzente-
le care resulti indicd energlile transijiilor -1 deci freo-
ven,ele de absorbdb;le.
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Ay;a cum s=a mal ariatat caloularea lul Dq coresyunz itor
unul anumit ligand nu este im general poeiblli astfel incit
ccnstruirea teoreticd a spectrului wou! ion atunel cind se in-
dicd lixandul .i poliedrul de covrdina ie nu este realizabl-
18 deoccsudat. exaot, decit rar, Cu toate acestea, combinarea
teoriel ou unele date experinentale permite explicayiil ;1 pre~
visiuni, relativ la problemele spectrale, de o mare importan~
g8 teorcticd ;1 teunologicAl,

2,2.2,8, Cimpurli neoctaedrice

Atit in ccimia complec:ilor in solujle cit i la struc-
turile solide se intilnesc multe situa;ii in care poiledrul
de coordinare nm este parfect octaedric. Deviajllle de la a-
ceast: simetrie (luatid ca referinid) se trateasi inclusimd im
vatiltonian un termen perturbator, Cel mai adesea apar pextur-
bail tetraganale i uneori -1 trigonale. Deforsajii rombdice
sil de alte sizetrii apar mai rar. In casul tetragonal apar a-
liturl de Dq algl dol parametri de scindare Dy gl D’. ivelele
ootaedrioce, sub impactul lai Vr. se scirdeasdi mai departe dm-
péd sc.e.s din tabelul & ;1 fizura 2.6,

Despicarea nivelelor Oh l1a simetrii inferi- Tabelul nr.6

ocare
v D| 5 D

g Mg (xz) t;‘ e:
A2g Big Ws) t3, e
33 Mg*By, (W) t3g Doy
Tlg A2‘+ﬂs "2} Q; .18
T 2. +E (12-12} ‘b '
28 28 g 8 hl;

L = - 2 ] TR T R IR TS IR T

Motivele unor aseasnea evolujil de simetrie (atumcl cind mm
considerim complec.i oare de la fnceput au e simetrie tetrae-
dricéd plan pitraticl eto.) pot fi diverse. In cele wrnitoare,
vibrayiile sisteuslor multiatomice gi efectul Jaoan-Teller,
rrecum .1 neec.ivalenja lizansilor (doud tipuri de ligansi)

8¢ VOr reilela ca cei mail importangl perturbatori al siretriei
octasdrice, cu efecte spectrale.
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Fig.2.6, Schema nivelelor cenergetice ale ilonului
dl in cazul (de la stinga la dreapta)ab-
sentel liganzilor, a unui complex O.n gl

res;.ectiv D4h (la doui etape de distor-
siune’,

a. Sexis_npecireculwich._ligsnel _ceeculvalensd

Inca fnaintea elabor:rii T,C.C, s~a definit empirilc o
serie a principalilor lizanzl ancrganicl c¢i organici, fune~
yle de capacltatea lor de a deplasa benzile spectrale (indi-
terent de cationul gerercster. /51, 52/,

I < Br <SC0H < 01 < NCy < F < ureea < O << (NO < . COU

(0204)2.< 1520< nCS < 3lyoino.< BD!A‘.< py<rr.~;3< en < den
tren < di,; < paen<KO, < CN

Spre dreapta seriel ore:te efectul nipsocrom, Ligangii
muonoatomici au efect in gereral mal slab ca cel poliatomic}
care~l con in, De asemenea, polarizabilitatea acestora le a-
fecteasd posiia In serie., Seria In cauxi poate fi interpre-
tatd, In terwenil T,C.C., 08 ordinea de crejtere a lul Dqg. Se
veue 04 Dq mm este 0 funojie simpld de sarcinZ netZ de pe
ligand, astfel od modelul ou ligansl ca sarcini purctiforme,
pare serios amenlnjat de seria speotroc.imica.

In cexul liganzilor care nu intrd normal in serie, tre-
buie luate in counsiderare ;i urmiitoarele aspecte., Seria spec-
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trocuimicd, funcjioneasd atfit timp oit nu apar sonixbiri In si-
metria gi multiylicitatea nivelelor fundanentale. i)r:kg d%agrame-
le s5uzano araté ci existad situa,iil de acest tip (d ,d7,d ,d 3o
Astfel in sona de Dq unde o stare cu spin mic devine fundamentald,
de plilda 1A coboara subd 5125 la Co{III) regula de selecjle a
spinulul va debloca transijil sirglet-singlet in locul celor qvin~
tuplet - gqvintuplet ;i spectrul va avea cu totul alti structuri,
Pentru lizansii implica;i, aranjarea in serle s;ectrocnimici se
poate face la fel ce bine ca §i pentru cei din speotrele cu stzri

fundamentale "normale”™ (complecci magnetic normalij,

Pentru toate seriile spectrocuimice, mirimee eplasiril prim
substitujiae vecinilor depinde desigur de 4(j £)/d(Dq) ia fel ca
si légimea bensilor (cum se va vedea ., Aceasta, deoarece cu cit
panta func,iel £ = £(Dq) este mmi mare cre: te mak drusc gi distan-
48 intre nivelele implicate in trancijie 1 decl frecvenja de ab-
sorbyie maximi se sCuinmbi mai mult. Practic, asta inseammid ci, cu
eit o0 bandsa este nal latdh ea poate fil mi:catid mal mult (desigur ca
aceasta este valabil pentru bensi care ici datoresc lagimea lui
d(AK)/da(Dq) 1 nu urul efect Jaun-leller sau altor cauze, Direc-
¢1a deylasirii va fi aceeasi, in serle, pentru bensi de spin per-
mis. La transl,ille slabe interzise la spin, d(4 E)/d(Dq) poate
fi ¢ sau ou minus .1 deplasirile in consecingi,

Cit prive te neec. ivalenya ligansilor ca un prim factor de
distorsionare, iromeria cis-trans la com,usi de tipul [AX4Y2]4
Oferd un exeaplu simplu ,entru importanja acestul aspect, Izome-
rul trars va uves o dist.raslonare tetragonald, iar cel cis una
romblod, iucid cei dol ligansi nu sint prea aproape in seria spec-
troculmicl, distorsiurile diferite la cei dol izomeri pot~sa con~
ducd la difcrenje spectrale frsemrate 1 calar la culori di;srite
Pentru X i Y relativ apropiagl la evaluarea lui Dq se poate folo-
81 resula de wediere a lui JOr:ensen care aratd /53/ ok interpo-
larea liniard £l indici corect _pe acesta (aproximativ). De pilaa,

la un complex [Ni(ﬂh )4(“20) ]‘* Dq este exact valoar&a de inter-
polare plecind de la [31(4 0)5]2’ g1 [F1(mm 36]

b. Interscuiunl_rlbtenicl

ol ;o Gerveralitazl, Vibrapii pure. Structurile poliatcmice
presintd xi.ciril de vibrajie cu importante conseciate asupra

spec-

trelor, Siretrla polisdrulul de ceordimare scade, pentru anumite mo«
nente t 14,8 de cea octaedricl, de 1 in medie temporali ea rlline‘

BUPT



BUPT

octaedrici,
In aceste condijil funcyia de undi completi pentru un
asemenea sistem este: ¥’z ¥, ¥/ .y
unde 9&.1 este o func;ie atit de coordinatele electroni e cit
¢l cele nucleare,

¥Yunejitle de undéi, pentru asemenea situagil, apar ca
solugll /54/ ale ecuajiel de unda de forma:

a(xgem,) Y tryes,) = Bl ) ¥y (zy08,)

unde ry sint cuordinatels electronice iar s, cele nuclea-
re, Calculul s~-ar putea face ca de obicel in retoda perturba-
jlonald considerind intii s, =0 (configurajie de ecuilibru)
g1 medificind apol confijuragia in trepte succesive, Scuapila
in aceasti formiA red3 cuplarea funcyiilor de undad gi a ener-
4l1el electronice la vibragiile retelel (cuplare de naturi séd
nuditice sensibil pe primele) deci ceea ce se numeste inter=-
.acyla vibronicA, Intensitatea tranxzi,iilor spectrale este a-
dinc influenjyatd de aceastid interacfiune care are ca efect
relaxarea unor reguli de selecile. LCe asemenea, dicroisml
unor compleciyl :1 urele aspecte dinamice ale efectuluil Jahn
teller sint legate de aceste vidrapil,/55/

¥oloslnd proprleti,lle de sinetrie ale vibra,iilor, prin
metodlca expusid,pentru problema electroﬁic& se poate elucl-
da ;1 aspectul vibragional. Adicd se pot gidsl simetriile ce~
lor 3n-6 vibrayil (n = numirul de atomi ail structurii) /32/,
1olosind tecnica de reprezxentiri ireductibile, lentru o mole~
culd octaedricd wodurile de vibrajlie vor f1 :<(
2723’1?29 .
Fentru un tetraedru acestea vor fi 0('1, ¢, 2C . Se pot apoi
construl ocombina;iile liniare ale coordinatelor de vibragie
cure se transformil dupd aceste representéri,

18.(‘5’ 221[1'

A Absorbgia complecsilor centrosiwetrici.A.a cum s-a ard-
tat coal sus, transijiile cliar permise la spin, sle unor ase-
nenea 30omplec;i sint orbital intersise (laporte)} iar inten-
8iti,ile diferite de sero care se observi experi.ental se ex-
plicd prin interacyia vibronicd /53, 56, 57, 58, 59/ .

Importanya asimetriel cimpulul asupra intensité,il de
absordb,ie se ve.e comparind de pilda cis cu trans Co(.n)zclz
unde pentru forma cis bersile sint mat puternice (aici 1lip-



BUPT

- 35 -

se:te centrul de sisetris). Deci un cisp asimetris statie promeo~
veasi intensitatea la fel cu zsimetria dingricd indusl de vibra~
giile stracturii. In 1.’.C. efectal poate fi aro3rit folosind a-
celea.i cunsicerajil de sicetrie{astfel, in cazul complec-ilor
eentrosinsetricl, vibra,llle asisetrizante realizeaxd debl.carea
restric,lel de tramsi;ie}, rie | o cooriinatd de vibra,li asine~
tricd a wei vidbragii [, . Uezvoltind poten,ialul cristalim dun-
pd aceuasti coori.usatd avem:

"“'0"“;_‘:"30‘ one
Ori Vv trecuales si se transforme confora representirilor posibile
(sizetrice la aseienss complec-i), iar ; este impar. Atunci mm
rémine decit ca ()V/) ), si ss transforze dupa [, pemtru ca pro-
@asul lor s- se traasforue duph | 1+ Cousiderind atunei pe | ¥
ca funcg,ia yari, re,rerentincd o stare & lomalai Im cimpul cris-
talima , i ;erturdinmd-¢ prim asestecare cu func;ii impare (se
exprizi .stfel efe:tul vidrajioral ob,irem:
o -3 P TR 0y,
[ iy - g‘ /
vecljpare posidliitatea unel interac;ii intre f'/ 31 stari
ameitae ‘v - 1xzare, nai 21les cele ccres,anzitoare Ing:r trans i~
i1l acc.elzctronice. Atuncl p2-tru modul de vibrajle :i notimd
func,i..e Je 9sclla;le armonicd curespurzitoare cu }{f si
(+q = ousere cuantice) aven func;ia zlobalil, vibronici, de foraa
U/P - wl/p. Cacd rejinem carul particalar in care constantele de
for,3 1 pos:,iile is ecuilidru sint identice im starea fundamem-

Sali 1 cea excliatd (stirile notate cm § =i V) avem perntra pro-
bmbdilitates transijiel Np la Vq :

¥ = ve tuerul de dipcl electrie

y a¥® ¥ o’ 3
e -I &y ¥ T v"cv%:g TT ot
; flxr ;(vq iy 34/ (18}

Jim . -.:3  se vede cd A ¥ U naa: dacd P ii 3 ddrexra qu 1, \sts
lel, 11 tes,~ratur! joase, vor avea Vensile 10 gwle U~ fiiad
.;o. ta, ar cum izterala le vidru,le este FEVPN s lonald on
/$sQ 3Cela care este T -AXe d, e, in pru,or,lenalitates
Bacitd | /33/ la tea,eratur: aal riiicute Creste 31 prodadilita-
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tea numit¥) /32/ le temperasturi mei ridicete cregte gl prebda-
bilitates transitiiler 2-1, 3-2, corespunz:teare uner smpli-
tadini mai mari. Astfel intensitetes totslZ a acester transi-
tii vibormice oregte cu t°. Psrsmetrul tiAriei oacilatiei ¢
pentru e transitie par-par este:

ta1,085 x 20134 ® (@[ (Y om B 1

unde sudstituind pe y/zs_cu functia perturbati (rezulitd din
amosteo 9VG cu %’n) evem:

11 n 8
f = 1,085 x 10 A'P(d ) ?;;:;;;;2]( %;8|ﬂ ?/u)e

unde £ pentru casul functiiler vibreanice pentru trensitie
par-impar este:

P = 1,085 x 200 (Ruemy )|y i Y 1F eattel ci
dack %u eate mult peste ng B § Rzg avens

£ap T 2
(*u-®g)

Deoi intr-un fel a-ar putea spune ol transitie vibronici

g — g "imprumutk® intensitate de la g — u {ntr-e¢ misuri
care depinde putexrnic (Ru-‘s)3 de diferenta de energie intre
nivelele implicate.

Degl, atit presents uner cimpuri esimetrioces (statie)
ale ligansiler oit gl vidbratiile esimetrice ale gtructurii
sint respensabile de intenasitatea densiler speotrele 4d-4.
Adegen eate greu de discriminat fntre acesti factori. ®xperi-
m~nte purtate assuprs di cre !amului uner esemenea sisteme
resolvi uneeri oprodlema, De pildi, pentru ocomplecsi ea:
(51203 3 73’) [TT (11203 1 er’) s-a demenstrat pe sceastl
cele /22/ o intensitetes Denziler este detorati in specisl
absentei o~ntrului de pimetrie.

c) ¥f J Telle

Acest afeot censtituie une din cansele intrasmoleculare
cere ceantribuie le lir:irea bensiler, la scinderes sau asi-
metrisares lor. Acessti asctiune speotreld se datoregte scin-
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Airii mivelesler degenerate sle ionnlui centrel pe care o preves-
ck. Astfel s-a ebservat oX, ienii cere su stiri fundsmentale de-
qenerete formessi cemplecyl ou simetrie scizutli, tetragenslld seu
chiar romdicli. Causele unei ssemenes reduceri de simetrie pet fi
legete si de impschetsrees in oristsl, resprimgeri intre ligansi
ets, dor sdeses eperant este efectul Jahn-Teller (sventusl alX-
turi de celelalte cause).

Trebuie remercat el discriainsres causeli nu este ugeeri
gl off preceutis este strict necersar¥, chisr gi etunei oind condi-
ti1le pentra ~fectul Jahn-Teller sfnt ntrunite, la stribuirea
distersiuniler ebservate.

Conform uneli teereme formulstd de Jaha pi Teller /22/ atunci
olnd steres orditslf @ vnni ion este degenersti asupre ligzsnszsiler
ver ectione ferte tinzind si deformese poliedrul meleculer pind
ce ionul cepktdl e configuratie de mai joeasX simetrie (scindarea
erbditsliler) 31 encrgie. el zeneral formuletd teoroma araté ol
o moleculd svind s stare dezenecratl distorsiencasi pentru s pler-
de 01t mai mult poeibdil d4in staree de deenereare.

Problema are doul dimensiuni, une atsticX gi una dinsmied.
Astfel se urmfiregte intii cum veriasid enerzias electrenicl a sis-
temului censiderat odetd ou veriatia perametriler care desocria
structure aistemnlul atomic. Confizuratis stabill ge edi{ine mini-
nisind energia elesctreniok in rapert cu acesti parametri.

Aspectul dinemic consti in cuplares aisociriler vibraterii
cu migcirile rlegtrenice. Aceate cuplaje vibrenice duc la efecte
interesante,

Problematics efectului Jahn-Teller spere clar pe an exemplu
de cemplex tetraedric ou ® stere electrenicX fundsmentel& dublu
dezeneretd ce se transfermi duapX ™ in Tge Partea vidretieneld are,
dupX cum s-a ar¥%tet mei sus, un med dupld care se transfermi coer-

donetele 324 #1 35, Co 32. se is combinatia liniar! @ coordine-
teler cartesicne care se transformk ca (3s“-r ), ler o 8,, cea-

binetie care se trensformll ces gi polimemul (12-3 ).H, este hemil-

tonianul pentru tetrsedrul ragulat. Puten scrie atunci relatis
cuentick de cslocal & esnerziei cet

J %:2-’2 B, ()sz-,z az -j?/:z R, ?V.z YR

Dack desvol tim B. dupl 32. ol S, 0
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JH )H
He B L 4 32. ")-s-_ + Sz-b ) *+ see

H trebale si rXmfn¥ desigur sicetrio sub orice oparatio din 7

a°
Aceasta echivaleasX cu conditia ca %349 84 ae tranaforme ca

2
32. gl le fel pentru 32b’ 8
Deoin
2 2 2
H-H.+S kl —53 (3 2°-r) 4 32bk1(22-y )

Aplicind un cslcul perturbatienal de ordinu} ann pe

r T

a 2 2 81 @ 2 ce functii de ordin sere gi netfmd !\ = I-U

-7
obtinen eouatia secularks

By -0®  Hy
By Hyo-i®

—~

He. = | a® ml 4 az
11 ) 22 252

-.J a* Hl d ac
B2 o2 .2
R a R - j d. H
12 * 21 22y
care dupi explicitares luil Hl'devino:
i C C
2 524 “A® 33y
c\/ 2 _2
R= 2 9VIa-3oy
2

AdRugind un petentisl ovasi-elastic de forma % k (8§.+32b
le energia de perturbstie ediinem:

1
a ,dz
s

% e v}’ k(s;.h‘lg‘) * %\/ﬂga * Sg‘

Definind coordenstele pelare prim
Syq = T Co8
rejkr’s 5

Deci suprsfste de petenyisl, initiel dublu de zenersatd se

scindeasd in douk (corespunz”ter lui + sl -)

se rescrie:
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2
K3
aia " " -é% pentra r.-—g!

Punctia de un2i cerespunzitoare suprafetel inferioare estes
q/- lil(%({‘ 2 2) - 0.'( %’q}‘ 2)
X - s
Grafiec distributis de potential slectrenic este sa in Pig.2.7

Fig.2.T7.Distributia, tn ceordonate polare, &
energiei potenjiele intr-e meleculi

Td aud efeotul distorsianii Jeshn-~Tel-
ler. ’

Daci separatia intre suprafefe sste mare, comparet ocuw energia de
vibratie, la punctul sere sistemul rimime p» suprefats inferiee-
rE., DacX Snsk A % este sproximetiv egel cu encrgia de sere a me-
dululud respectiv de vidtrsile migosrea aun rimine atrict pe supre-
fete inferioari gi spsre u2z ouplal tntre migcirile electrenice gl
nucleare, AceastX situatie represinti efesotul dinemie, ler impli-
cetille lul spectroscopice nu sint prea clare.

Desizur cX a1 omlcul complet trebuie 5% ia im censiderare
toate modurile de vibratie gl distersiunile pe care le esduc.

In orice ces Jaha si Teller. su aritat, luind in censiderare_
toate cele 34 de grupuri punctuele posibile, o% pentru orice stare
eloctroniol de ranermgs exismtd un med vibratienal care sil reduci
de ‘enerarea. '):cf-'pg;,i. fac molnculcli 1iniare. Trebuie remarcat ci
efeotul Jehn-Teller aste influentat 91 de sventualul cuplaj spin -
erbital. DecX mol-cule are e devenerare de spin 91 aceesta dJduce
la »fectul Jehn-~Teoller, Agtfel ci, folosind formelismul zrupuri-
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lor duble, se poete ariita cX numal nivelele de apin posedind o
de zenerare Kramers dubli pi respectiv moleculele liniare scapd
de efect, (Kramers /6e/ a sritat cX nivelele cu J neintreg au
e degenarare cel putin dubl¥ (folosind grupurile duble pnnfru
s urmiri simultan spinul gi orbitslii electronici)).Cs o con-
seaintX un cuplaj spin-erbiti puternis poate stabilisa uneonri
o structurd simetriod (anulees¥ efectul Jahn-Teller) /58, 59/
dack in starea fundamentali spin-o:bitl ebtinem 3singlsyi seu
duble i Kramers.

. Revenind la efectul Jshr-Teller; i1 abaente interacyiei
spin-orbitd, a-s arXtet o pentru e wolecul® cu ceatru de sime-
trie vibratia de distorsionere trebule si sibX centru de simefrie
o1 s¥ fie un mod de -mrnerst. De pildi, $In £i5.2.8 s8¢ aretd vibra-
tiile posidbile gl aimetriile le cere ~le eeonduo molecula, deck
se pleacll de la ectaedru rezulat,

I Cc

7\

L

(n

*u

Fig.2.8,Tipuri de distersiunt Jehn~Teller, pen-
tra un complex O, eflat ta stirile e ol
respectiiv tzs .
3izur off prims intrebare, in acessti fesi, or fi care
slas conoret fisurafjiile sterice mai atebile dintres cele la ce-
re efectul Jeha-Teller duce? RXAaspunsul peatru ossul jeneral
nu s= poate da. In /22/ Cap. 8 se fsce enslisa unor casuri par-
ticulsre. Gresutstea resid in scees ocX energia diverseler posi-
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d111tit{1 esie pres sorepisti,

2 eltd {atrebare L:pertanti; cere sint msleculels care sist
suscoptibile de efret Jahm-Teller? In tadelnl 7 se doa nivelele
dezenarate csre indue efectul atit 1a cimp tare olt o1 Ia eimp
sled, peatru stiri fau denentale gi excitate. Conwecinte wpectre-
le sa desimyr 91 stirile exoitate, care in cas de distersimne
Jaba-Teller , fiimd puncte de sesire peatru eleetroail ver medifica
slure densiler. Se vede éin tadel, ol majeritatea mel-caleler
aint suscentibile de ascs -nan efect,

Nivelele ge gimt efegtul Jzha-Teller,

e S W S e S R A e L

Ceanfilm- 3Stare funda- Ssird oz~
retie meatald clitate

Tabelnl r.7

Spin maxin

E

1 1
P ?2‘ 2 é‘
d !1‘ - tz‘ ;2‘
¢’ - - 2 '3
2g 2g
R % Q. .l o
& 1g g g 2g
@’ - % S 'Y
2z g 2z
o5 Sy _ Js 2 ¢
2g 2g i
al ‘3 - t5 e& “ e
. s ¢ 5 & g
d - - t e ¢ @
9 2, 2‘ $ t‘:: g
’ 5 - Y2¢ % Y2¢ ¢

Practic imsd, censidersres unei ctislezii Jahn-Teller 1ia
cesul umdr efecta spectrale nu se veate foee univee decit feer-
te rar. Alte comse ou ceasecinte snectirale sveminiteare sint ope-
reate in majeritates casariler care sstisf.o condijiile Jaha-Telles
Aceste casari siat fearte numerease, b chisr majeritare, cial
atructuri la cere sti{t mivelal fundenentsl oft gi cel excitat sd
scepe de gcest ofect ma existi, (Designr, existi wn ammilr Je¢ trea-
31311 care leezi stiri sedeeperete (deci fird efeet Joba-Teller
2081ibil) dar cum de odicei diferd la S imtemsitatea ler speetre—_
11 este micd). Cu teate aceates, paredexnl, ceacureats celerlalde
ceuse faoe oe devezile mxverimentale ele exiateatel a0estal efeet
(teer=tle atit de smainresent) sil na fie pree wger Je odtimmt.

Astfel Tmelt este neceserd pruadeatt Im stridairi Jeba-fel-
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ler, der este important a nu se ignore ecest efect la inter-

pretiri speotrale, tendint% cere l-a ficut pe Van Vleck si e-
preciese ci: "It's a8 great merit of the J,-T. effect that it

dimappear, when not needed",

2,2.2,9. Cuplajul spin-erbital

Aga cum s-2 mentionat, scindarea niveleler de oimp cria-
talin sudb impactul unvi eventual cuple)] spin-orbital se calcu-
lesasd prim tehnica perturbationsali, Deaigur, o s3emenea ordine
de celcul convine la cetioni 3dn unde scindabea acestora este
micX tn rspert cu cea indusi de cimpul liganzileor. La lantesni-
de ordines de caloul eate inversd (cuplal j-j), iar la lonii
4,5 4 unde [lﬁfA eate necesari censiderarea unei zituetii in-
termediare de cuplaj Santre L,S i j-J. / vl-cu/

De pildX, un electron de forma 361 are nivelele octaedri-
ce 2T28 B § 2R23 seperate de 1-2.104 cm'l. Acestea vor fi scin-
date la cuple)] spim-orbital. ai exsct, in sceastd situafie nu-
mai 27,  se scindeasd /22/ , 1a 1] 91 13, (saul 4, 1"g 1a gru-
purile duble Bethe) iar s ge trensform¥ tatr-un nou nivel,
2.8 de aceeagl simetrie avgnd aceeagi dagenerare cu 2128 .
Scindares este de sproximetiv 1590 ca”l, In ?£12.2.9 3e dK o Te-
prezentare zraficd a nivelelor pentru diverse tirii asle ouplaju-

lui spia-orbital.

8) Ion cu cuplaj spin-orbitk, fAri c.o. t

b) Termen fonie ;

¢) Jeindares lui 2D fn c.c. tare ;

d) c.c. tare ¢ cuplaj spin-erbitsl slab ;

¢) c.c. tare + cupla) spin-orbitel mediu ;

f) domenin intsrmediar ;

g) c.o0. octaedrie tore + cimp tetragonal medin + cuplaj
mediu ;

h) c.c. octeedric tare + oinmp tetragenal mediu + cuplaj
2lads

1) c.c. sctaedric tare + cimp tetrszonsl mediu.

Un cemplex de T1(III) aoresonnde la 4). Pentru Cu(II) san
Ki (II) ou constente de cuplaj mai mari, apare tnsX casul e)
unde operessi deja o reapingere intre nivele. Practio la Cu(II)
tredbuie f{nsf censtderst efectul J-? mult mai tare c¢s scindares
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spin-erditelli, estfel cil un asemenes complex arognni prebabil
structurs 1) (cu nivele imversete Cu(II) fiimd 47, isr diezrsms
fiind pentru dl). Diagrems au este la soard, efectele de cuplad

e

Dy

w @ + (9

Pig.2.9, tfectul ocuplajuluil L,3 ssapres termenn-
lui 2D al unul ienm al cu sl rird cimp
de licansi.

£iind suficient de mari pentru a presentas impertantf optici numai
le scinderea niveleler Tlg 38 ng.

Desigur cf la complecsl tetrasdrici ande zﬁ, epte mel mie
scindarea ¢e cuplaj este mai evidentd (de altfel pe msemenea
complecgl ea fiind determinat¥, experimental f&rX echivoc (de
pildd LCOCI4]2- ) prin structurs finX conferiti benziler. Pre-
sente cuplsjului spin-erbital me simte mai eles In existenta ben-
siler intersise le spin. Nomsi operatorul spin-orbitel aemestecid
stirli care diferd 1la 3(A S»1) gi intruelt spinul rkmine la cens-
tente de cuplej reletiv mari, dependent gi de coordenstele spatie-
le r=gula de selectie A 3=0 ar atenueasi.

2.2,2,1C, Listersiuni 1ntgr-nlooularo

e. Intersctii rete

O sesmi de procese de distersiune, cu efecto'pe speotrele
optice mei mult seu mai putin visidbile cere tinm de structura la

care participd "moRsoula” de complex trebuiesc luate $n conside-
rare le interpretarea spectrelor.
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De pildi efecte de dissorsiune provocate de solvent,
cuplaje ale spinului la vidragiile regelel,

Apar gi unele interacyil la distanii i unele casuri,
agh ocum fnod Var Vleck arata, ele sint vizibile optic, A-
poi efeoctul Davijdov /18/, care constZ in interac;iumi in-
tre molecule din acesacl celuld elementari neechivalente
txlnplaiianal poate duoo la secindidri care ee intind de la
l om -1 pind la IO‘ am lpcntru transigil intense ). Efectul
atinge mal tare densile de transfer de sarcini, Pentru oe~
le ou £ < 100 3l efectul este mal mic,

Practic orioe efeot indus din exteriorul primei sfere
de coordinare modifich cu maxim 24 situajia definiti intra-
molecular, Aceasta nu se referid desigur la mod%;icérile po-
larisiiril ligangilor de evenimente dim apropilerea lor,

2,5. MATRICI VITROASRE

Intruoit §n luorarea de fajd sint analizate spec-
trolc de absordgie (sona Uv-apropiat -~ VIS) ale ionilor de
transi;ie introdugl in siasteme vitrcase, iIn aceastd secyiu-
ne sint luate in considerare unele aspeote structurale ale
matricilor-gasdi susceptibile de a influenja compcrtarea
speotrald a prodbelor,

2.3.1._§011de cristaline i1 necriataline

Svlidele pot fi impdriite In doud clase, separate de
0 granijd destul de fluidd, i anume in solide oristaline
41 solide necristaline, In vreme Oe iIn prima clasi corpuri-
le sint aloituite din partioule aranjate regulat fm nodurile
unor reyele periodice de diverse simetrii, in cazul soli-
deloxr necristaline aranjarea reiprood a particulslor este mal
puyin ordonatii, In casul acestor sclide nu pot fi defimnite
scu.eme de mranjare reciproci (celule elementare) prinm a oé&-
ror multiplicare fn lungul celor trel direcjil epajiale #i
poatad fi descris corpul' In ansaablu, Un asemenea 0Orp poa-
te f1i privit oa 0 muljime de domenii, uneori de dimensiwmi
0e nu deplzeso oiteva mseci de A, in care, cuiar atunci oind
raportul stoicuiocmetric al particulelor constituente sste
gonstant de la doi-niu la domeniu, flecare domenin este ca-
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zacterisat printr-e ssuemid propris de arahjarxe a particule-
lor , In general, de la 4smeniu la demmnin variasd gl cempo-
sijia cantitativd gi ouisr calitativi elesmentari, Cu alte ocu~
vinte, aceste sisteme se oaracteriseasi prinm ordine la dis-
tarjd scurtd (la linitd dispare gi aceasta) ordines la dis-
tanjs lungd fiind fnsd absentd, .

Gradul de desordine poate acoperi un spectrm foarte
larg avind drept 1limitd superioard desordinea totald (de pil-
4a solidele obginute prin récire fosrte rapidi a vaporiler)
caracteristiold sistemelor amorfe (termemul de amorf este folo-
sit adeses o0a sinonim (nu prea feriel$y. pentru solid neoris-~
talin), Gradul de desordins poate fi estimat primn divarspe
mirimi cum ar fi de pildl oceficieatulk de repetars in spajiun
a lui Stevsls /205/.

Dupéd ocum se aratd in /206/ 1

*rrin tradijie sau din diferite alte motive unele solide
necriataline sint aenumite sticle, altels Nateriale amorfe fi-
rd a se delimita suficient sfera nmogiunilor respective® ,

Din punot de vedere strustural sticlele nn se deosebesc de al-
te materiale necristaline, Nici gradul de desordiine nu pare
s8 fie 4din acest punct de vedere unm parametru eficient de se-
parare, o

2.5.2, Slstems vitrogene, Aptitudinea de vitrefiere

© alta prodlenk este delimitarea sigtemelor c.imice ce
pot f1 rigidisate sud formid neoristalinsi. Se pare o0& in prin-
0ipim oriee sistem chimic pornind de la cele morcelementare
poate fi objimut si sud formlli necristalind dacA ansamblul de
particule, care~]l com,une, este adus (pe o cale sau alta) in
stare desordonatid ;1 se asigurd apci ¢ evacuare suficient de
rapidd,a energleli. Ulting etapZ este esenjlall decarece atarea
neoristalind este un efect cinetio, termodinamic ea fiind in-
etablld, rierderea rapidid a energiei face ca barierele de e-
nergie poten,iali (ocare se opun migoiril particulelor) si de-
pdjeascd energia elemwntelor strudtnrale inainte ca acestea
i poati efectua mi:cirile necesare pentru a se arsnja intr—um
ansumbln ordomat, Astfsl fn principis ‘(considerfnd o cale de
ob,iners oare necesitl dremaj enérgetsic) comdijia suficients

ectru & 80l11dird vit sistem oste de a realisa vite-

X jvom cons ra T aran stares de aclid npecrist
ca ;1 solidiiic.ure vitroasi. stalia
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si de disipare a oildurii guficient de mare, Vitesele nece-
sare (influenjate gi de masele probelor) variazi mit de la
eisten la sistem astfel incit practic sistemele vitrifiadi-
le rerrexintl o fracjlune din totalul sistemelor ocuimice,
Astfel viteme de ordinul 10-2 grade .-1 »int suficiente pen-
tru sisteme oxidice In timp oe pentru sistest polinare de
metale transijiionale ¢i nemetals 0a B, #, C, 5S4 , sint ne-
cesare 105 grade l-l iar pcntru'sistcn. transijionale mono*
elementare calculeles teoretice indicad 1015 - 1017 srad.o-l
/206, 2071/,

Desigur clase sclidelor necristaline se imboglte-te oon*
tinun funcyie de vitesele de ricire tot mal mari realizate
de noile tehaicl de vitrcfiers,

Din cele de mal sus resultd O& toate sistezele c.imi-~
ce sint vitrifiabile, Aptitudinea de vitreflere variasi in-
i enorm de la sistenm la sistex., Alegind metoda subricirii
unor sistexe fluide ca test putem spune o4 sisteme.e care ne~
cenitd 0 vitesd nail miod de ricire au o0 ajptitudine mal care
de vitrefiere (i iunvers, S~ar putea atunci defini grujul als-
temelor practig vitrefiablle ficiud o limiti revonabili vi-
tes el de rioire néoosarl'yentru vitrefiere.

Ltete desigur clar faptul, of in ultima icstanyd, apti-
tudinea de vitrefiere depinde de oconfigurajia electrounicd a
atomilor dim sistem 1 de raporturile cantitative dintre a-
cegti atoni, aceste aspecte condijionind tijurile de lejsatu-
rd 0.iuiod care se pot stabili intre atomi, /cestea din ure
ad dicteasd valoarea barierelor de potem;ial intre elevcen*
tele struocturale ale sistemulul desordonat pi forma funoji~
el Kp - £(2°%) ¢l deci amplanarea oponiplel fagd de tendin-
2 termodinamiod de ordomare,

In decursul timpulul s<au facut diverse incerciri de
8 identifica caracteristicile care decid aptitudinea de vi-~
trefiere . Toate aceste caracteristiol au o legiturl direc-
td sau imyliocitd ou legiturile oLimice din sistes, rsrintre
tentativele cele zal meritorii, tredule amintite (unele
din ageste rejull se referd la subolase limitste Gs sisteme
caizice altele au o arie mal generald |

= oriteriul eleotroniler p (A.¥inter ,193% /2¢8,209/)
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oare corelessi abilitatea de vitrefiere de numirul de eles~
traal p oe revin pe atom {gansele de vitrefiere oresc &u R,
oare trebule si fie minim 2);

- oriterial elsotronegativiti;ii (Staworth, 1946 /210/)
care aratd ol slementele ocare in coambinajii op exigenal sint
ugor vitrefiadblle au I, ouprins intre 1,8 ¢i 2,1 eV, Aoqpotl
asiguri oxisilor respectivi prezenja simaltand a unui proce=t
de oovalenyd alaturd 3¢ cote de carsoter ionic & leghturdd;

« ragula lul Smekal oare restringe abilitatea de vitre~
tiere yentru sistemele heterodesaice /211/ fie cu cuplu esva~
lept=ionig fie covalentd-Van der Waals, Mtodelul scesta are im
fayt conexiuni importante ou criteriul wimter i inglude i
oonoey;la lul stamwarta; Keli.Sum,(194T /212/) si citiva ani

dupi acc=g .Hawson (1956 /21%/); consideri energis de l-3%turs.

~ oriteriul competijiel (Dietsel, 1942 /214/) cere atri-
buie proprietiji de farmatori de eticlh oxidicd catlonilor om
oimp electrostatic intems; .

- gonoeptia cristaloaimiocB (Goldsonmidt, 1926 /215/,
2acuariasen, 1932 /216/, veyl, /17V/);

= gomoepjia Ooodmanvang desire rolul alatropiei asu-
yra oayacitiyii de vitrefiere eto, /217/.

Analisa oriticl a acestor modele (vesi de pilda /206/,
/218/, /118/, /204/ arati ok niol unul mu are valoare de exy
plicajie zenerald g aptitudinii de vitrefisre. Aﬁ.lltl.;’.ﬂ'
tru ci, de fapt, existh variate soLeme de legare care impli-
el o0 urdonare sal 41110114 & unitijllor structurale, Yodelele
de mal sus nu 120 decit sl evidenj;lese unels din aceste posibie~

11th5l astfel inoit valoarea lor euristicd nu trebule subes-
timath,

2.3.3. 3lasificarea sistemelor vitroase

Mul;imea heterogeni (din punot de veldere al legiturilor
ciimice ) a sistemeler vitrogzene, actualmente cuncscute, poa-
te 71 ordomatd 1n gapte grupe mari /206/., Astfel avea aticle
oxidice ,; oaloogenidice, Lala,enidice, salinogenidioe, uidro-
Zenidice, orzanice 1 netalice, lajoritatea aoo;tar sistems
86 caracteriseasl prin acesa ol includ in structura lor for-
majiuni oe pot 1 considarate ca .olimeri de diverse tipuri,
Pentru unele din zrupele da mai sup nusele indiocd tocral e~
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lementul ce formeasi punjile In cadrul eccstor polimeri, sud-
linjiind importarmta comceptului de structurd polimsri pentra
tratarea sistemeler vitroase,

'2.3,4, Struotura sticlelor oxidioce

In cadrul acestel lucriri sint utilizate exclusiv ma-
trxicl gasdi~vitroase Oxidilice astfel inoit in aceastid aecpiu-
ne va f1i examinatd, pe scurt, struotura acestora, Aga cum se
arati in /219/ existi mal multe nivele structurale de luat In
considerare , Asupra ocomportirii spectirale influenya cea mai
importantd o are structura la sceri atomicd 1 moleculars, dar
g1 structura la nivel microascopic este necesar a fi conside-
ratl in unele situajii,

a) Sticle_slligatice

In sticlele silicatioce elementul structural de bas2 }1
constitue, ca si in casul silicajilor oristalini, tetraedrul
de 5104. Acest luoru a fost demonstrat experimental In special
prin cercetarea spectrelor de difraciie la unghiuri mici Inocd
de Warren . Legitura Si~0 este par,ial covaleatd gi parpial
ionicl, Foarte probﬁbil atit distanjele interatomice oit gl
ungsiurile legiturilor mu au valorl filxe acestsa variind in
anumite limite, Chiar :i cifra de coordinare a Si este expusi
la fluctuajii locale ea putind lua occazional si alte valori
decit 4, Tetrasdrele nu sint deci perfect regulate ele fiind
mal mult sau mal pujin distorsionate., Datele i.r (de pilda
/220/) confirmfi aceasta. Referitor la scuema de interconec-
tare a tetraedrilor observa,ia lul Zacuariasen, in legiturd
ou neceslitatea oca energia structurii vitroese sid nu depi:eas-
od prea mult pe Oea & Corsspondentulul coristalin, implioa
nenginerea unei apropiate similitudini Sntre oristal =i sti-
old, De pilda sticla de 5102 poate fi privitd ca structurd
de cristobalit in care se introduce um anumit grud de desor-
dine prin torsionarea ;1 variagia lungimii lesiturilor. In-
troducerea de oxisi metalioi §in compozijie mudificé semmi-
ficativ structura unei asemenea sticle. =fectul cel mal im-
portant al introducerii unor asemenes oxizi este legat de
produgersa unor oxigemi n-~:untati (fiind afectatld pe a-
ceastlh cale Intresga gooxmctrie a tetraedrilor) :i deci de
intrerupere a punjilor Si - 0 = S1 , De asemenea tredbule re-
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margat oé modirickri ale geomstriei inijiale a strusturil fn
s0Ra in care pitrunde wn catisa metalig sint de agteptat §i-
nind cont de cerin;els de cocrdinare speeifice acestora (oi-
frele de courdinare variasid sensibdil ds la cation la oatiom),

Ruperea punjllar introduce fa 6liti-'qi us numir cree
oind de legituri nol (im care procentul de ocaracter ionic este
mult mai mare oa in legdturile S1-0), Aocests legituri fiiand mai
slabe ofeatul este de scldere a coesiunii strussurii imtre ato-
mil de oxigen pi eei Betaliol,

rrocesel poate fi privit fie oa o depolirterisare unde se
trece de la polimeri tridimensionali la polimeri bidimensiemall
el apoi liniari fie oa un proces ds fragzentare cars conduce la
formarea unor entitiyi de tipy macroaxionie,
Macroanionii consti in inele gl texturi de inele de 510‘ ocu di-
mensiuni de pink la ~ 30 X'gi care corespund unor stoicuiome-
sxii o¢a (51,2068).' (3124051)6- iay Le miisurd ce con;inutulade
8020
san (si3u9)§. (514012)8° o Do pildd pentru v 2% mol, Ne 0 spe-
0is | redoninanth o constitue ($140,.)%", 0 parte w oxigertlor
superficiall din aceste tormatiuni sint legayi electrostatic
de cationii metaliol prezeuti, Trebuie remarcat ci faptul ok
in zunele oomposijionale plesate sub cupcle ° dg nemiscibili-
tate ( in sist, 8102~ Razo. pina la 2% mol, Nazo) apar sepa-
rari de faze ficcare avind o oompositie i deoi o structurd
proprie , Plauzribilitates modelulul macroionic , pentru sticle-
le silicatice binare, a arescut wult dupl ce /221/ s~a demon-
strat oLse pot calcula proprie-tEti pazat Pe un asemenea model
structural . De altfel existen;a a diverse specii polimeres,
inclusiv in sticle silicatice a fost evidenjiaté direct prin
diferite teuriol experimertale cum ar fi cea oromatograficl
/222/ san wsyeotroscopia i.r, /22%/ . :

oxisil alcalini cregte unor grupiri ca (51‘015}6- > t§1

Sl.birea ccezliunii rejelei de S1i0 2 este mai pujin pro-
nun;atZ daci se adaugld oxizi netalioi cu cimp mai imtens care
foruears lesituri ou ocaracter covalent mai pronun;it.;Aoaal-
ta face ca in cazul aga numiteler sticle inmert wnitijile
structurale 82 fle legate fn inlerior gl prin.lcgafnri Si-0=

™ care pe vdesc la fs1l de eficiente In bloocarea #rigta-
112.741 ca ¢1 gele 51 - 0 - s1 ,
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b) Sticle_fosfatice

Unitatea structurald in cagul acestor sticle o consti-
tue un tetrasdru distorsionat de PO4 cu un atom de oxigen
la 1,424 X' sl ceilalgl la 1,595 ' . Aceste entitigl sint
conectate in structurl polimere de diverse tipuri, Analisa
structuril acestor sticle este usurati de posibilitatea di-
golviarll in apd sau alyil solvenyi lichiszi, astfel incit stu-
diul cromatografic este mult usurat, Din lucrarile clasice
ale lui Westman si K@rdes corelate cu studiile lul Van Wat-
gser asupra compusilor fosforulul resultid c& in sticld se in-
tilnesc aceleagi tipurl de polimeri ca im ecompusii crista-
lini. Datele 1.r. /223/ confirmi pe cele cromatografice,

Sticlele bogate in P205 includ in sjpeclal fosfayl re-
ticulari . Adausurile de oxizi metalicl contribuie in geme-
ral la depolimerizare. Se formeasd lanjurl polimere si ci-
cluri. De obicel coexistd in aceeagl sticléd mai multe specii
polimere. S1 in aceste sticle intre cationii metallel gi a-
nionil de O se stabilesc legiturl preponderent ionice,
decsebindu-se oxigen{i puntayi i nepuntayi. Sticlele fosfa-
to-alcaline se obyin pe un domeniu compozijional mal larg de-

cit cele silicatice iar proprietijile lor sugereasd o evolujle

a structurli, la adaus de oxisi Rzo, similari, Si sticlele
binare cu unii oxisi bivalenyi ca i Ca0O, BaC®, SrO, PbO se
inscriu in aceeagi categorie. In prezenja unor cationi ca si
zn2* » Boz* y Mg * evolugia proprietéjilor cu compoxifia a~
ratd cA structura sticleloxr respective este sensibil diferi-

t3 de a8 celor de mai sus.

Tentativele explicative iau in considerare modificarea
rolulul structural al respectivilor cationl (formator » mo-
diicator) ou comporigia, aparijia unor exigeni tricoordi -
nayi etec,

La scard locald » Aspectul de refinut (In lega-
turéd cu cercetirile spectrale) este simlilaritatea poliedri-
lor de coordinare al cationilor formatorl sl respectiv modi-

ficatorl cu cel din sticlele silicatice. Se intilnesc aceleasi

tipurli de legidturl caimice dar tiria acestora este diferitd
fagi de situagia din sticlele silicatige.
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e) Sticlele_boratics

Sticlele din sistemul 3205-320 pot fi preparate ugor pe un
domeniu composijilonal relativ larg astfel incit au fost 5l ele.
utilizate (pe o scard redusi) in prezentul studiu, UnitZjile
structurale in acest oas sint formajiumi triung.iulare de 303 gl
respectiv tetraedrii de BO‘ . Interpretarea structurall a bine-
cunoscutei anomalii barice, datele i.r, si RMN indicad o cregte-
re a nunirului de atoml de B tetracoordinajl la adausul de oxisi
alealini iar apoi o scidere a acestul numir, Aceasta implicéd gl
© cresters a gradulul de polimerizare cu adausul de R20 (pinZ 1a
o anumitd limitéi), O asemenea comportare a oxizilor modificatori,
desi diferiti de cea din sticlele silicatice, este normali {iningd
cont de particularitaile configurajlei electronice a B. Pentru
explicarea anomaliel barice au fost luate iy considerare sl even~-
tualele formagiuni moleculare de tip 3405 care prin adaus de Na20
trec in ioni de forma 8407 2= . Variagia tirlei legiturilor inter-
moleculare, B =0 , la aceasti trecere conduce la mn maxim de
coetiune pentru ~ 164 mol. Haao unde apar gl valorlle extreme pe
curbele proprietate = £ (compositie). In general insf este larg
acceptati ldeea ci unitigile structurale sint conectate in ciecluri
baroxalice cu 2,3,4,5 sau colar mal mmlyi cowponenyi. |

d) Belul_basicitdelil_du_slsiepele_oxidice vitrosae

Elementels transigionale introduse in sistemele oxidice vi-
troase sint integrate In structurid sub formii cationicid. Acesti ca-
tioni stabilesc legiturl, io care participi orbita}ii 4 exteri~
ori, cu anionil de o* . Legaturile sint de tip coordinativ ,si-
wllare cu cele din complecgii lonilor transijionall fn sisteme 1li-
cualde sau cristaline, Caracteristicl cum ar fi gradul de covalen-
y8 al legiturilor, numirul de coordinare, cifra de oxidare stabi-
14 la atomul generator de complex sint in mare masura infiuengate
de caracterul donor al anionilor de 0% care funcioneasi ca li-
gangl in aceste sisteme. Anionii de 0F se afld subd influenta io0-
niler formatori gl modificatori dim sticla, Caracterul lor donox
(sau polarizabilitatea lor) depinde de legaturile dintre aniomi g1
cationii formatorl sam modificatori. Cu cit aceste legidturi au un
caracter ionic mail promunjat cu atit x din 0F creste gi creste si

bazicitatea (in sensul lui Lewis ) acestor amnioni sdicé caracterul
lor donor,
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Aceasta deoarece oxigenml fiind mai electronegativ decit par-
teneril metaliocl comnsiderapl, polarizarea legiturii implici
deformares Borului electronic inspre oxigen. Intrucit dife-~
renjele de electronegativitate intre oxigen si atomil meta-
1lici sint mai mari decit cels intre oxigem gl atomii formatori
efectul introducerii de oxisi metalicl este o cregtere a basi-
citijii . In continuare referirea la o composigie mal bazicés
va presupune 0 composiple cu un conjinut mat mare de oxizl me-
talici §i prin aceasta existenja unor amioni 0*” cu caracter
donor mai pronmntat (polariszabllitate mal mare).

In vremea din urmi relayiile cantitative propuse pentru
deterninarea basiciti il oxigenului implicat in legituri cu
alii atoml ce apar in sticlele oxidice, au atins un Inalt grad
de acuratege luind in considerare toate mirimile susceptibile
si afectese aceastlsi caracteristiciéi, Relayia de calcul cea mail
elaborati, care permite comstrucyia unel asciri maturale de ba-
siclitate, permite calculul unel ponderi a basicitigii, B a
oxigepului implicat in legituri cu algi atomi, in diver:i

oxisi 4
1s B = 1,9(RC)°*%%-0,023 yi  /224/

unde NC - nr, de coordinare, P1 = potengial de ionirzare.

Aga cum arati autoril relajiei, P,Balti 1 colab,, se
poate estima gl basicitatea oxigenului dintr-un sistem oxidic
polinar (ecamul sticlelor) prin:

PB =7 p B,.Cy unde C, este fraciia in
gxreutate a oxidulul i,

e) Inforpesii_sannra_siructurii. sticlelox_culsss._pe
cals_snecitald

Interpretarea datelo?> speotrale poate oferi inforsagiil
in special in legiturd cu structura stioclei , la scaré locala,
in inediata vecinitate a iovnului transijiconal. Asenenes date
de;i nu oteri inforuapil asupra sc.emel de aranjare la distan-
{4 mare (10arte lmportanti la sisteme desordonate)] usureaci
totugl in mare misurd construcpla unor models structurale,

In plus, unele asjyecte cum ar fi basicitatea ligareilor din
sistem pot i1 apreclate calitativ ¢l in multe casuri canti-
tativ din porijia unor bensi spectrale, din valoarea rapor-
tulul intre torma oxidati 1 cea redusi in casul unor cupluri



- 5‘ -
ds ioni transijionali eto, Din efectele spectrale ale unor mo-
difiodri composijionale cum ar fi substitujla Li-Na-K ee pot
aprecis calitativ modificirile caracterulul legituriler chimi-
ce in sistem, unele modificirl geometrice care apar pe aceas~
ti cale. Detalierea mal concretid a corelajiilor ce se pot sta-
b1li intre anumite caracteristici speotrale 1 structurs matri~
cii gasdi formeas& unul din obiectivele piarylii experimemtale
a acestel lucriri,
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CAPITCIUL 3. Tz XI A DE _LUCRU

Determinirile exyerinectsle an constat {a inregistrarea
curbelor spectrale (domenin)l TV-VIS), ale umnor probe vitrcase
dopate cu lonl tranxi;ilonall :1 respectiv a spectrelor RES ale
tnora din probs, S=au efectuat :1 determiniiri ale spectrelor
de emisis fluorescentd pentru citeva prode,

3.1, ELABCR2ARA PHOBEICR

liateriile prime utilizate ca surse pentru diver:i oxisi
ce intrd in compuneresa aatricii vitroase az fosts

5102 3 ouart defericat magnetic ;i cuimic (spilare cu
solutie de C1)

320, ] 3330’
P3°5 4 on" HH".izPO‘. !!a;{zPO‘

R.p‘ s (R=14, Xa, X, Ca, g, Sr, Ea) carboragi,

Alzﬂ’l A1=p3
Zn 3 280, (Ga,SOU}i.’.n

Elementele tramsijionale an fost introduse du;i cur urmea-
sis Ti(¥10,), V(Vzos). Cr(crzo,i. (lécr207]. I (Mn0,, M™C1 .4 4Tl
F""zps)' Co(CaC s NL(X10}), CuiCu .,k Cull, Fb(!bzosi. Eo(!nznoc‘).
¥ (Ea 80,), PE(PSC1l, ), PA{PAC),] . Concentrajia oxizilor tranzi-
ylonall a fost aleasd astfel iancit sl fie asiuratd solubili-
sarea acestora §a stiolld urumirindu-se in acela:i timp ca inten-
sitatea bensilor generate de sticla astfel colorati si nu dep?~
roas0d (la grosimea fixati a prodbslor) posibiliti,lle de irre-
sistrare ale ajparatulmis

nEceptind ouargul substan;ele utilizate am fost de tipul
reactiv cuimic pur,

Iopiresa s~a efectuat in cremsete cde por,elan sujsraluni-
BoS, in cuptor ou bare de silitd pentru sticlels fosfatice g4
boratioce la teaperaturi in domeniul 850'11u0° -1 respectiv in
ocuptor au bare de Hosiz pentru sticlels silicatios (1450-1520°).
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Tiapul de topire, ales in urma uncr determiniirl rrealabile pen-
tru tiecare categorie ds sticles astfel Incit sd asigure o amo™
gJenizare ¢i afinare agcsptablle, a variat iatre X mimute, pen-
tru unele stiole fosfatioe ;i 8 ore pentru sticlele silicatioce
con,inind potasiu, Topitura a fuot fascnatd prim presare in oa-
trige setalice, sud formk de plicuje paralelipipedice ou grosi~
sea intre 1,4 - 2,2 mx, iYobeles au fost recuvapte timp de 45 misx,

Fentru prcobele aflate In apropierea linitelor domeniilor
de vitre¢ilere separirile eventuale de fa:e cristalise s~au oom-
trolat cu ajutorul mioroscopului polarisant (E.leits, Vetslar,
340X$ ¢i res;ectiv al difraciylel RX pe probe pulverulente, Pro-
bele in care s~a eviden,lat presen;a unor separirl cristaline nm
sm fost exsminate speotral, ci doar coloristic,

Je2. LPECTER RLZCTROEICR

Acestea s=am chbjinut cu ajutorul unuil spectrofotozetru
SPECURD UVeVIS CoZelss Jena in courdonate 7,5 =f{ )\ .. Decarece
elaborarea sticlelor in cundijii de laborator nn permite, in s e~
clial in casul sticlelor fosfatioe , obyinerea unel afinirl sufi-
cleste pentru ellainarea plerderilor de radiajie prin difusie pe
bule, a2 108t luate in considerare la interpreotare numal carac*
terist ici cua ar fi1 pozigia, formm i1 structura bemzilor speo~
trale. Ajreclerl ds izternsitate (folosind suprafaga sau iniliimea
bexsii, la ..x) s=an fiicut nunal in cazml wnor prove la care
exa.iinurea micruscepicd a lnod.cat o afinare oorespunzitoare, Spec=
trele au 108, {n general, inregistrate avind aerul ca referingi.

in urele casurl s-a folosit ¢ sticli incolori, de aceea;;1 compo-
Bljle ou proda, ca reteringi,

3¢3e¢ SPECIRR RES

kasurlitorile s"au efectuat asupra umor prote compacte im ca~
sul s;ecircnetrulul l.F.A. = ucure . $4 i res,ectiv pulverulente
in casul aparatulul JEOL=JES=3E (2.1 g )e IR axbuie casarl s=g
lucrat exclusiv in banda X la Y » 9,4 iXis, In oasul misuritorilor
Feali.ate e spectrometrul I.F.A. s~a lucrat la anplificdr: 1 mo-
dula,ii micd pentru a evits introducerse semalelor parazite, ge~
nerate de con, inutul in Fo” al tubului reocptog,po prove, In ca-
surile in cure scest lucru ou a fost pusibil, la interpretarea spec-
trelor s-au clixdmat prir comparare su s,ectrul tavului, faregis=~
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‘trat in aceleasl condij;ii, semnalele paraxzite.

3.4. DETER:INARI DE_FLUORESCENTA

Hatricea suport folositéd la aceste determiniri a avut
compozipia 48,84 P205 12,9 13203 12 Zn0 6,7< Ca® 7,74 BaO 11,94
Haio aceasta fiind aleasd in special datoriti posibilitz;il de
a se realisa o afinare mal buni decit in alte matrici, cu tem~
peraturd joasi de topire, studiate. Desigur nicl aceastiZ compo~
Elgie nu a permis eliminarea totalld a fasel gazoase astfel in-
cit probleme legate de prezenja simultanli a difuziel pe bulele
de gaz gl a fluorescenjel au existat la majoritatea determini-~
rilor, Prcbele din topitura objinuti la 1000°C au fost fasana-
te sub forma unor paraleliplpesi care au fost apol recop;i la
~ 380°, Probele repinute au fost ;lefulte i lustruite, rentru
inrezistrarea curbelor de absorbjle a probelor s-au obpimut,
prin tidlere cu discuri abrazive,felil subgiril care au foat din
nou lustruite.

Hisurarea spectrelor de excitagle sl respectiv a celor
de emisle fluorescentl s-a ficut cu ajutorul unui spectrofotome~
tru SPECUL 10 previzut cu anexa de fluorescenyd :i avind ca sur-
sid de excitare o lampii de ..g tip :IQR.

In casul spectrelor de excitajle radiatie inigiali dupi
monocromatisare a fost dirijatd asupra prodelor al ciror rispuns
a fost urmirit, la 90° faji de direcyia radiajlei incidente,
pe domeniul de lungiml de undd in care determiniri calitative
anteriocare au indicat emisie fluorescentli, Radlajla emisd de
probe a fost trecutd prin filtre cu transnizie numai pe domeniul
de fluorescen ii. Aceasta pertru a impledica trecerea radiaglel
ditusate pe probi spre fctoceluls,

Spectrele de emisie s~au studiat fixind radia;ia de exci-
tagle la 365 nm, Totu;i "monocromatorul® transmite, desigur mult
atenuat, ;i alte lungimi de undi astfel Imcit difusia parasita
este prezentéi in special in acele zone de )\ unde lampa are 1li-
nii iniense (spectrul luminii eminre de lampa de .g este discom-
tinuu caracterietindu-se prin citeva bensi foarte puternice). Ti-
nicd insi ount de incependenta, pe care ar constatat-o experimen-
tal, (analis.nd diverse prodbe difusante) raportului intersitiigil
de diiuzie a doud probe diferite fayl de ,A s=~a putut aplica o
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.orecpie de difusie a intemsitiijii inregistrate de fotoceluld,
Astfel valorils 4din curbele de emisie fluorescemti s-au obglumt
cu relagias 365

- - det (1.Yenessy, 1984)
10" Taet” 5o Yo
IO

unde s Ig 3 ~ intensitatea de fluorescen;d

 § = intensitatea deterainati experimental
I - intensitatea difurlei unei probe firi dopant
transijional

1565 = intenaitatea, la 3€S nm , detercinatd pentrun pro-
be fluorescentli (ea se datoregcte exclusiv difu-
siel)

1352 diferd de 1365 In misura in care cele doul prode
mz sint la fel afinate. Raportul intre I‘.' gl I ramnine insi
practic constant la orice .

Valorile obyinute mai sus au fost la rindul lor corectate
ginindu=se cont de curba de sensibilitate a celuleli care dife-
rd mult de 0 paraleld la abecisi,

In lipsa unui sistem de monocromatisare, pentru radliajia
fluorescentd, care si permitd debitarea pe fotocelulZ a unel
intensiti;l suficiente pentru a depisi pragul) de ssnsibdilitate
al acesteia, radiajis de fluorescenyd a fost analisati folosind
un set de filtre de interferenm;d cu domenil foarte inguste de
trecere (10 = 15 nm),



CAPITOLUL 4. INIERPRETAREA DATELOR EXPrRIMENTALE

4.1, CROMOFURI IONICI DIF SERIIIE 4-5 d IN MATRICI

OXIDICE_VILKOASE

Problematica spectrelor eiectronice ci a culorilor proprii
ionilor traneiionall din seriile 4-5 d, plasagli in matricl vi-
trvase, este mult mai pujin studlati decit este cazul in seria
3 d. “xisti un ansamblu de cause interdependente care expli-
cd aceasti situajle. In yrimul rind stabllizarea unor ioni cu
configurajil 4® (nf 0,10) este mai dificili in casul elemente~
lor din aceste serii, Aceasta decarece oxidabilitatea mirita
(potenyiale de fonizare relativ scirute) determins, in specisal
pentru elementele din prima Jjumitate a seriilor 4,5 d adopta-
rea preferenjlali a configuraglei do. Metalele platinice tind
dimpotrivd, in topituri oxidice, si adopte cifra de oxidare O
fiind insd puiin solublle in aceasti formd /67/. O comportare
simileri se cbservda deja epre sfircitul seriel 3d in cazul Cu
{care poate fi insid menpinut in parte ;i sud formi de Cuz*).

Cu alte cuvinte , ob{inerea unor bensi spectrale d-d respectiy
& colordrii sint mult ingreunate., :e de alti parte interpre-
tarea spectrelor objinute la probele in care condi;iile de nme-
diu i caracteristicile matricel vitroase zazdi permit totugl
acomodarea unor iomi 4-5 4 cromoforil este, in principiu, compli-
cat: de faptul cid unele suposijil, strict necesare pentru a asi-
gura valabllitatea dlagramelor de tip Orgel sau Tanabe~Sugano ,
lagitime in seria 3d, nu pot fi menjinute aicl. Astiel nici
ipotesa unui ¢ pla) Russell=-Saunders =i nici cea a unula j-J
(valablls 1la lantgnide) nu sint acceptabile fiind necesari a-
daptarea unei scueme intermediare decarece tirlia cimpului elec-
trostatic al liganzilor este cam de acelasi ordin de miArime cu
gradul de cuplare spin-orbitald (A'V Dql)e In plus, gradul de
covalentd &l cumplec:ilor acestor ioni este sensidbil mal nare,
10 Dq creste gi distanja dintre nivelele de sosire ale tranzi-

iilor d~d -1 oele ale tramsigiilorx cr‘ s¢ mic:ureaxd, astfel
entru siminTioaroa con uare venzlile spectirale &o natursd
d=d vor f1 numite CF 1iar cele de transfer de sarcini CT. Teo"
ria cimpulul oristalim va fi1 numiti modelul CF iar cea a or—
::;:iilnr ooleculari (aplicatd la combinayii complexe) mo-
MO .
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f{noit in numeroase casurl primele sint mascate de ultimele.
$1 in casul sistemslor cristaline sau cu solujil lichide stu~
diile speotrale (ioni 4-5 d) sint de asemenea mult mal pugin
nu-ercase decit pentru seria 3 d astfel iIneit posibilitatea
de & interpreta spectrele objinute pe sticle In lumina date-
lor furni.ate de acestea (interpretare in gemeral mai ngoard
1a matricl cristaline fntrucit cifra de oxidare a elementului
de transi,ie este in general unicd iar simetris poliedrului
de covruinare se objine din date de difractlie RI ) dispare,

In acest context, pentru completarea informagllilor pri-
vind comportamentul spectral al lonilor 4-5 4 in sticle oxi-
dice , s—an efectunat cercetirl care an visat ltabilisaroi. in
aceste matricl, a umor contigurajii capabile sd provoace bernzi
de absorb,le de tip CF (sl eventual CT fn U V apropiat) pre-
cum 31 in interpretarea spectrelor objinute,

hlementele luate in considerare au fost Zr, Wb, ko, W,
Pd, ¥t. rentru casul configuragial dl 8¢ presinti si o ana-
lisd couparativid iolosind datele proprii gl de literaturi a
spectrelor, -tuturor ionilor (3-4-5 d4) de aceasti caonfiguragie,
cercetajl (in matrici vitruase) pinZ $n prezent.

Introducerea Zr in sticle silicatice si boratice mm ri-
dicd problece de sclubllizare (in domeniul de oncentrajie ne-
cesar pentru a determina o activitate spectrall misurabill)
dar, indliferent de tiria reducitoare a mediului de sintesk,

nu s=a reuyit stabiliszarea unei cifre formale de oxidare imn-
ferloare lui +4 ,

4.1.1, Sticle dopate cu XNb /5/

(ombinayiile Lb mai stablle conyin KL(IV) saum Xb(V),
Cifrele infericare sint mal pugin stabile. In sclujil este
totu;i pusibilé obpinerea uncr complec:i al b la cifre de
oxidazre ca +4, +3, +2 , Numirul gelor ob;inu;i pinsd fn pre=
zent este ined mic. De pildaa, eclujile concentratd 10 mol,LC1,
(galbena}, Kb (II) produce o bands de 22700 em ¥ /68/ consi-
derati ca 4Azs_-- 4T28 4 unul complex Op « Resultii Dq =
= 22Tv, fayk de 1740 al Cr(III) iscelectronic, care confir-
Bd preveaerlle modelului CF legat de cresterea lui Dq pe ru-
ta 3d 44,

U bandll relativ slabi a fost congiderats /69/ ca
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4 — gns « Spectrul pare decl si fie interpretabil in ca-
drul C¥. S1 Nb(III) pare 8. producid unele benzi C¥ (neinter-
pretate) lar ¥b(IV) determlini aparigia , im solugie 13 mol, i€l
(rosu~oran}), anel bterei la 1350C cm - care se deplaseasd la
14300 cu scéderea aciditiyil la 8 mol “IC1 (alvastru) /6u/.

U nele propriet&yi optice ¢l mal ales electrice intere~
sante (in special legate de fabricarea electrozilor de sticli)
provocate de pregevga Nb a2u determinat, relativ recent, stu=-
dierea monelor de vitrefiere /70/ si a proprieti,ilor /71/ eti-
clelor din sisteme polinare silicatice incluzind <1 szos. S~a
considerat ci se pot introduce cantiti;i insemnate de b in ma-
trici vitroase acesta asumind fnsi condifil obirnuite, exclu-
siv cifra de oxidare S+ /7o/. In /71/cinfereacs prezenta ci a
npé* |
troxl din sticld alcalino-silico-nicbicd . In sticiele din sis-
temul 6102 Na 0'Hb205 in urra iradieril //12 lOTR‘ se foi-
measi centre cars presinti un spectru RES ce pcate f1i atribnit
Hh"+ /72/. In medimn suficient de reducator (Al netalic, C; se
formeazh Nb** 1n casul unor sticle de forms n Fa, 0 (98-8)3510,.
2Nb205 (n=11,20), caiar )n absenya iradieril, Crecen;a lui a
fost evidenjyia%&, expcrimental prin investigajia RES efectua-

tad asupra acestor sticle /73/. [Fu se dau date optice,

Sticlele fosfatice acide au proprietatea de a stabilisa
cifrele de oxidare inferloare ale elementelor tranrijiomale in
misurd cult mal mare decit cele silicatioce sau boratice, Te a~-
ceea in casul Ib care tinde sypre Nb5’ (do) am considerat c3 ma-
triclle f.afatice sint cele mal apte pentru stabilizarea ¥b la
cifre de oxidare inferiocare lul 5+, astfel fncit efortul prin-
cipal a fost intreprins pe aceastd direcjle. S—-au ficut incer—-
cirl i pe sticle boratice yi respectiv silicatice, rrincipale-
le composijpil studiate sint prezxemtate in tabelul 1,

pe bazxa nor anomalil in alura unor curbe E=f(PY) , la elec~

fomposigia si culoarea probelor. Tabelul nr,1
[ 2! - -
gi; COMPCOZ ITIA !. l°1§ Cogo- Culoarea -c"pers
o & n tura de
275 7273 3 2¥ rant
topire
szos p
1 2 3 4 6 T 8 9 1o 11
le T4 - 26 - - - = 0,3 incolora 850
2. T4 . 2 - - - - 0,6 incolori 850
5. T4 - 26 - - - - 1l gri-versul 350

BUPT



BUPT

I™2 5 4 5 6 1 8 9 le 11
4, T4 - 26 - - - - 1,5 gri-versml 850
5. T4 - 26 - - - - 2 tents vio- 85e
leth
6. T4 - 26 - - - - 3 albastrn- 85e
violet
7. 65 = = 3% - = - 0,3 incolori 8So
8, &5 = - 3% - - - 9,6 1incolora 850
9, &% ~ - 3% - - - 1 rs 850
lo, 65 - =~ 35 - - - 1,5 &xi 850
11, 65 - = 3% = - - 2 gri-versul 950
12, 65 -~ = 3% - - - 3 albastra 95¢
13. 74 - 1lo 5 3 5 3 2,5 albastra- 950
violet
4, - &2 18 - - - - 0,5 1incolora lo50
15, . 52 18 - - - - 0,5 incolori lo5¢
16. - 83,3 24,7 - 2 - - 0,5 incolora lo50

Curbele de transmisie a'e unor probe raeprezentative sint
presentate in fig, 4,1,

Solubilitatea ﬁbzos, introdus ca atare, In topiturile fos-
fatice realizate, nu pare si flc prea mare, Trebule precizat
inai ci sursa de P2u5 a fost excluslv NH4§2P04. Colorajia gri
a unora din prcbe indicé o reducere a cxidulul de Nb metalic
sud intluenya micromediului puternic reducitor creat de descom-
punerea fousfatulul, Abla la concentragii de peste 1,5% Hb205 0
parte trece in natricea vitroasi sub o forzl ce determini co-
lorarea in albastru-violet a acesteia, Hatricile ou Zn accentu-
easl fecoozenele de ragducere (caracteristici care va fi desvul~-
tatd iutr-o secjiune ulteriocarii). Proba polinarid T4 9205.
3A1203.5Ja6. 2Zn0.10%8,0.3K,0 se videgte solventul cel mai
bun, intexnsitatea colorajiel glbastru~violet (negru in lumind
elabd ) fiind maxim@ in aceasti matrice., Eliminarea griulul i
intersiiicarea culorayiei albastre s-a observat i la probe
unde ub205 8~&4 introdus direct im topiturid dupa 2¢0° {degajirile
de sa- e prcvocate de descompunersa fosfatulul fiind practic
nule . Culuarea albastru-vioclet i benzile de absorbgie cu

>\1-7w A 2= 625 51 )\ 385 nm  indicad c& cel pujin o parte
a Nb 1irtrodus se aflli sub o formad diferitd atit de Jp(V)Y eit
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gl de Kb° {(coloragia grl este provocati de mp° agre.at in par-
ticule de dimensiuni coloiaale).

)
350 400 500 600 ™0 800

YTy r s —

i i ' A [ 't L 4

o [
J0 28 26 26 22 20 18 16 14
x000en

Fig.4.1, Spectrul unor sticle fosfatice dopa-

te cu Kb
(14 K¥b,0g)

2- T4 P205.26N.20 (3% Nbaos)(u-zo T€); 374 Pyu5.
26Na 0 (1% Nb,04 )

4= T4 9205.26N.20 (0,35 ﬁbzos) 5= T4 P205.26H320
(3% Nb0g)

suloarea sticleli este aseminituare cu cea a solugiilor de
T(IV) in 8-9 moll acid clor.idris /68/ dar spectrul este dife-
rit ., Yentru a limuri cifrele de oxicdare c¢i poliedrele de coor-
dicare ale speclilor de Nb responsablile de aparij;la aceatuia, es-
te zecesarad coﬁparapia cu 2umportarea, in condiyi? similare, al-

tur 2lcaente tranvigionale (datele privind complec 1! b fiinmad
L'u'di'ne : .

In matricile tosratic; colorate de \Xb in albastru-vioclet,
an constatat (discuzle detaliatid intr-¢ secjiune urmitcare) eid
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vanadinl adopti exclusiv forma V(III) avind un poliedru de 14~
gansi oxigenaji de simetrie O, . Este deoi exclusid, in casul Kb,
aparijia unor cifre de oxidare inferioare luil Tb{II1}. Presupm~
aind IL(II1} ca generatar al spectrulul considerim ci el poate
fi anslizat folosind dlagrama Tanadbe-Suxano d2. Aceasta deocarece
in casul #0 (detalii in secjiunea 4.1.2) spectrele Lo{III) se
pot coaplet interpreta folesind dlagracs d3. Confora diagramei
dz gl ,inind cont de porijia bemsilor iomulul izoelectronic
V{II1}, anvelopa lati de la 625 nm gi respectiv banda de la T80
pm trebule s2 apargind, transitiel intersise la spin spre ;Alo
Se poate zZs1 o posi;ie cere s& conducd pentru energia tramsi-
tiilor 1la 1A1 (31 3TQ(F) la valorl aproplate de cele experimen-
tale. Insa valorile B ob;inute (sub 35¢ cm ') sint mai mici de-
oit cele objinute pentru Mo(II]l) ceea ce nu ¢ resonabil, 0
deplasare _i,sccromdi a benrilor, in raport cu cele ale v(III}
ar fi ncroald jinind cont de cresterea lul Dq pe ruta 3d — 44
pentru ionl izoelectromici. Valerile Dq gLhisite In z2ccastd zoni,
sint -5l coborite decit pentru cele pentru V(IiI) ceea ce la
fel nu ;oate fi1 acceptat. In fine raportul de intensitate in-
tre bYerzile tari este net dif.rit de casul V (1II).

nezultd uecl cid sgectrvl obsexrvat nu poate fi pus in sea-
ma Ro(I.[),

luind In considerare Xb(IV) se pot exclude ambele polie-
dre de coordinare cubice, Aceasta deoarece in 0, cit 51 iIn T3
{negli ;ind L,S) poate apare ¢ singuri bandi, Yivelele unui iom
dl In cimp cristalim, Im ipoteza cuplajulul intermediar, am fost
discutate de liear /74/. FPentru courdinare 0, saw Ty includerea
cuplajulul spin=orbitsl mnm ridici numZrul benzilor dceit la 2.
Este decl necesari considerarea unei simetrii inferioare celel
cubice, In casul v" conslid :xrarea unui poliedrm c4v cu ur oxi-
gen mai puternic legat de cationul central, plasat pe axa s
{(formarea V02+} permite 0 irterpretare completi a spectrulmi
electrunic gl RES /75/. Asuxind un poliedru similar , ir casul
Bb(IV), bensile observate la 625 ;1 380 nm pot fi atriduite n-
nor transigil 2 ,t4 — 2 f;s §1 respectiv 2(;4 — 2fﬂt3 {fo-
losind modelul C) dim /75/ ). Intensitatea tranzigiel 2Y14'-—
2 {:5 ar 1i cumparablld cu cea inregistratl 1la V(IV) iar depla-
sarea .ipsocromd a pozipiel normala’pe ruta (3d — 4d}/he$1 poa~-
te ca: nare ca valoare. Banda de la 780 nm se datorerte probva~

bil unei despiciri suplimentare a 1mi 2i—;5 sub actiumes cupla-
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Julul 1L,S desplcare neodservatd la V(IV), unde irs3d =i inten-
sitatea cupla’julul este cert mai'micEQ Treduie anmintit <1
faptul cd in sticle silicatice cu Mb{IV) ae'obgine un spectru
HLS pe care amtorii 21 atriduie YH(IV) coordinat de un te=
treedru deformat, Insi extinsind discupla vt 0% Qin /16/
(aphrat dupk /73/) se vede clar ci semnalul din /73/ posate
i perfect interpretat asumind um polliedru C 4v 51 consider®nd
despicarea hipexftinii provocata de 93ﬂb cu I=9/2, Astfel in-
cit considerdm datele din /T%/ ca arzument experimental foar-
te puternic pentru un‘pcliedru de coordinare C 4v al °b {IV),
In atiéle silicetice. te sticlele fosfatice studiate nu am
putut evidentia semnale RES (spre devsetire de /73/ s-a putut
luera numai la 20°¢). Intrucit insz datels spectrale de mat
sus per si 1indice gi pent.u cazul atidlelor foslfatice, 'b(IV)
in Cuy O specis cromorora, ‘consideriim cad sticlele oxidice
care sé coloreazi In prezenya hy ) acomodeaza ionii de “b(IV)
plasagl in centrul unul poliedru de sase liganzi oxigenajl
~avind o simetrig aproxtimativ c4v. Dasigur ma‘e exclus, ca in
stialele silicatice condi, il foarte putermic reducitoare sl
poermitd 4i stabllizarea “nur gifre de oxidare inferioare, In
sticlele fusfatice un mediu pres reducitor impiedicd solubdi-

lizarea I suh‘formn_ionicl.

4.1.2, 5%icle dopate cquoliﬁggn/S/

Moo, are, K.Fuwas(citat in /67/) o solubilitate scdzu-
ta in stiolcle nilicatica. IncerpoZrile noaatre arati ch to-
pind la 1500° ae pot intruduce cantitiili de pinid la 1,57
Naalloo4 LAra a prcducp devitrefierea, Din punct des vedere op-
tic fned prezemja Yo in acsste sticle afecteasd doar lusinl,
{cregte n) Intrucit In condijil redox obigapite riéminme exclun-
siv ca Xo(VI), Dupk /2/ in aceste condigii foarte puternic
reducatoare ar apare totu,l colorajii atribuite lul lo(V],

In sticlele boratioe dupid /2/ (confarhat -i de incsroirile
nouatre ;- este atadil exclusiv Lo(VI). Hoo5 este ;1 un forra-
tor cunai,ional de stiocld Iinsrucit in sistéme binare ca 20031
3205 se ferceasd aticli la conoentrapii suticient de mari

de !oO /81/ pemtru a nu se putea vcrbi de sticle fosfatice.
Acaste aticlo au prorrietigl douiconductoar.. Jar 51 in asis-
feme ca X00 ‘n20 (R = Fa, K) existd unele regiuni de vitre-

3
fiere cu formarea unor sticle instalile chimie,
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In llltenn tqrrax- 3003 Izp’,Rao atiqlola dpvtn.nnt,nta-
bil- §1 lonelo de vitrorior- se amplifici, Aoceste sticle oom-
iin ko 1la mal nnlto 0ifre de oxidare dar siat megre gl mu pet
L4 atudiato npect{al. In stiolelo LpO,*an. incolpre, #o este
No(V1) in condijii redox obi spuite o1 nu se peate ob;ine ¢ pca~
dere a ciiroi de oxidare nlci in condipli puteraioc: reducdtosre,
In plus 1nntsb{}1tatoa chimica le face impreprii peniru studil
spectrale., Coborind Insd comgentra;is de Lo pind la nivelnl
'1a oars aceasta devinc _simplu dopant (sticle fosfatioe ow
ko) se pot oh;ino, funcyio de oondipiile redox diveroo oulari
ca albastru, verda'albastrui. rogu-portocaliu, galben cees ce
indicd prezcnga a diverse oitre de oxidare-ale MO, Aooaata o8~
te in concordan{l cu tendimja Iatriailor fosfatiae acido de
s stabilisa oifrele’ 1ntcr1oarc de ozidaro ale lecmiler transi-
jiomall (aptitudine pe care an couatat;t-o §1 in casul umor e-
lemente ca Ti, Un, Cu. Cr}.

-7

Un studiw wiv&nd culorile g1 (’octroh de Weiu. ia sticle
fuatatice binare gi polinare oon;inind peste 50% mel ZI.tato
exyus {n /8%/. .. . .

In /2/ me diacuts fluorescenja Eo(III)jIg,éticlo de tqr-
ma e A12°3'105203'3°k205 iar in /8%/ lpecfrul Yo(V) in sticle
din sistemul Nanso4 - hﬁso‘.

reatri o csmplataxe a bagajuiwi de date coloristice si
speotrale in lucrares de ragl se studiasld culerile i spectre-
le generate de doparesa ow Lo & ungy Id!rici d¢ forma xR _Op
yblg ( # & 11, Ns, +, Ca, Sr, Ba, 2m) nootudiato. Se urni-
re,te identifiearea, pe basa dastelor spoctralc. cif}elor dc '
oxidare sle Ko ¢gi a poliedriler de coordinare ai specialor cro-
nofers precum :1 eoreiarea acestor caracteristici cn culoriio

ebservate preluorind datele experimentale yroyrii §1 ‘din lito-
rataré in lumine tecoriei Cr,

Culoares §i posi;ia prinoipal.lOt .ouaalo cpoot:alo ale
probelor oorcotat ® sint ;resontato 1n Sabelul nx, 2,

=) In misura in care nm existl nltc ;pooifica;11 noniunoa de
sti0l2 acidi este folesitd aloi im sensul de matrice cu gem~
" kinut reuus de oxisi metalici basigi ia; cea do 8ticld bami-

el se reieri Ia matrioi cu con,inut riuioat de 9:131 natey
llet, )
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Composigia :1 culoarea jrobelor

Tabelul nr, 2

Indicativ Composi;ia Culoarea fosi,ia Tipul de ma-~
sticlel bengilor terie prima
. mol / de absord= pentru 1205
sie
max 00
---------------------‘.-------'3:-- ...... z-ﬁ-----------s_ ......
Fay Ligg 74?205 26L102 galben 635, 455, 365 M1, AEC,
P74 Ha25 T4P205 26!.20 galben 635, 455, 365 Tﬂ‘ﬂzfo‘
z b Tér 26K.C verde=- T30, 455, 3To i, 1,IC
74 %26 205 20K, -ty » 455, PRP L
kg4 Ca,g 74‘205 26Cal galben 635, 455, 365 \a4¢2;c‘
¥aa STog 741—205 265x0 galben 635, 455, 365 7 442;@‘
g Bag -74}295 265a0 galben 635, 455, 365 Mgl Oy
P74 L126 74}205 25L120 albastru Tlu, 385 l295
¥re Na26 749205 26!320 albastru 715, 385 }205
Pay K26 141*205 261(20 albastru 720, 380 Py0g
PT4 0‘26 14P205 26Ca0 albastru 715, 396 ;205
ko, Bagg 742205 26Ba0 albastru T20, 385 i 90
Pay 209 14.?202 26Zn0 albastru Tlo, 390 }205
P65 Nn35 65?205 36N020 galben 635, 455, 365 wﬁ‘n2204¢
P20§
Pcee K 65F,0c 35K,0 verde~ 750, 450, 3To M,V k0
65 535 2% 39%; Mt v 450, 4 2%
Fes c;”. 65:»205 385Ca0 galben- 635, 460, 3To i 4279,
oran}
965 Ba55 65?205 35Ba0 g:iﬂ;n- 635, 460, 370 HH‘12PO4
P65 '.;n.” 65&205 35Zn0 ﬁiﬁ?" 640, 460, 370 PPN (N
Peo Na 5Tk ,0. 435Fa,0 verde- 750, 450, 370 ™71,i,PC
57 83 2's 2°  ilut ’ ' 4270
¥ K 57: ,Ug 43K.,0 verde~ 755, 455- 380 i, T, PC
5T “43 ¥ 43R0 Y eat ' ine 428

flex
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1 2 3 4 S
. NH 1. PO
Pg q Bayy 5TP 0g 43Ba0 fﬁ:":of- 635, 455, 370 41270 4
sul |
Ll . - H
Pgq In,y 5Ti 05 43m0 ggﬂ;n 635, 460, 3To RH H,PO,
J - VE H
PSS 5345 55P205 ¢5Na20 ;:igzislab T4o, 440, 360 4 2P0‘
P45 5355 451205 SSsto verde T4o, 440, %60 MH 22P04.
PS? ﬁ“lB 57x205 43E120 incolor P205

fentru a elimina influen,a varlaylel cantitéiyii de redu-

cdtoy probele cu 35¢ mol Kazo g1 437% mol ﬁazo au fost sintetizate

gl folosind awestec de Fa0g 1 Il d,70, astfel incit doza de
Eﬂ‘d22u4_ 84 1ie identicsd cu cele doudl prodbe., la fel s-a pro-
cedat in ocasul probelor cu 357 mol NaC gi respectiv 357 mol.
k20. Culorile i spect-ele nu au suferit modificlri fajid de
probele realizate exclusiv cu NH4H2P0‘ astfel incit diferen-
yele existente intre ele pot fl atridbuite exclusiv diferenje-

lor privind gantitatea de Fa 0 in primul cae 51 substituflei
Nﬂ. K = in al dail“.

4.1.2.1, Interpretarea datelor coloristice gi spectrale

Sticlele de culoare galbens se obyin in matrici acide si
eondi,ii puternic reducitoare (} introdus ca NH4H2PQ‘ Je deod
in cundijii favorablile cifrelor joase de oxidare. Spectrul
propriu acestor sticle (de pilds, fig, 4.2, curba l) are o a~
lurad similard ou cea a complexului octaedrio uoCla- /84/ gl
respect.v cea specifici complscsilor ionului Cr3+ (izxoelec~
tronie cu kot ) octaeuric anturagl ceea ce conduce la ipote-
sa o& Koot deternini aisorbyia din vieibil in casul lor.

In aceastd ipotesd bands Az «455 nmar r1 4v__ ., Din E

*r - “hog) = 10 Dy rerultd D = 2200 cm"l tar m(* 2g = ‘Azg)
= 10Dy + 12(Fp = 5F,) = 27400 A& F, = 5§, = & = 450 om 1,

{F, inte,ralele Condon -~ Suortley, B unul din Parametrii Ra-
car,;. Intrarea pe diagrama &£/B = £(D_B) la porigia Dq/B »

. . q
= 4,88 o yinutd din datele de mal sus conduce, psntru emer-
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giile bereilor la valori fcarte a,roplate de cele experimen-
tale, Acordul este mai bun tolosind ciagrama d’ calculati de
rates { ! = C/B = 4,00, /65/ , decit varianta Tanabe - Sugano
orisinald {)ﬂ; 4,5C), Acceptind valoarea lul P ca indicator al
gradulul de covalengi /22/ result cé legitura R Tadis ¢*”  este
mai covalentd (B=45_) decit 3r3’- o*” (B=75.) in sticle, Aceas~-
ta este in concordanyd atit cu seria nefelauxeticd a cationi-
lor, yrecum ;1 cu aptitudinea generald a cationilor dir serii-
le 4,5 4 de a forma legituril mal covalente decit cei din se-
ria 3d ., e de alti parte valoarea 5 a 503+ in sticle este a-

NN Inm
" 350 400 500 amonuaw’
m rrrTTTTY T T T
/%) 1% Ab, Mo O,
” 8 NH@H,PQ,

3

A A Iy

X 28 26 24 22 20 18 16 14

Fig.4.2,Spactrul unor sticle fosfatice dopate cu
KO (N g iUy = ¥ )
1 - 741,04 2611,C (compensator,cuve cuarj)
a - 74?205 26K20
3 - 74P205 26H320 (compensator, cuve cuaryg.

4 - 74?205 26CaC

propiati de cea a complexului ijoCIG (P=436,, Cre: terea lui
DQ fayd de 1onul isoeiectronic ’Jr}* (15%¢ — 22.(C}, ¢bi _nui
td pe ruta 3d - 44, depluseazi 2T2 ic raport cm 4113 astfel

incit spr¢ deovsebire de Crs’ unde 2T2 este acoperit de
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42 in cesul Ho>® banda este perfect vizibila, Aceastd distan-

;are influen,easd si efectul cuplajuluil spin-ordital /85/ « Ast=

fel irtensificarea bensilor irtersise la spin 23. 2!1. vigibila
la er’ sub impactul acestui cuplaj nu se manifestd la aceleasl
bensi ale .'.405+ (bensile 211 ’ 2E eint plasate la aproximativ
e cm-l yentru Io}" in sticle /86/ , nefiind desci suprapuse
cu ‘! J acestea fiind slabe, In conclusie, spectrul s:iclelor
galbene este in mod cert generat exclusiv de Eo". Trebuie sub~
1iniat faptul cé inter,retarea completd a spectruluil poate fi e-
tectuati in termenii cfmpului eristalim (cu resultate compara-
bile celcr obyinute la complec:ii Cr” } ceea ce este surprinsii-
tor ginind cont cd in aceastid perloadid funcjpioneasld o scoeni de
cuplaj intermediari iar caracterul covalent al legituril iom
central~li;ansi este mai pronun;at decit in casul seriel 3d.

8 20°c nu s8~a reu: it eviden,ierea semmalului RES al uo3’ s BpTre
deosebire de cazul CrB’. Lucrind la 77 X Landvy /87/ a identi-
ficat insi sennalul RES al ionului kLio(Il1I) descriptibil] printr-
un .ariltonian de forma (similar celuil al Cr(III) /88/

2

y )

unde 8 este spinul electromic total (S=3/2) al nivelului fumda-
men.al ; S prolecjiile vectorului moment magnetic de spin

d = gfus « p/s3 - 1/3s(se1)/ ¢ B(sE - s

BoX,y
electronic pe axele respeotive, 1 = intensitatea cimpulul mag-
netic exterior,/‘nasnetanul Lohr , iar g - factorul landéd cores-
puncitor electronului liber, v, E sint tensorii care redau , in
cadrul termecilor afectayi in uamiltoniannl de spin despicaril
in cimp nul, etectele cimpurillor cristaline necubice, D 4di sea~
na de o componentd axiald lar & indicd gl prezen;a unel compo-

nente rombigce. Cu alte cuvinte, poliedrul de coordinare al ¥o(III)

ou e perfect O ok prezintd u oare distorsiuni in sensul redat
de coeiiclieny,ii D, E, Fu se Observa formarea de clusteri de i-
oni lezayl prin cuplaj antiferomagnetio sau superscaimb. Fu par
s& exlste nici interac;ii de dipcl maghetie {concentratia In Mo
& protelor cercetate este destul de micd, C,5% ¥oO_ , astfel in-
oit fenorere de interacjie nici nu sint prea probagilo).

-andry propune cciar, pe baza acestor date, un model de
aranjare al at.milor $n Jurul Lo(Iil) eare depi. e-te prima sferi
de covrdinare, Irei tetraedrii de 104 8int deplasaji astfel inm-
cit cite c¢il oxigenl intri in yrima sfarid de coordinare a cro*
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moforului, Dintre oxigenil rama:i in afara acestei sfere o par-
te sint punta;i lar al,ii implica;l in lesiituri cu ilB* i | an'
(sticla de basi = GL% Al(FC4}5.1L¢ZnC}. Aceste diferen,lieri ar
explica i componentele de simetrie necublcld pre-ente in cim-
pul oxigenilor din Jurul o(IfI},

Sticlele albastre ob,inute (indiierent de compegijie; la
introducerea r cu P205 au un spectru net dlterit de cel al sti-
clelor galbene (fig.4.3). kxistd o aseminare evidcnti irtre
spectrul in soluyie 1C ¥ :iCl al [ﬁo?Clélz- /89/ care pr ginti
doui hengl d=~d la 138.U si 23CuvY em = precun ;i cel al ¢ in-
tr-o sticld raliso, - -dSO‘ {benzi 1la T40 - 452 nm) /83/, pe de
0 parte 1 spectrul sticlelor fosfatice albastre,

fm)
350 400 500 600 700 800

rrrvrrr T 7T T+ 7 1T

o A i A A 't A y A -
‘ X0 28 26 24 22 20 18 16 "
| x 000ca !

Fig.4.%,.Spectrul unor sticle f.sfatice albas-
tre dopate cu Yo (P205-—- Y
l - 14f205.26K20

2 - 74:205.26L120
b B 74&205.26ta20
4 - 74P205. 26080
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e de altli parte, la probele efectuate im mediu reduciitor

(lﬁ‘dzro‘). evolujie de la galben la verde si verde albastru se
face la ore;terea cantitad,ii de oxisi metalicl sau respectiv la
substitupia ia——K., Albastre sint gl probele realiszate in rediu
oxidant (P ons) (fig.4.3,, decl aceastd culoare 51 spectrul
aferent se ob,ine in condi,ii ocare favoriseasd cifrele wmarl de
oxidare.

7inind cont de cele de mai sus apare ca foarte probabil
fa,tul ci culoaroa yi spectrul aferent sint provocate in acest
oss de premenga iio(V), Acceptind aceastd ipotesd cele 2 benzi
observate put fi explicate in mal multe variante de coordinare.
De i ciira de oxidare este ridicath rasa ionului Lo(V) (r.€(o,64-
0,68 ) ) este sufiolent de mare pentru a face necesari LOXACULT®
dinarea (rc/ql::U.47} dacid privim partemeril ionici implicagil
oa stere ri;ide sl aoce,tim raczele ionice propuse in /90/, Desi-
gur, dacd luim in considerare polarisabilitdjile (in special cea
a ionului 02. i posiuiliti,ile de covalenyd nu putem neglija
total nici ipotesa tetracoordinarii, Totugi prima ipotesd pare
mult zai probabild mai ales yinind cont i de faptul cid in fazi
oristalind si sclujle complecgli cu F- (rasi ionicad aproplaté
de cea a Uz-) sint cexacoordinayl /91/., Dacld sinetria poliedru-
lul de courdinare rornmat din cei gase ligansi oxigenagl ar fi
Oh » Dodelul CF simplu jerxite ¢ singurid bdandd d-d. Yumiarul
dulblu olservat ar putea fi justiticat, meniinind simetria Oh ’
nuial luird in considerare um cuplaj spin-orbital puteramie. Mu
se cunvaste valoarea X pentru Xo(V) (pentru 4o(III) ea este
267 ca-l) dar, a:a cum s=a aritat gi in partea introductivi, ea
este in serille 4,54 suficient de mare pentru a nu putea fi
consideratd aprioric ca o simplid perturbajie, In plus, configu-
rayia d' (avind un nivel fundacental P $n 0, ) ee numira prin-
tre cele care pistreasi un mcment orbital residual apreciabil,
Cu alte cuvinte, ipotesa cuplajulul intermediar impune tratamen~
tul din /74/ , unde se oferd scuema de nivele pentru ioni d°' ca*
re in aceastd situajle , prevede un numiir de bensi egal cu cel
observat experimental, ientru a testa insd cantitativ ipotesa
multiplicaril benzilor prin cuplaj 1,S am folosit determinantul
de ;erturbare comstruit in /T4/ pentru casul cubic,

joluyiile acestuia ee pot explicita funcyie de )\ si D

sub formas ) q
37 - - 4 Dq
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EB(IJ'-%/\-‘D 6/\ ctg(/-Z+9L

Bg(2; = % A= 4 Dy ~ ’g'-/\"‘g b

unde ungaiul fictiv 7] a fost definit astfel Snmeit

Ve A

Utilizind datele din spectrul experimental putem scrie:

3t 4 + Ve
B) = By-Bg(py = 13.698 = .3/\ + \g)\ctg({g ; .é t}g

2 ”I
A l+ tg

t2 ;Tﬁ
ig tg'g + 1

A 1"2 1¢t52 i

In final ob,ipem JA = TOG3 c-rl §1Dq = 1645 cm-l .

In apreoierea rezultatelor obyinute nu putem folosi con=
paragiile cu valcri Dq gasite sau calculate in ipoteza cujpla~
Jului normal, var comparind cu pu,inele date existente pentru
ioni din seriile 4,5d valoarea /\ ob;inutd apare totu- 1l mult
prea nare pentxu a fl acceptablli, hezultd cé a conslidera cu-
plajul spin-orbdital ca i caurd a heunzilor din spectrul optioc
nu este oorect, Absenya manifestirilor I, S (de 1 constantas

A chiar daci nu are valoarea de mai sus in m.d cert nu este
micA, nu se poate explica decit intr-um sinsur mod. Sixetria
povliedruluil de coordinare nu este pertect 0h' Cimpurile Stark
infericare simnetrieli cublce exercitd o acyiune de ing.e,are a
momentulul orbital residual, activ incé in (,, , astiel inecit
in ciuda unei vajeri ‘X mari, cuylajul nu se poate realiza
1all orice cas mu cu mumentul orbital al nivelului fundazen~
tal ;.

Singura cele e uultiylicare.a bensilor rimasdl , este
deci oumnsiderarsa mmcy simetril mal scizute decit cea octae~
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edriocd (Ceea oe ar explica ;i ing.e;area momentulul orbditalj,

Rxistd pareres ¢d ssemlnitor v (3 205’ formeasd oxicationii
de forma uo0>* AT5, 89, 92, 93, 94, 95/.

Astiel intre ionul central si un ion de oxigen se foXfea-
z% 0 lexzZturi multipld mal scurtd decit cele cu cellalpi 1i-
Sansi,

ACeastd nctormare tetragonald, in sens invers celei ob~
servate la complec:il unor ioni d9 ca Cu(II), conduce la o si-
metrie globalldl de tip C4v 8 poliedrului de ligansi. Spectrele
de solu,le sam in matrice cristalinid ale uner complecgs al
k05+ unde ai=0, .12 pot f1i satisficédtor 1n£erpretato folosind
aceast 5 sc.enl, Eosigis venzilor unor complecil ai hos’ este
prezentat.. in tabelul nr, 3 (solujie,sticle,,

tenxile spectrale la oomplecgi al o, Tabelul nr, 3%

Com, Lex i&. VY, )& sur- Cbserva-
cm 1 om ) § - l sa 12 &
-zoucl;“' 14.1c. 22,50 28,000 /96/ solujle
| (t'S?O} 9-12 i .101
o> sn 91,341,50, 15,870 26,380 /93/
uo;.,cn.;‘." 13.800 23,00 26,7C0 /89/ $n (Ni,),
¥oCl_O
T ' >
Mo“" im sticle 13,400 22,100 /83/
Ra. 50, o KHS0,
Mo in sticle F. 13,400 23.300 /5/ mediu oxi-~
albastre . dant

Xo°* o 13 4P0,  13.500 26,800 36,300 /93/ sol,ingae-
;atc

Calitativ pumirud bensilor se poate explica i in cadrul
unul model CF, pe basa unei diagrame de nivele enerzetice _ca
cea uin /7-_'/ t.uuau 1;1 in casul mm:V) conform ciruia y "

1
\ g1 inturcit valoaron lni f aratd cid este vorba de a bandi
de transfer de sarcind, {~‘1 este mascatd de o bandl CT, Apli-
oind un tratament ...0., /89/, se pot interpreta , similar owm

casul V** i benzile din UV (in casul sticlelor acestea sint
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mascate de impuriti;ile rej’) atit ca pozigle cit s4 ca in-
tensitate, Acceptind indexarea din /8%/ cele dousé bensi obser-
vete in sticle ar f1 %, — %6 g1 %, — % implicind tran-
zi;la electrunuluil liber din 0N, bz syro .;f 51 respectie b

Intruoft (vesi tabelul nr,3) intre po:i,ille primelor douz
bensi de H05+ s in solujie concentrata de 2531’04 51 sticld fos~
faticd exista doar diferenye mici resultd ci 0 a treia bandd
d~-ad 123 — Al) va f1 plasati gl in casul sticlelor la

36, UUO cm si decl nu este vizsibili din cauza benzii in-
tense a Fe(Ill), Aceastd aseminzre spectrald aratid o3 (i 1i-
gardul fosfatie din sticle este monodentat (similar cu cel din
soluyiile corncentrate de ASPO /97, 98/ . Usoara deplasare ba-
tocromd a bensii 2B — 23(1) pe ruta uvalogenurd — PO4 arati
0 destabilisare a orbitalilor ] (ceea ce apropie pe e de
b2) formagi intre ionul certral i iigandul de pe axa s (io-
nul molibdenil', Aceasta cste 0 consecinid a faptului cid 1i-
zanzll wvalogenagi In eclugle concentratd de i:Cl pot deplasa
pe direcila lonuluil central, o cantitate ceva mal micé& de sar-
cin3d negativd (reduceres mal incompletd a sarcinii pozitive cen-
trale) decit ligansii oxigenayl din matricile tosfatice, Ti-
sandul “804‘ din sticle pare sad dispuni de o capacitate donoare
eimilard ou PO, ambii asigurind o reducere mai complets de-

cit ligansii dim solujia concentratd de Ha S0 (unde ligandul
4

sulfatic este puternic protonat;, In termenii CF, rezulti ca
cimpul electrostatic provocat de ionii halogenayl este ceva

Dal pupin intens decit cel al liganzilor din matricea fosfa-
ticd ceea ce eoste in acord in seria spectrocoimici (plasarea
i 0*° fn wmatrice fosfaticd in aceasti serile, se poate face
yinind cont de regula lui Bates g#isiti pentru sticle silica-
tice i de aseminaxe care existi intre s, ectrele urui iom 34
carecuare plasat in matrice vitroasi silicatici sau fosfati cé}

sTectul uipsoorom al liguandulul oxigenat din matricea fos~*

faticd este insi net atenuat in casul 305‘ fa i de ca~
sul lui lo}’ « Aceasta arati cid pemtru ayrecierea tiriel cim~
pului de ligansi nu este suticientid considerarea cuartumului

Je saroind negativh disponidiléd la liganzi ci este necesard gi
evaluares gradului de covaleny & intre liganzi 51 cromofori, In
exexmplul de mal sus cre terea grudulul de covalenyad in togl
complec:. il xo5‘ (In raport cu ;o’*: face ca diferenjierile de
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40 la ligand la ligand si fie mai pujin nete, Asupra unul singur
aspect modelele C,F. gl ON sint fn dezacord, Conform C.F. la

cre: tarea intensitii;ii ofmpuluil de ligansi, in sona care pri-
ves;te acestl complec:-i, banda a dous, 2(ﬂt3 ar trebul si se apro-
ple de 2 Fls Ceea Ce nu se constatd experimental, In modelul OM
insd trecerea Cl1 —O0° mire:te stabilitatea orbvitalilor molscu-
lari b, implicajl In legéturile § cu liganzii din planul x,y ale
ionului central, In felul acesta oreste diatan;a_b{ - b2 si deci
gl dilstanya intre bensi, Kfectul trebule sfZ fie mai net decit de-
stabllizarea resimgiti de ey , in acord cu datele experimentale,

In concluzie analisa spectrelor provocate de prezenga !0
in sticle fosfatice de culoare mlbastrid indici c¢a specia cromo-
forad este ionul Ko™t anturat de sase ionl ox” dispusi iIntr-un
poliedru de aimetrie c4v. Distorsiunea octaedrului se datoreasi
formirii unui oxication de forma }’.oo3+ cur un oxigen plasat pe
AXa cuaternari a complexului, )

Iiteratura nu presintl analize ale syectrelor KES generate
de k0”* §n matrici fosfatice vitroase.

rrobele noastre presinti, calar la 2000. un seamal RES in-
tens de forma datd In figura 4.4.

NP 26N
Ao ﬂ
1‘ . 9”-2,02"
Q, =195
A=7935
6‘: 4..;
Sticlé ev Mo

F1g.4.4.Seunalul RES al Ko>* In T4F05.26 Na,0(Py0; P)
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Semnaiul nu=:i modificd alura c¢i numal intensitatea,nici
1a T7 K. Pentru interpretarea spectrulul este utili comparajia
cu spectrul HES al £05+ din (KH4)2H00015 /99/51 respectiv al ?os’
din solu,il concentrate de tsPO‘ Ingnegftc la 77 ¥ /93/ care au
aluri foarte aseminitoare cu cel zl Lo in sticle foafatice.
Intrucit la 4' nu dispunemd de nivele superioare aproplate cu
multiplicitate de spin egali cu a celul de bazi nu se pot pro-
duce intre nivele interacjii, sub acplunea termenuluil spin-orbi-
tal din samiltonian, estfel incit nu poate apare des;icare $n
cimp nul 1 structurd fini a liniel HES ., 96’98’16020 VvOr gZene*
réa 0 singurd linie centrali putermicd avind I=(C , Este de a:step-
tat insd o structurd biperfind a izotopilor 2°°° 'Mo(I=5/2). Irac-
tic cel dol izotopl au momente magnetlce nucieare atit de apropla-
te incit, la resclujii normale, este pcaidblld ovservaren unui
singur set de copponente -iperfine, iinia centrald din fizura 4.4
este simetricad gl aparjine isotopilor pari {(in /92/ probve imdo-
saylte in 98K0 certificéd acest lucru,. Spectrul corespunde unui
s.amiltonian de formas

Ha- Ellﬂ ?-{zs. 051/3 (Hxsxmysy)» AllI‘S'o A (Ixsi Iysy‘;
Iwm5/2
indicénd simetria axiali a complexului,

satelizii liniel centrale sint o parte din componentele .1~
perfine ale lui 311. Structura uiperfind nu este viziblli complet
din priocina lagimil decit in matricl imbogidjite in gsAo. 'u se
vece deloc structura lui g ¢ A< All } din aceleagd motive, Cal~
culind din spectrul dat in fi;sura 4.4., ob,inem 811 " 2,024 i
&, = 1,969 perntru componentels lul g 1iar pentru tensorul de imn-
terac;lie uiperfind A = 79,55 (e. Dacid acce,tim dupld /93/ pen~
tru constanta de despicare nijgerfin& in co.plec:i C. Ecum este
casul fn solujii de i PO, la 2¢°C} valoarea a = 58 cm * aplicind

as= &;.22 /99/ resulta E = 47,5, Valorile oo lnute sint siuilare

cu cele ce caracterizeassi 105‘ in solu,ii concentrate de 5}04.
ing..e,ate. In felul acesta datele RkS confirmf simetria C

4av &
complezgilor Hos‘ in matrici fosfatice vitruase,

irebule menjyionat c¢& obyinerea umui 8,7 &, ®e puate expli~
€ yconsiderind. *¥bitalul nolecularenai stabil ca b,. rom 799/
asuce unsle argumente calitative de plaumidilitate peptru aceasth
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idee ceea 0 ar modifioca sl tramsijiile responsabile de ben-
gile de transier de sarcini ale H05+ ta;& do ipotesa dim /89/
(aceste bansi netiind visibile in aatricile vitroase dim ocausa
pozi,iei in UV nu au fust discutate,.
Spectrele sticlelor cu =o culorate in cuiorl intermediare
(considerind ca iinite de domeniw galbenul ;i albastrul, se
pot expilca in totalitate yrin nuprapunerea spectrelor cara€-
t ristice h03+ gl respectiv ho o In fig.4.5 se prezcinti spec~
trele unor asemenea sticle,

(hm]
350 “m 500 600 Y00 8¢0
m ¥ ¢v v & v L 4 v v ¢ v v vYytrvVv L] T
T(%) 1% Mo 0y
Q0 NHH PO,

a | 1 A 'l 1 1 1 [ l

30 28 26 24 22 20 18 16 14

f1g.4.5., Spectrul un.r sticle fosfatice dopate
ou ko
l- 57&205431;a2u ; 2 = 451'20555N020;
3 = 651 ,0535K,0 , 4 = 651 ,0435Ka,C;
5 - 571’20543;3'\' .

wXirlnarea probelor pe aceasti bazd conduce ia urmi-
toas.le concluziis
L¢ylasarea culorii pe ruta galber-verde albastru la

Cre . terea progresiva a conyinytului Ln R av este gerneratd
de deplusarea ec..1litrului to -—-Ho spre dreapta (sticle

ou r din fosfat), mal rapida pentru R=k% decit pentru R=Na'.
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“uanjele de culoare diferiti corespund la valori diferite ale
raportului Ho"/uo e« Poziyiile semnalelor caracteristice Yo >+
s1 Los’ nu suferi deplasiri notabile la scoimbarea matricii, In

casul Na* cregterea dosei de u°5+ se accelereazi brusc in jurul
a 4o-50% M Naao.

Ionii bivalenyi concurd la stabilizarea o>’ , fn special
(£1g.4.5,.

Substitugia 11 - Na - K, pentru acela:1l conjyinut molar in

Rzu deplaseazi la fel ecuilibrul hlo}’ = uos* la dreapta.,

o+
Ln

Sticlele ailntetizate din :205'ca dtére. care nu beneficia-
83 de micromediul reducidtor produs de descompunerea fostfatulul
stabllizeazid cular la con;inuturl reduse de oxigzl metslicl 305+
indiierect de natura lui R, Cregzerea dozel de oxisi metallci

deylaseasé ecuilibrul wo’* 2 Mo®® la dreapta.

Fu existi motive spectrale pentru a infera existenja 3o4+
in sticlele cercetate de noi, Veinjerg /82/ prezinté Iinsi un
speotru cu doud bensl intense la A 1" 540 §i/*2 = 315 ni: - ob-
yinut prin calcul dintr-un spectru complex generat de pre.enga
wo3+ ’ Io4* - pe care~l atribuie ionului uo4* ., FPresupuning o
coordinare uh cele doua bensl ar fl generate de trancigiile
311(F)'- 3'1‘28(1'). I (¥} Spectrul poate fi fitat la diasgrama
d2 Tlanabe~sugano pentru rapcrtul Dq/B w 21, =i rezulti Dd-2150

-1 e Aturcl la 230 nm ar trebul sid apari, cu micd intensita-~
te, 3A28 (salt bielectronic; dar in ac.asti pozijle preren,a
Lensii nu poate £1 verificatd datoriti benzilor intense ce trans-

ier de sarcini,

U inflexiune foarte alaba din spectrul Veinberg ar cores-
punde ca poriple cu prevederile diagramel pertru banda 1u 41T2.
“u4 toate acestea, valorile Dq 61 mal ales £, ob,inute sint ne-
reasonabile, Daci valgarea Dq mici, pentru un ion tetrapusitiv ,
ar putea fi eventual Justificatd de o crestere de densitate e~
lectroniok pe lesaturi || p- (1igand), d - (metal) valoarea lui
b este prea mare, Resultd ci& in misura in care dlagraza de tip
Tanabe-ougano este aoceptadbild in seriile 4,5d spectr:l din /82/
nu apsrgine uot in 0, ¢ In ipotezs uo" in'Td dlagrama perti-
nentsi este d8 In Yy la cure iusdl spectrul nu poate fi fitag
pentru nici un raport Dq/B o luarea in consijerare a unor sime-
tril mai scasute pau a une! sc.eme intermediare de cuplaj su

BUPT



- ac -
<e si remolve situajia deoarece, in general, s=ar ob;ine o

miltiplicare de nivele pe cars spectrul "gxperimental® nu ¢
poate evident acoperi , In ocorcluzie, degl unele .pootresfin
/82/ presinti seanale ce nu apargim nicl H03+ =1 nici Mo
§1 oare pot f1 rezopabll atribuilte ro‘+, sj-ectrul complet al
acestul ion nu este identio cu cel extras prin calcul de auto=
rii lut /82/, Se= pare ci dack realisarea unor composipii dz*ma-
trice yi condipii de mediu care =i permitd isolarea lul Mo ',
los' sau uo” nu este prea difizili, isolarea lul Mo" nu este
posibili,

4,1.2.2. Copclugll

introducerea X0 in sticle fosfatice de tip anon.szo5
gonduce la stabilisarea, funojie de composipia matricii si ca-
raoteri:sticile redox ale mediuluil de sintes i, umor cifre de
oxidare ca 103* ’ mos* ’ 306*. Cregterea cantitiyii de oxisi
metalici in matrice, pvecum . i substitupia Li~Na-K deplaseaxd

eanilibrul spgre cifre de oxidare mari,

Spectrul hos* poate fl interpretat in teoria cimpului
oristalin i indicé ¢ ooordonare ajroximativ O, a cromoforun-
lut, N>t este plasat in centrul unor complec:1 de simetrie c4v
cu un ppreciabll grad de covalengid a legidturilor, sl d& nagtere
unui seunal RS intens, fn sona g~ 2, Efectele cuplajului spin-
ordital nu se observd in spectrul optic decit eventual fn 1&~
jimea destul de mare & bensii de frecvenyd mica, )

4.1.3. Sticle dopate cu ¥ /5/

Aseminitor tio 1 W se prezintd in condi;ii potrivite pen-
tru studli spectrale fntr-un numir limitat de matrici vitroase.
Astfel in sticlels boratice si silicatice (sclubilitatea simi-
lard cu a [0} este stadbili forms WS’ y cantitijyl micl de ?5‘
ob,inindu-se nunal in reduceri puternice, In sticlé pe dbasi
de 003 (v este .1 el un formator condijional de sticli cu g -
Trametrl similari cu al Mo) ¥ apare la fel in zZecneral, ca W *.
In pujirele sisteme (ex.w0, = F,0 ) unde apar gi cifre infe-
rioare de .xidare, coexistenja lor simultani conduce la absorb=
¥11 atit de puternice in vizibil (similar cu sticlele in care
coexista yez*. Fez*) incit acestea devin negre. Colorarea in-
t.nsé se nenpine, in acest sistem, ;1 la scaderea concentra~
plei iIn W3 sub limite care implici intrarea in domeniul ati~-
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cleloxr fosfatice, Sciderea intensitid;ii se realiseasi mumal pen-
tru composiyii foarte sZrace in wo, insd sticlele realizate
sint extrem de instablile 5i neafinate (practic sticle de I O
nefiind utilisabile, In sticle de forma 70T10 30F 05 plus
2° dus este stabil tot W * 92/, astrel singurele satriei vi-
troase obi-nuite, disponibile, ramin sticlels fosfatice (bima-
Te sau polinare; cu conjinut de oxizil al metalelor grupelor
rrinelpale I, II, III, In lucrarea ce fa & s-a urmidrit cumpor-
tarea spectrall a W in aseuenea matrici, ! atricile cer:etate, im-
pPreund cu culoarea acestora (colorant = 17 na2«c4) sint cdate iIn
tatelul nr, 4,

5I

copgnzipda i culoarea probelox Tabelul nr, 4

gripro- Tompoziyla oxldicZd (72 M Culoarea
e

1 T4) 05.265a 0 altzstru
2 74}205 «26:; ‘8, ¢ (carbune) albastru

3 74k205.26ha20 (Naﬁ03} aldbastru

4 74#205.26L120 albastru

5 74?205.26K20 albastru

6 74%205.265a0 albastru
[} 74P205.265r0 albastru

8 74?205.262n0 albastru

9 6ok O .40K,0 albastru
10 60?205.L120 4u albastru
11 60?205.40N320 albastru
12 60P205.4U Zn0 albastru
13 40?205.60N320 incolor

14 40P205.60L120 incolor

15 499205.60x20 incolor

16 4uP205.60 ZaC albastru=~zri

Datele din tabel arati ca pinz la 5C£ mol de RoUs 4 de~
teraindl colorarea probelor. Peste acest conyinut ¢ rimine ex-
clusiv ea 36* 51 sticlele devin incolore. In sticlele binare
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a2 oL (desi la concentra;ii wari im Zn0 apar probleme de 90~
lubilitate care se traduc optic fa muanya gri observatd ) cu-
loarea albastri se menjine si la 60€ ZuC confirmind caracterul
redugiitor al matricilor fosfatice ou Zn,

Jurbele spectrale ale acestor probe au alura foarte ase~
miénitocare . In 1iz.4.0 se presinti spectrels unora din probe,

bom)
E - e Soe 60¢ Xw 800

1o

©

O U- i —te -d i

2 1 1 1
0 28 26 2 22 20 18 16 %
r””ﬂ"

- - Jf
Fi1g.4.6, Spectrul unor aticle fusfatice al-
bastre dopate cu « (0~2C T4 ¢+ com~
pensatcri;
1 - TAsyUg261a,0 ; 2 - T4 05262 0 (4% C)
3 = T4kyUg26m 0 (RANOyY; 4 - T4:052611,C ;
5 ~ 7412L526H20; 6 - 6092054L;10
7

2
- 6y P205.4UK20 .

Int rs.ilcarea caracterulul reducitor (probele filnd sinteti:zate
dir Fig o0, sint realizate toate in mediu reducitor) prim a-
dacosul 2 1. cirbune precum i intro ucerea uncr adaosuri oxi-

dante (1¢’ mol Na20 irtroduse ca YaYu3} nu afecteas& culoarea
1 spectrul,
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Fentru interpretarea spectrului meritl si fie remarcatad
similaritatea de alurid c: cea & spectrului Kos’ fn aceleasi
matricl, Aceasta conduce la ipote a ¢2 §n acest csz ¢cromofo*
rul este icnul ce W5+ intr-un poliedru de si.etrie C4v.'
ccenfurntarea cu pujirele date cptice dim matiricl nevitroase
ajuts la testarea aceatei ipoteze., In afara menjionixii apti-
tudinli (caracteristice tuturor cifrelor de oxidare ale W) de
& Torme complecsi polinucleari , literatura mal semaleasd
syectrul complexului se pare monomer realizat im solu,le con=
certratd de Cl la reducerea cu Zn a is. Dupd /75/ ar fi vor-
ba de woc1§' albastru care presintd o sirguré bandi la 153C0
0m-1 . Dupd /96/ $i spectrul acestul complex nregzint’ benzi
la 14,200 ( § =29) cu Y, 1a 25,190 , 18 32,790 om * | £ =500)
ete, Dupa /99/ prima bandi poate fi cular rezolvatd in dQoui
bengl eu A 3 ™ 13.000 g1 '&2 = 15400, Intrucit in stic.sle
tosfatice se ebjin dousd benzi la ,A 1 13.95C em ¥
tiv A 5= 26,30u cu intensitate de tip d-d , compara,ia cu
solu,ia vine in smrijiml 1potesel inijlale , Diferemjecle de

pozigle ale celor doud bengl , care ar rfi deci 2B —-2.11)

s 232 —_— 231 s in matricile cu ¢ - si respectiv g‘- sint i~
milare cu cele de la 405’ » Crezterea ecartului intre bengi

pe ruta c1l” — 0* 1a fel,

¢l respeo~

iu se Observd o deplasare semmificativd a pozijgiei ben-
~ilor ws* in sticle fosfatice fay i de cele de 205* « Conform
vodelulul C,F, ar trebul eZ apari o asemenea deplasare, Absen~
;ja el aratd ci3 gr..dul de covalenya mai ricicat in seriile 44
;1 54 reclamfA utilizarea modelelor ., X, pentru inter retarea
spectrelor, I'u se observd insi eiecte ale cuplajului - ,5, de=~
cit eventual li;imea lui 28(1} (la spectrul wﬁclg- despica-
rea lui 25(1} se datore te tcoctur-i foarte probablil unul ase-

menea mecanisn;,

Cit priveste cifrele de oxidare inferlcare ale . tre-
buie axcintit ¢0& in /10C/ unde s~au investizat sticla de forma
5.4 mol ¥olg 5U{ zol Zn0 in ocondijil puternic reduc.tvare s-aun
ob,iput .1 alte oulori decit albastrul net caracteristic pro-
belor noustre, astiel, in condizii neutre s-a ob,inut albas*
trul-vicilet lar in condi,i! reduchtvare albi:tru-verce des=
c.-1s, curbele grectrale conyin unele sermale su;linentare,
Autoril le atribule pe acestea umor asvciste de tip qs‘ ﬁ" »



- 84 -
l" 3'6‘ i1 res,ectiv u” . Din aceste date resylti cu_certi-
tudine 04 gn oondijii rcdex potrivite in afara W ei W apar
gl alte speoil cromofore. Conslderfm inud cid datele alnt insufi-
giente juntru 0 identificare exactfi g =cestira, conclusiile ex-
trase din analisa datelor oitice ale sticleior albastre sint
confiruate de spectrele RES. Am objinut, colar ci la 2¢°C, un
semnal svind o aluri aseminitoare cu cel al uneil sticle , de
compuzijie SU$P2L5 S L wos invertigati in /101/ diferind insd
de cea 8 »2* in sticle silicatice. Iinia asimetrici largi ob-
glouts (1i5,4,7, o considerim ca expresie a simetriel axiale

3100
3200

Fig.4.7.Semnalul HES al W2* tn sticle foe-
Iatico.

& pcl.edrulul de ocoourdinare al '50. Dar, spre decsebire de
/101/ consideram cié mceasta apare ca urzare a deformirii uwpui
octaedru (11 nu tetraedru, de ligansi. "u se observd decit 1li-
nla irtecsi a izotcpyilor pari e v, 158& cu n .= 0,6/6 (raspindi-
re 14 | cu I= /2 care senersasi un dublet alperfin, nu isi ma-
nifesth prezen,a cees Ce este normal ¥inind cont de lipimea 1li-
niel. ’cnaiderim cid li,imea liniel reflect: in irimul rird ani-
sotruepla lul g i mai pupin fluctuayiile de courdinare sau in-
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teractili de dipol magnetic intre ioml apropliaegi. Spectrul este -
descriptibil printr-am samjltomian de furmas

H - s",ﬁ H.S‘ + sl/g (ux‘sx + zys’)
unde g8, 1,7uv3
g; = 1,547

In concluzsie puter arfta ci introducerea ¥ fm sticle fos-
fatice determini stabilizarea prieritari a lui ¥°*
dineasi gase ligansi o*” dispu:l sud forma unul poliedru de si-
metrie C‘v {n jurul ionulul central, ..ceste sticle sint cclorate
in albastru,

gcare coor*

Analisind comparativ comportarea elementelor tranzi,iona~
le din grupa VIi=b studiate mal sus In matrici fosfatice viiroase
se obsexrvd o comportare In acord cu cea agteptatd, fimind cont
de diferenjele de structurZ electronics. Astfel in timp ce "r se
prezintd privritar ca Cr(III} (Crs* apare doar in urme pe spec~
trele hiS) c:‘* fiind inexistent, 0 g1 ¥ se presintld in special
sub forma de Eo5* sd '5’ « Dacé in casmul Yo un mediu reducitor
moderat, yermite odb inerea in cantitf;i mal nmari a Mo>* la ¥ a-
cest lucru nu mail e posibil decit la reducerl extrem de severe,
cantitijile de w>* ob;inute /1U0/ fiind mici.

4.1.4. Asupra spectrelor eclectronice ale iomidor d1
in sticle oxidice

Folosind aliturl de datele dela exiastente pentru ioni Bdl.
informajlile oferite de secjilunile anterioare asupra unor ionl
d1 din seriile 4-54 este posibili 0 analizd comparativa a com~
rOortéaril speotrale a acestora in vederea deceliril ele.sentelox
comune ca :1i a trésiaturilor apecifice. re uceastii cale se pot
evideniia unele caracteristici structurale interesante ale com

plec 1lor generaji de ionii dl.

4.,1.4.1. Icui-l}-1u_nticle-sxidtcs

In sticlele oxidice usuale (formatori 510,, BoUss iatsl

1

& fost identificatld existenya unor ioni d° ca 115*, V‘*, Cr5*,

se stablliseasd ucor in sticle fosfoalcaline binare daci conji-
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putul in oxid alcalim este mal mioc de 504 mol gi apare gi $m sti
cle borusilicatice sau calar silloatice dacld se realizeasi um
mediu suiticient de reducitor,

La ecuilidbru, intr-o sticld 2 51U, .Na U este prezent ex-
olusiv Vs’ daod se topeste in aer ci aparitia V" presupune gon-
di3i1 puternio reducitoare log Po2 = =10,5 /80/. In scaimb co-

lorarea sticlelor boratice ou conpinut scisut de aloalii se da-
toregte exclusiv V¥ /79/. In sticle foefatice (850°, Wi HPO,
— P} abla la peste 50% mol Ka G , V' este trecut, parjial,
t V¥,

Cr5’ a fost detectat, Iin cantiti;i mici, numai prim semna~
lul RES /102, lo03/ fn sticle silicatice,

culoarea verde a unor sticle boratig: ‘H'ZQ/3203 2) a fos
Anterpretatd /67/ oa fiind generatd de n ', Incercirile noas-
tre /13/ in sistemul P205 - B203 = Fa,( de & reproduce asemenea
oolorayii au reugit numal in regiuni cristaline, In zonele de
vitrefiere oifrs de oxidare maximii a fost un>* .

Ko”" e poate ubpine /2/ uneori :1 fn sticle silicatiwe,
dar mult mai uyor in stiole iosfatice /82, &/ .

* se poate obpine in stiocle fosfatioe binare pinid la
504 mol Naao.

Swial in sticle fosfatice acide am reugit introducerea
unei colorapil ionice folosimd szos. In condijii slad oxidan-
te, la introducerea unor dose fntre 0,8 la 3% szos e~a Objinut

Qolorajla albastru-violetd gi spectrul interpretet ca aparti-
ntna v** (401,15,

4.1.4.2, Speoirels_elecizonice._si_sswalele _RES._ale
uoe:-tvni-d}

In figura 4.8 sint prezentate in coordcnatele & -f:i}
sye0trele slectronice ale ionilor !13*. V‘*, Nb‘*, Mos* gl Ns‘

oo:form /6/ « In Tigura 4.9 se dau semnalele E.: ko, pentru V‘*,
ND e MO gi « Valoarea unor pararetri optiol =i magnetici

este l.statd In tubelul nr, S,
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3. ot 160500
\TAr U5 268800% 1800w %p~%e(1)
(a7aiu2,11n.291 %00 5%, 1.89 1,92 3lo 45
2 rb, 3)
U "SRR N - Sttty T e e
4. (4] a 140l ‘E b(l 2,024 1.965 TC.4 47.5

(74?205;26Eazu]b 2650C 51'23
5. ‘qs’ a

. h ) _2: Y scf
(7u2u5,26!!l20) ) 2[‘2 Ll 1,76

(T5¥0g; 25004 1® 30500 %3~%,  xxx

4+ uzir, a = s, e0tre slectronice; b - semmal i -ES
x-/Y, xx=/2/; xxx - /M/ .

Spestrele tuturor ioniler c¢onslidera,l ypresintd mai rulte bLensi
decit sste de a teptat, basat pe un model C.¥Y. sizplu, intr-o sime~

trie Lo Xultipliocarea bensilor poate fi gereratd de dol factirils

= distorsiunea polisdrilor de cocrdinare

= quplajul 1,5,

lsotru a caracterisa structural complecyii impylica,i este im-
portunt a se precisa faotoerul actliv real,

in casul 71¥* speotrul (sticl, este similar celui realisat im
Tatr.Cl1 oristalins sau lic.ide., .onstunta de ouplaj spir-crbital es~
te jrea aich pentru a cuuza cCesyicares pe rivels via ouplajulal
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L S). Astfel of sistemil bandi~umir observat este datorat unel
distorsiuni a octaedrulul de ligansi, aceasta fiimd msal pronun=
tatd decit la matricile lichide sau cristaline. Astfel separa-
jis bandi-umir este mai mare la sticle si intensitatea lui T
- 2: este de asensnea mai mare, lLinia lergi EPR (structura fina
datl de. 47’49!1 nu se rezolvid) dar simetrici, arati iInsi cid ori-
ocoua deformarea nu este prea pronunjati,

. PN —_——
0 20 2 24 2 20 8 16 \-"ﬂ-ﬂ':m“]

Fig.4.8.Spectrul, £ = £(V ), al uner iocmi al
in sticle oxidice.
1 - 117

S

- it

- Hos*

5+

W v N

- W

In casul V** valoares 1u1 A = 170 em - /TT/ este de a-
semenea micd gi de altfel presupunind o scindare 1,5 oricum
in 0y , nu ar putea apare decit doud bensi fajd de cele trei
observate, Lste decl din nou necesari cnsiderarea distorsiunii.
Acceptind atribuirea de benzi din /80/, efectuatd pe ba=-
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sa lui /75, 76/, puteir corsidera ci V‘* ae afli intr-un polledru
de siretrie C4v fiimat prin implicarea unui lijzand de pe axa 2
intr-o unitate VO . Datele LES /77-79/ sint in acord cu cele
optlice. Trebule preci at cii ionul V3+ (obyinut in sticle fos-
iatice! produce un spectru ce pcate fi explicat complet asumird

un poliedxyu ds gocrdinare bh.

rentra Nb“ » lﬁo5+ o W >+ discuyia datelor optice :1 mag=
netice s-a i1icut In secgiunile 4.1.1l., 4.1.2., 2.1.3,

4,1.4.3. DigguLil

batele speotrale :1 .Lagnetice indicd ¢& to;i ioniil con-
sideragl tind s& realizeze poliedre de coordinajle dlstcersio=
nate (fa;& dée un octasdru regulat luat ca referinjs) de sime-
trie apruximativ Cav® Pogiyia in tabelul pericdic (cu conse-
cin,ele @1 asurre structurii electromnice si a for,elor ce sta-

bilesc sucogsiunea nivelelor de energie) nu pare s joace un rol

major in acest fenomen, Influen;a oea mal impcrtantd revine ci-
frei de oxidare. Astfel distorsiunea devine mal pronuniati cind
cifra de oxidsre devine nai nure decit +3. De pilda TiB* mani~
testd aocar un ingceput de deformare in timp ce v este Ca Tand

v.
sau ko' sint in Cav in tinp ce v>* sau Ho”* sint inca -

*

Astfel fncit rezultd c3 aspeatul general al epectrulul
ionilorx d1 este dictat de tendin a lor de & realiza unitii;i
19082 care orecte odatd ou cifra formald de oxldare, ducind
la poliedre de coordinare deformnate, c‘v. Jezigur unele carac-
teristici spectrale ca structura fini, inteonsitatea si formm
benzilor, pousijiile lor relative sint detertinate de specifi-
citéyile structurii electrolice globaie ale lonilor anallzagi,
1speotul cel mal curics este absenfa unor efecte spectral vi-
#ibile ale ocuplajuluil 1,5 chiar gi in omsul ionilor din serii-
le 4-54. wste pusibil oa insi i delormarea observatd si ex-
plice luorurile. Adicad de;l counstantele ) pentru loni ca Jos’.
s5+ ’ Nb5+ sint mari morentul orbital rezidual iincd destul
de sare in Uh) este deja puternic ing.eyat de distorsiunea
suplinentarda,

S1 distorsiunea /sin Teller trebule adiugati, acestel
aistorsiuni 3 ecitice .lui dl, dar sa nu poate exyplica sin-
Zurid ertectele speotrale observate avind in vedere separapii-

le mari intre bensi, In special la iorii cu cifre nari de

BUPT
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oxldare.

Fig.4.9. Semnale RES ale unor ioni d1 in
matricl oxldice.
1 -
2 - w*
3 - v4*
4 - e

4.1,5, Stiole dopave cu kd sl Ft

bupd cum s-a aridtat mal sus, sclubilicarea sudb formi
ionick, in matrici vitroase oxidice, & elerentelor platinice
este Zreu de reallzat datoritd tendinjei de reducere la metal,
Cantitiiyl micl de It duc la aepamadri de faze in sticle fos-
tatice /1U4/. In literaturi nu se semaleazd culori sau spec-
tre provocate de ioni al acestor slemente (in sticle} decit
in casul Ru /105,1C6/, In aceastd seciiune se prerintd incer-
oirile yroprii /7/ de solubilirare a Pﬂlgi Pt In diferite ma-
trici vitroase. Composi,ia oxidici a matricilor testate im~
preuni cu culurile provocate de introducerea id i Pt precum
¢i brinci,ulele semnale apectrale, sint listate in tabelul 6,



BUPT

- 91
Culorile g .ensile spectrale ale sticlelor Tabelul nr. 6
Trv Composigia  imdi-Cromoicri ~ Culoa~ Bemsi
crt, sticlel “ecloruri re spec- Cbservatil
N trale
g 74-"205 0'2 'y 0.1 g!'i BISHIbbio 205
0,05 rd4Cl nediferen- . -
26N320 : 2 slatx 4 2_0‘
0,2 3 0,1 gal- ’amax=
0,09 1d012 ben =400 nnm
c,1, 0,025 gri
03125 :tC1, o
trans~-
misle
............. 0015---------_--------_:-----
9,05 tCl, gz: tkmax 01) ueg
- GG e e - ---23993” ----- 1.;'-:&;93--
0,012514014 ﬁz: Amax’ 0,5 .7.31703
let =38ocn
o,oSPtCl4 zZal=~ A max 26"-343'703
ben- =450 nm
—evramcme—a—— 0xe8y. e -
0,012514:014 gri 1=-2° cirbu-
ne
o.oSPd012 trans-
mnisie
------------- L I B N N B N B N ¥ ¥ 1 ¥ ¥ ¥ ESF ¥ ¥Fyey ‘uL-----------—-----------—
Ze 7f;2055030 o,ol251t:1‘ siz: t32§ ca
5LnU2A1 50y let aily
---}?Eezg ---------------- e @i odddoeo G eoded o o oo o e = o ol dv ar S e - W
2 2020 R I A it
2 urme -
de max
G A e G S S e e G e T @ 4 e o G E S S e B O g:‘ ----- !4&9“ --------- - e ap & &
4, 401.205 o,o5PdCl2 g:i La20 ca
60h320 0,0125Pt01‘ tens N32003
5.5or205402n0 o.olzsptCI‘ gri Na,C ca
6, 63,3 3203
14,7 s ari

........ Y o o..____Os05rdaCly,  gri



;:-14 510 S 0,05 daCl slad max'37 ns
2 1 2 alb
26 .‘a 0 ; 8 on 1,{" »r
“e2 0,05FdCl, galben AI 2575 nm avC
8. 5. 51L2 U,05 'rdCl2 galben max!}?Snm o
5 0,05 del2 galben ‘Anmx=375 545K ane
5. Na,t 2 0,0185:tC1, intens
gri
ale unor

T 1icurile 4,10 31 4,11 se dau curbele spectrale

yrobe ro.rezentative,

. 350 400 500 wmm.}f}
|
‘ %
«®
50
0
” !
®2r |
v} :
¥ ¥ ¥ 2 ”ﬂl"“‘?ﬂ.. i

I}l ..4.,10,5pectrele unor sticle 74 P205.26N320 dopate

cu 0,05% PdACl

1"P205-—P

2

3 - K4, PO~ P

2 = Pylg — F,178aF0, 4 - P0.—F, 0,5%e0

¢ Obsefva din tabel cid in cazul aticlelor fosfatice nurai

folosing ;.U
ben orz 3

275

AR

saxelor
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ca atare se obyin colorirl la int-oducerea i'd {gal-
“icl adiugarea rd direct in topiturZ dupZ eliminarea
Ce regultd, din descompunerea fosfatulul nu a condus la

dispari ia culorii gri. Cregterea concentra,lel de oxizi alcalini
Bu are ul siect favorabil. S1 intrcdicerea in sticle acide, a

uner oxi:l ca av, 2 By, Alao3 conduce la aiarigia griunlul care
indicéd r«ducerea la metal, In cazul it apare ir Pl 0 culoare gal-

bend si.llari punail la adacsul unor cxidan;i (CoCz, Yaﬁo3). Sti-
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olele dorice stat zri ier cele silicatice Pdkcoloreasi $n zel-
ben rogesd isr P$ exclusiv tn ori ohiar ls edeocsuri de oxidanti.
Curbele specirsle sle tuturor sticlelor cu P4 solorate iIn aons
391lben - regeat st o alurX eixilard, fiind fnreistrate doar miei
fluctuatii de nomitie gi difersnte de intensitate {n bundd tn
sone A 400 - 440 am), La depiigires a 0,2 POCIZ spar 5i-n ati-
olele fosfstioe s alorne urme de ri care se {ntensifiocX cu orey-
terea cantititilor Qe ?cclz. Speotrul probdelor cu 't pregentd
doar bensi de absorbtie slabe 18 Ay 380, A\ , ~ 480 mm.

In casvl proheler oolarase in g*l are loc reduocerea 1o-
nilor 8¢ P8 gi P% la atomi de netal gi agrecares acestor atoami
tn partioule de diverse dimensiuni, Fenomenul de reducere este
nei mar:et le conoentretii mal ricdicete de dopant. Cul rile gzel-
bes sl :olben ropoat epar In situatiile in care compozit{is catri-
oili ¢i/seu naturs mediulul au fevoriseas¥ procesul de reducere,
Aceasta or suzera of rsalbenul se datoregte unvi cromofor cere nu
sate de asturf coloidell, Tesicur, o naturX coloidald au eete
exclusl mici 12 scest cesm, er putes fi vorbe de cololzi de altK
dimenniune declt tn cssul srianlni., Astfel nature colorantului ~al-
ben fredule dstearninetl direct ssu indirect.

Testele de difusie (laser cu ) w 635 nm) nu aint pree con-
sludente In srivinte naturii colnrantului (ls sticlele galdben ros-
ost9) droarece este 1rporihilk o afinare (in ocondiyiile de la-
borator) ruficient de dund pentru a ¢limine difusis pe bule, De-
teruninkrile naznetios nu 3tnt niol ele utilizabile deocareee funo-
sie de tipul poliesdrului de ecoordinare gi intensitetes ofmpului
lizensilor ioni el PJ gi Pt pot epsre fie ca parssagnetioi, fie
diansgne tioi(peomenca sgrecetelor de metal).Astfel de pilldE PA(IIX)
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in D,y e2te dismagnetio 1la fel cu Pt(II) in majoritstea complec-
giler. In coordinare Oh pot apre insi si forme parsmagnetice cu
unii ligansi, cere nu preduc cimpuri foarte intemse, Doci Snregzis-
trerea unei susceptidilititi magnetice pezitive ar dovedi neechi-
voo presenta uner ioni al sceztor metale der ebjinerea uner velori
ce ar indice dismsgnetism poate fi casusati gl de metal agrezat sgi
de complecgi si mnor iomi. In plus, centitifile de Pd ce pot 11
introduse in sticle fosfatice (culoare zalbenX) fiind mici, mZsu-
rarea practicXZ a susceptidilitit¢ii nu se poate face d-cit cu erori
pres mari pentru ca datele sX ateste cu sizurant* existenta unui
paremagnetisy indus de cromefor. 3-e imcercat gi solubiligeres u-
nor sticle fosfatice :albene cu continut de ?d, S-s lucrat las
pE=1,5 (3230 ) asuprs uner probe mXrunite de 1 : sticli. Pentru

8 evits pr-cipitﬂroa fosfatulul de P& solutia de dizolvare s fost
2 Sz "DTA. Pd formeasid cu complexonul IIT un complex stabil/10;,
Desigur 1l pH-ul mic folosit (pentru a disolva complet sticla)
PaY 2~ (Y=complexen III) este prectic disociat datoriti velorii
nard o lul~ g /106/ (Kyy = 3.16.1018 ,o¢; 1a pHel sate 1,59.10
ler tinind cont de concentreils mici n Pd(II) (10™7x) precipi-
tares fosfstului de PA are loc doar la valori msi ridicate de pH
la ocare Pde‘ protijoalﬁ catienul %tn med eficient. In solutis o-
cidd, dacd Pd din sticl¥ este agregat $n particule netalice coloi-
dele, (responssbilde de culosres zelbenl observatl) testul de di-
fusie o luniuii trcbuio 8% dea un reszultat pozitiv, Tratul ne-
falometrio uplicat acestel prebe cu e sursi incidenti monecrema-
tick (leser do,x = 635 om) 0% ins& un resultet negativ. Acest re-
sultet pare s indice sbeenta P metelic Im prede vitrsasi disol-
veti. Trebuie totugl mentienet faptanl ol la cencentratia foarte
nic¥X de Pd, chier dscl acests este preseat exclusiv in sgre:nte

de P48%, intensnitatea fesciculmlui difuset ar putes fi su‘icient

de miold pemtru ce ecessta si nu fie edservat,

Solutie 2 fost tratetd epei ca dimetilzlioximi, care deter-
nind /109/ preoipitaree in mediu acid e PE{II) dack ocesta este
preseatey 31 resultetal asceatul test este negativ, 3-e crescut a-
pei plH-ul solutiei 1ls 10, 12 pentiru cregteres stadilititii com-

plexulai Pd!z‘. Ja s-s ebaervet la inregzistrarea spectrului
ecerster prebe niocli ¢ banddi, Actfel $fn00it se pare, of les cencean-
tratiile aiol Ia P4 la eare stioclele feafetice sint geldbeme, di-
selvares gi snnlise selatiiler na poate contribui la limnrires

17).
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predlenel oifrei de oxidare sub cave este present acesta in agi-
cle (atit testele peatru Pa® oft oi pentra sz’ dfsd resultate
segative), Disolveres sticleler silicatice sa se poate_face firl
e trt.ﬁ-prin-otlpc care pot modifica cifrele de oxidare initial
presente in sticle. Degi dim cele de mai sus resultX cX nu putem
preciss pria vree metod& directi cifre(le) de exidare ale Pd ane-
lisas compsrstivil s unor specire eptice poste conduce la e resolve-
re indireoti a prodblemel. Aatfel eate cunoscut faptul cX {n cemdi-
netiile snorgsaiee cifre de oxidare cea mal stebilX este PA(II)
isr compugi ai PA(IV) eSnt rerl /110/. Studiile efectuate asupra
uner complecgi at Pd(II) /111/ evidentinsldl atit presente aner com-
pugi tetrscoordineti plsnari cit si a uners hexacoordinati. Spec-
tral complecgii hexacoordinatli se msnifestX printr-e band des-

tul de complexX cu positie varisbilX. De pildi%, imn solut{ie de
acid perclorie {(unde prodabil avem P4(II) snturst cu sase mole-
cule de api) )m-JBO ma isr complexul PdCl" are ’Am le 470
mn /112/ (solatia este zalbend). Incercérile neasstre de a oom-
plexa ou YDTA PA(Il), fn selutii cu e compositie sseninXteare
crlei folesite pentru dizolvarea sticlelor feafatice, arati ol
ia mediu bezic se fomasl.un camplex stabil. S-a plecat de le
o selutlie 2,8, 10 I $n PACl, gelben rogcatdi. Dilueres progre-
sivl nu e mod: ficst alure curbel spectrale care se csracterisea-
sd pria douX bensi intense 1ls 305 mm gl 425 mm e{ o bandl sladl
la ~, 590 mm. Acidulares solutiei (pH=l) nu modificX nici es a-
lurea curbei. Spectrele sint presentete $n fig.4.12,

Acest spectru pest- fi interpretat satisficXter ca asper-
tinind unui complex Dy @1 PA(IXI) (nn se poste preciza dack cei
patru ligsasi eimt exclusiv C1~ seu partiecipdl oi nmolecule de apk),
prin cempsratie on sovestrul complexului plan pitratio IzrtCI
/112/. Cele deuk bensi intense corespund perfect ca 1nten:1tato
uner transi¢ii singlci-ainglet gi decd secventa de an-rgic orbi-
talk o lai Orgel /11:/ ~ste cerect® putem chiar preoisma cX ele
sint generate de transigitle A, — 1A, (4, o — 4, 2} (425

1 1, -5
m) gl respeotiv A, — % (4§ — 4 } (3¢5 nm). Banda
1g g 'xy* Tjg= x2-y° .
de ;a 590 nm este evident singlet-triplet si foarte prebabil es-
te “A .
2g

Adlugarea ®DTA la o ssemenes solutio (pB=12) conduoce la
° l'difie.re substentiald s spectralul ca in figure 4.13, sceas-
te prezeni"nd o singurX bend¥ intensd la 355 mm, Intructt cem-



BUPT

- o7 -

plexonatii de tipul PAY?" coordineesk in zoneral gi douX meolecu-
le de spl, In afara atomilor de oxigen gi eset al ligandului te-
treadentat svem un complex hexacoordinat cu o simetrie spropisti
de Q,. Stebilitetea cemplexului este confirmatk 91 de testul de
d1lugde (fig.4.13). Deci P4(II).6H,0 g1 PAC1S~ oft g1 PAYZR,0
cemplecyl O presintd cite o bandl de intensitate d-d in zona
35e¢ - 480 mm,

-

P 0, e T
m 1 i1 112 111
é
90
5
0ol /;
70}
3
(- d
2
w-
20
H
0 . R
a_-;/.&‘ " 2

Plz.4.12. Spectrul, domeniul 350-800 hl. unor so-
lagid 9bt1nuto pria dilusres prozresivi a
unei probde on 2,8.10.2M Pdclz(l).

Se ebservi similitudinea de¢ alurd fntre spectrele stiocle-
lor :slbem-rogcate dopete cu Pd gi apeotrul user complecgl hexe-
ceordinaf§i 81 Pd anelisste mal sus. Ce positie bands din sticld
ente deaplaseti batoerom %in rapert cu cemplecgi din solutie care
sa ligansi oxigenati, (P4(II) Im solutie de FC1l0,, san Pd§')
£1ind plsasti ia seaa complecsyiler cu ligamsi C1° (PdCl¢™ ),
in eocerd cu prevederile seriei speotrochisiice. Nu apar inm 1i-
tersturd tentative de interpretare a spectreler ?4(II) hexa-
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coordinas gi trebule arktas cX structura lor este destul de ciudati
peatru un iea ds. ®ate greu de spus care stnt mecanismele care in-
hibk transitiile normale Ienerind ua spectru cu o singurd bandl,

In erice coas, =ste clsr ck spectrul nu peate fi interpretat pe
baza diagraceler Tenade-Sugsne in ciude cifrei de exidere =micl e
cationului central ceea ce Jiferentiasid P‘ gl prtbtbillin general
elexentele platinice de slte elemente 4in seriile 4,5 4 (ée pildX

o)

[ 7]
350 400 00 600 N0 890
[T I O N T T O O B I N O I

Ay

o 2 1 I 1 1 1

30 28 26 26 22 20 fe 16 %
.10004:."

Fig.4.13. Spectrel complexului PAY,2H.0 2~ ta
solutle spoasi, pllal2, la dbuX’ grade
4iferite 8¢ 81ilntie.

In casul sticleler depate cu Pt cere prosinti s culeare gil-
baie bensile destul de gierse ebservate formessi um speotru se-
recam sseminiter om cele sle uner compleosi plam-plitretici de
Pt(II) /113/. Pe soeasti bask, tinind cont gi de feptal ek P$(IX)
au formeasd decit cemplecyl plan pitratici ar f1i pesibil ca cele
doul ben:i obsorvate in sticle sl apert{ini fransitiiler 111 -;128

el 1116'- 1'5 o "ste insll mai prebabil cs benzile &a Glllis;l

eperyink unui complex O) der al Pt(I¥) fntrucit 91 intensitatea
g1 positie corespund ont bengile -4 permise la spin ale Pt012-



deci un iem d6 in 0*. in situatia de cimp tare. Benzile er fi a-

b { ) § 1l

In concluzie se poat- spune c¢i introducerea Pd gl Pt deter-
mink colsrerea in galben, gelben-rogcat a unor matrici vitroase,
dack ae lucreasi $n mediu oxidant. In cesul Pd srias compozitie-
nelX in cere spare acest fenemen este mult mai largi cs in casul
Pt. In condiy4il reducitoare are loc foasrte uger e reducere la me-
tal (mai user la Pt ca la Pd) care duce la colorsrea in gri e pro-
beler. Desl nu s» poeste decide prin misuritorit directe natura cre-
moforului care determin¥ colerares in_gsldben, prin comperarea spec-
trelor optice cu cele ale unor sisteme lichide continind ieni ai
acestor metals pere sii resulte ci in casul Pd unitates cromoford
este un cemplex de aimetrie Oy al Pd(II) iar inm cazul Pt un com-
plex deo aceeagl simetrie al Pt(IV).

4.2, XPPCTR D® MATRICE LA SPRCTRRLE ELRCTRONICY AL®
UNOR_JONI 34" PLASATI IN MATRICI OXIDICR VITROASE

Deoarece specirele ioniler 3d pot fi, in zZeneral, inter-
pretate satisfXciAter folosind modele CPF, relativ simple, studii-
le apectrsle pe sticle {(ca de altfel si §fn cesul altor matriol
enorganice) s-au cencentrat ssupra ioniler din periceda fierului.
Datele obtinmte eretX cX degl existi sseminiri notabile inm medul
de actiune el metriciler vitroase oxidice esuprs ionijor tran-
sitionsll pe care-i inglobeasi, apar gl importante diferentieri
care fac ca informatiile spect®ale culese pe o matrice detd s& nu
poatd f1i seneralisate intotdesuna pe ensamblul sticlelor exidioce.
Caracteristici ea cifrele de oxidare stebile, forma poliedriler
de coordigare ale depasntiler tranzitionali,suferX veriatii imper-
tante edatX cu modificarea compositiei (si implicit & structurii)_
sticlei determinind schimbiiri mai mult ssu mai puiin semnificative
ale spectrelor electronice prevecate de un colorant das.

In scest capitol se proxintXk resultatele unor cercetiri care
su aviat ca sbiectiv_tocmal urmirirea medulni in csre anumite va-
rietii de compesitie afecteasl aspestrele uner iemi transiyiensli
{precum g1 _culearea prevecatd de acestiae) inceroind sX elucidese
(acolo mnde_s fost pesidil) pi causele Structurale care determind
modifiokrile ebservate. Au fost desigur luate {n ceneiderars efec-
te de metrice pentru care literatura (de slifel destul de degatd)
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a acestul domeniu nu furniseasd decit date incomplete sau nu comgl-
ne deloc. '

4.2.1. Efectele substitujieil Li-Fa-K asupra pectrelor elec-

tronice ale 1onildr_transiiiona11 din lgjriei oxi-
dice vitroase

4.2.1.1. Gepnstalitisl._Oblectivele_sindinlud

Este cunoscut faptul ciA substituirea I1 cu Na i respectiv
K {ye o bazd molari) in coﬁpozipia sticlelor oxidice afecteasi
notabil proprietigile ca viscozitaiea,_tcnainnea sﬁperficialﬁ.
conductivitatea electrici ete. /8, 11‘&-115/. Aceasta se dastorea-
& unor scLimbiri atructuralc'determinaté de sciderea , la aceas-
ta4 substitu,le, a intensiti il ci:ipului cationulul alcalin odatd
cu cre. terea razel ceeca ée¢ poate modifica atit schema de .coordi-
nare cit si legiturile cu amionii vecini. Astfel im casul unor
sticle silicatice binare numerele de coordinare medii, determina-
te din picurile funciiei de corelajie radiala construits pe basa
apectrului de difractle HIX, sint 6 pentru ra gi 10 pentru K
/118- 116/ ' '
‘ In acest context gl liganeiil Qxigenagi din jﬁrul’ionilor
traczi,ionall, introdusl ca dopan;i, sint mal mult sau mal pu-
gin atectajl astfel incit sint posibile variagii ale geqmetriei
poliedrulul de coordirare sau/si ale dispenibilului de sarcind
negativi pe direcyia ionulul central (acéstea pot modifica chiar
‘¢ifra de oxidare a iomului central ceea ce in final duce la mo-
dificirl ale curbel spectrale de absorbjle. In pincipim modifi-
cirile de structuri generate de substitujla Ti-"a-¥ ar putea f1
urnirite prin calcul, folosind teorla cuanticad. rractie ina£ sis-
temul de atomi care trebule considerat este prea complicat chiar
gl pentrﬁ 0 abordare semiempiricé, astfel incit este necesar si
se recurgid la experiuent pentru a urmiri modificiarile induse de
aceasti substitujie in zona uniti, ilor ocromofore,

In aceastd secyiune se presintd un siudiu efectuat asupra
modulul in care specirele de absordilie gi culoare, unor sticle
dopate cu diversl lonl transiylonall , variasi la substitujia
Li-Na-K . Datele presemtate sint extrase in principal dim /9/,.
Caracterizarea spectrald & lonllor et diaji se face, folosind
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nal ales datele colectate in /4/,

4.2.1.2. Hggulieke. ciLeTinenials

a) Sticle dopate cu titan, Titanul genereas3 bensi de absorb-~
gle de tip d-d numal la cifrele de oxldare +2 ci1 +35, Prima este
foarte instabili astfel fncit practic ultima poate fi luati in con-
siderare. In sticle aceastid cifri de oxidare poate fi obiinutid in
condijii drastic reducitoare fn sticle silicatice sau borosilica~
tice i mult mai ugor (chlar la topirea in aer) in sticle fosfa-
tice acide. $1 in sticle in care Tio2 este oxidul formator (sis-
teme binare cu Fa, 0, K,0, 0a20) /117/ sau unnl din formatori (740,"
P205) /118/ apar uneori mici dose de T1(III) care dau o tensi slab
albistruie /92/. In studiul de faji s-a lucrat pe sticle fosfati-
ce (B—-nu‘ﬂzro‘). Composipiile testate imprewmad cu culoarea pro-
belor gi principalele semale spectrale sint prezentate in tabe-
lul 7.

Composijia si culoarea probelor Tabelul nr,¥
Indica= Composijia Congiaut In Culoare Seamale spec~
tiv oxidicid a oxisl colo- trale
matriocll rangi /Xuax nm
..- .’------'-a'“‘---‘-“.‘“--““--ﬂ--‘-------. - AR e S
P SOP,0c . ~‘ Ii~alab mev
r1 25 0,8 710 -
50!20 2 Ya-slab mov
K =f.slad -
gilbul
P 40P,0.. K-galben
3*r1 2’5 0,8 T10 o
60R20 2 Lt~gilbui
Fa=gilbal -
roscat
‘ _ 61¢
F4CRyy 602205. 1 Ti0, albastru 2, .2
15Ca0 violet 28 “g
25l30
P ilg, 60?205 1 110, albastru- 61C
15MgV wviolet 2!2‘-258
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Se observi ci cregterea dosel de 320 deplaseasi echlili-~
brul 11(III)2T1(IV) spre dresapta si ci peste 50f mol R 0 PL(III1)
dispare. lLa 60’ mol 120 are deja loc cristalisarea tiO2 chiar
ls concentrajia relativ micid de 110, presemti (culoarea galbea,
galben rogcat este syeciticéi cristaleloxr mici de Tioz formate
prin devitrefierea sticlelor). Cele de mal sus au loc mail ra-
pid (in termeni de concentrajie) dacd E=K decit pentru casul
R=Na san li. Alura spectrului este similari la toate aticlele
necristalizate gl colorste. ka este tipicd pentru iomul T1*,
Kaxizul de la 560 mm ayarjine transijiei 212‘-23‘ a wnui com-
plex 0 supus unei aiel distorsiuni pare~se de origlno Jabhm~
loller care despici pe !2‘ g1 genereasd un satelit, la 720 mm,
bensii principale.

substitujia Ii-Fa~k modificid aceasti aluri aici in casul
celor ternare (con,inut de Ca respectiv lig). Intrcducerea oxi-
silar Livalen;l determind doar 0 ugoarii deplasare batocromi a
bensii principale,

b, Sticle dopyate cu vanadia, Vo0g este wn formator condi~
gional de sticlad /119/ ;i proprieti;ile electrice ale unora din
sticlels pe care le 1ormeasid /71, 120, 121/ aratd ei micl cam~
t1ta,1 de V** sint ,resente in acestes. 7w cunoagtem stwdii pri-
vind proyrietii;lle spectrale ale acestora. kxazinarea culorii
§1 spectrelor realisate de presen a V s=a desfi-urat in lezi-
tur 3 cu sticlele axidice usuale, in care V este intrcdus In
cantitil mici, :agnetic an fost investigate 1 sisteme cu coa-
cemtra,ii mari fn V /22/, Incd i.Fuea, 1923, a atras atemjla a-
supra gaiel largl de culorl generate de presemta V im matrict
de civerse composi, il in funcjie de varlia;iil ale condi, iilor
redox, otudiile coloristice gi spectrals care au urmat (de pil-
& /78-8., 128-129/} indici aparijia unor culori ca verds, -
g8ldul, galben-brun, albastru, gri,gri-rosiatic in aceste sti-
cle, Interpretarea spectrelor acestor sticle in sensul identi-
ficarli cifrelor de oxidare ;1 a poliedriler de coordinare res-
ponsabili de apari,la lor este destul de dificild, In unele ca-

suril, ceea ce a determinat aparigia unor opinii deatul de dife-
rite de la autor la auteor.

Urnirirea eiectelor substitugiel "a, ¥ s<a efectuat asw~
PTA unor asticle sllicatice si fosfatice intrucit cele boratice
au tost cercetate in /79/. Compuzijia :1 culoarea sticlelor fos-
fatlice investigate apare in tabelul 8.
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Composigia i culoarea probelor

Tabelul nr.8

A e = A S — - — . D e G e G S e Ey e S P D AP e Dy G TS G W e

ort Composigia matricit Colorant Culoarea probelor
ceeeee—— g.mol_____ OV S
1. 74P205 26Na 0] 0,5 V205 galber verszul

2. 'TAP 05 26K20 0,5 V205 galben verszui

Je 50P 2% 50!4 0,5 V205 verde gilbuil

4, 501’205 50120 0,5 V205 verde gilbui

Spectrele acestor probe apar in figura 4.14.

3150 400 500

hHm)
800 700 800

¥r fT v yryv 7 1©T T T17 U10°7°%

g
ssaaag&.ﬁ

20

10

TT170 T v T

0 28 26 4 22 20

Fig.4.14, Spectrul unor sticl
cu Vv,

1l =~ 40 P2o5

2 -T4 P205 26 Ha2
3 - T4 P2 5 26 K20

4 - 50 k205 50 Na20

6o Na20

5 = 50 P205 50 K0

18 16 14
.raoom"

e fosfatice dopate

Cele doui bensi destul de intense observate la 72C si
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450 nm pot f1 explicate satisticator (pozljie, co;ficiengi de
extincylie) atribuindu-le unuil iom V(III) In O, ( Tli_- 12‘ »

3!18r—-3!18(P)) fntrucit spectrul este similar celor ale V1520)3+
in solujie 51 cristal., Desigur sticlele fosfatice care acomedea-
53 oifre joase de oxidare ar putea stablliza gi ionul V(II)-(dB)
dar se gstle cd benzlile V(Hzo)sz' au coeticientl de extincjle foar-
te mici asttel fncit bensile din fi3.4.14 nu pot fi coreiate cu
un iom V(II). In plus, dacd le-am considera ca aparjinfind V(II)

ar insemnsa c& la trecerea din faza cristalind la sticlé ar avea
loc o migrare hipsocromfi a benzxilor ori in casul tuturor iemiler
3d aensul de deplasare este invers, Pe de alti parte aceste sticle
presinti un semal RES diferit de cel al unor probe care conpim
sigur V(IV). Semnalul RES al unor sticle de compoxitia T4% mol.
P205 - 267 mol.Ha20 apare im figura 4,15 . Astfel incit ionul pre-
sent in sticlele cercetate este V3+.

Fig.4.15.5emnalul RES al V>' $n sticle fosfatice
(T4 P,0, 26 Wa0 ) .

Dupé cum se observid din fig.4.14 substitu;ia Na, K nu afec~
teasd alura spectrului nicl la setul 747 uol.P205 = 264 mol 120

nici la cel cu 50% mol Fa0g = 50% mol R,0. Are loc dear e ugoa-
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ri deplasare uipsocromi pe ruta 26 wol R0 - 5C%€ mol R20 care
jJustificd ¢i variajia coloristicd observati, Aceastd deplasare
este norzald jinind cont de intensificares ciampuluil de ligansi
odati cu crecterea basicitiyli matricel. La 60% mol I’ZaZOV(III}
- V(IV), fig.4.14 curba 1,

In casul sticlelox uilicéticc dogate cu vanadiu de-i cu-
loarea sticlelor, verde gilbul seamini cu cea a sticlelar fosfa-
tice similar e (intensitates culorii este ins3 mici) spectrul
presintl o aluré net diferitid asa cum indici rigura 4.16,

{nm]

3% 400 ﬂv axDRbaoo
m v § ¥ ¥ ¥V v v Ll LA i A
iT[%]T—vrf\
mh
- 8of
7 b
6op
. 50b
|
40.
30
20F
0
oL A N " A 1 ' 'y 1
20 28 26 26 22 20 18 16 14

x 1000cm”!

7ig.4.16. Spectrul wnor sticle silicatice cu V,
1-T4 510, . 4 11,0
2 - T4 s.:l.o2 26 ray0
- T4 510, 26 K0

Pe basis datelor din /76/ 31 /6C/ considerim cl banda si-
metriocd de¢ la "V 630 nn este anvelopa bensilor 2]5 213 apar-
inind V(IV) gi respectiv 3’1; — ’t a lui V(IST). Inatals-
rea rapidj (peste %50 nm' a mmei abaorb;ii intense In V.V, indi-
ci preseaga V(V) (.omta inglobind 51 bemsile "rucr) ale lui
V(III) 1 respectiv Al & lul V(IV). Atunci din f£ig.4.16 se od~
sarvi ci substitugia 1Li~Na mn are efecte notabile dar ci3 trece~
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rea ia - i determind treceres V(III} gi V(IV) im V(V]. Semmalele
AES als setulul 65 si0, 35 RzO indici toate presemga V(IV).Se
ebservi Oasi descresterea intensiti;ii lor pe ruta 1i1-Na-K;
confirunindn-se dateles optice.

In cesul sticleler mal basioe, 50% mol S10, 50% mol ¥a 0
vanadinl apare exolusiv oa V(V), In cssul K curba spectrali pre-
sintd niste bensi care se datoresc impuritidjilor feroase (in oa-
sul Na acesta se manifestd mumal prin uzoara inflexiune de la
7/970 n=), Duph oum se va vedes mal jos presemja K determind
o amplificare foarte puternicl a bemxilor fierulmi, Nicli cele mal
pure surse de 5102 nn permit eliminarea lor la probe cu compl-
nat mare de l.‘,o.

C,. Sticle dopate cu aorom. Compesijia probeler studiate
apare in tacvelul 9,

Composizia gl culoarea probglor fabelul nr.9
Indigativ Composijia Comjinat im Culoare Semmale spec~ (B§,
oxidicd a axisi cole~ trale
matricil ramgl $ ) max *®
D A S S G O S W e - 3 ------ L 2 4 2 T T L 2 X 2 L 2 T T 2 J Ay e o w G wb - L L 2 T 3 r X o 2 J - -
670 '
*IICr 141"205 0,06 02203 verde “ -‘,
2630 . =
4 “2 ‘
L L R & E R L R % N 2 A S e D A wp AP A .- ey A A A e A e G e .------“-“‘3::.“.- --E
pzn“ 50.?205 0,06 Ct203 verde iden
........... A Fifer
EBHCI ‘UP?O 5 0,06 (!!‘203 verde idem
.z = e Pher
$ T4 sio. 0,06 Cx Ii-ve . proce
1Ber > ’ 2% verds 1dem procentw
- salben P + de e
26 nayu Na~verde 12‘1*::1' creg:: ,
) &alben Al' 1'1' pe ruts
I'-galben Na, K.
wETeseessne wmmmmee- "-"-------"-'---“---:‘m ....... xs’“-..‘----{x s

u@ obaservid cii in casul sticlelexr fosfatice, £ig.4.17, este
prexent exclusiv Cr{Iil), chiar la eomposijil basice, care cole~
reasi yrcbele in verde. Substitujla Li-Na~k nm modificid mici el-
fra de uxidare ;1 nicl posijia bepzilor Cr(III). la sticlele si-
licatioe insd, fig.4.18, pe ruta ii-¥a“K are loc o modificare
drastici a raportului Intre Cr(IiI) si Cr(VI ultimal crescisd
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Fig.4.17.Spectrul unur sticle fosfatice cu Cr,
1- 743102 26L1205 2= T4 y2°5 2€ raao
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Vig.4.18.5pectrul unor stiele silioatici cu r,.
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Tapid odati om trecerea spre cationi cu rasi mal mare. Saltul
este spectaculos in special la trecerea Li-Ka. Fosijla bensii
‘12"—— 4, & Cr(II1) visidila si ia presenja Cr(VvlI) mu suferd
lodificﬁrizil substitujia iomilor alcalini.

d; Stigle dopate ou km, Si in casul acestor sticle se obd~
sexvi c3 efectul substitujiei Li~Fa=K depinde de composijla gle-
ballk a matrieil ccnsiderate.

Astfel in casul umor sticle fusfatice acide de forma T47%
ael 1’205 261 wol azo syectrul nu suferi modificiri semmifeative
la substitujie toate sticlele avind o colorajie foarte slab res.
Cels douli bensi slabe an coueticlen,l de extinciie atit de micl
fngit este evident cii epargin unor transi;ii intersise la spin,
Tinicd cont gl de datele dim /130/ resultd :1 mal clar cé& banda
de la "V 41C nm include tramsijiile 42 * ‘AI(G) iar cea de la
~ 355 om pe YB (D) ¢4 ‘ra‘(n) ale “n{I7} (lom a3).

la cumpozigia 5.7 mol 505 50% mol Rg0 substitujla afectea~
88 culcarea probelor care este violet pentru B=k, ros~purpuriu
peatru Na gl foarte slab ros (cvasiincoler; pentru B=1i, Curbdele
spectrale arati ci iam primml cas stiocla include deja mari camti-
tipi de n{lll), in al doilea un amestee mal echilibrat de Ma(ITI)
g1 .n(Il; lar in ultimul exclusiv Xa(IIl ), In ceea ce privegte po-
si;ia Lersit 538-512‘ a In(III) aceasts se deplaseasi epre dreap-
ta pe ruta a~k., Aceasti deplasare se observid mai bine la probele
e 4% mol P205 604 mol 320 (care ccnjim, toate, aproape numai
Mn(ITI)), In casul sticlelor silicatice de compozijie T4% mol
8102 26 mol 320 in este in bund misuri sud formd de 'a(IIl).
En(I1, de.i este 31 el present este mascat spectral de banda in-
tensi a !n(IJl), la substitujia ILi-Fa-K mn se observi decit o
slabi deylasare a !m(IT) 1la Ma(IlI) care intersificd pujim culao-
¥Yea. ipare insd o scuimbare a culorii care trece dim ros-purpuriam
in viclet odati cu migrarea bemsii 5128 de 1a 480 la 500 si 515
DR 4 1i5.4.19 (similar ocu sticlele fosfatice basice).

e), Sticle dopate ow Iiexr, Unele studii interesante pri-
vind etectele substitugiei 11-Na~X $m acest cas, sint descrise
in /131/, /132/. Le y1lda, in /131/ se remarci ci sticlele cu X
sint slab colorute in tinp ce cele cu ILi sint colorate mal intens.

Sticlels cercetate de noi au fost de tip fosfatic g1 sili-
catic, iv casul celor fosfatice este interesant de remaroat /1C/
Gl prexcnjs fierulul mm cundwoe la colorarea lor decit la dese
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Figed.19.9pectrul uner sticle silicatice cu #n
1-50310, 50Ka,0 (0O - 20 ™) 2- 74 510,
26K,0(e-20 T%); 3- T4 310, 26 L1,0;
4~ T4340. 26 Ns.0
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Pig.4.20,Spectrul anor stiole silicatioe dopate cu Fe,
1- 65 3102 3% N.20; 2- 65 3102 s Lizo s

3 - 65 310, 35 K0
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de citeva ori mal mari decit in casul sticlelor silicatice.
i8 topire im aer fierul apare sil In aceste sticle aproape

exclusiv ca F05+. Apliatisarea dublietuiul 4“28 ’ ‘Es din soms

vizidils dar in s,yecial deplasarea hipsocromi a primeli bensi
bensxi de transfer d2 sarcinig (in raport cu aticlele silica-
tice, ia0e oa sticla si rlmina ilucoiuvrsd, la duse care colou-
reasd sticlele silicatice. .‘ubstituyia Z1-Xa-K {m sticle bi-
uare din sona R,0 (26-5(¢% mol) nu are micl un efect notabill

In casul sticleler silicatice insi substituyia are ur-
midri palpabile., Le pildi, la sticle de compozijla 6%/ mol Si02
344 mol 320 1: mol 3203 (0,3 F0203) sticla cu 11 este foar~
te slab versule cea cu Na puyin mai coloratd iar cea cu K
galben versuie mai intens. Spectrul acestor sticle prezemtat
in 115.4.2C aratd cid la trecerea Ya-X are loc o micgorare
& cantitigli de Fe(ll) (disparl,ia abs.rbyiei din zona reple,
gl o0 cre tere a cslei de Fe”. In sticle de forma 5(% mol
5102 %% mol R20 apare o situagie intcresanti; se observi o
8.piliicare foarte puternici s adbsorbgiel din visibil la
trecerea .a“k.

sanda de la aproximstiv 6(C nm de pe curbele prcbelor
cu i1 pare si provimk de 1la perecusa ‘!18*‘?28 8 Fe(ill) avind
0 irtensitate remarcabil de mare pentru pi:te tramsi ii in-
teriise la spin. :ractic calar i sub influenjs numal a fie-
ruluil regzidual in cuaryul tratat conimic folosit pentru sticle-
le rnuvastre silicatice, se obyirn coloriri nedorite (verde)
{fi5.4.21,, -

Pelosind cs sursk de 310, materisle mal pure os silis
csgel ssu Aerosil culosrea gi bensile spectrale geanerate de
Pa(III) se mentin in cesul K gi lipsesc In cazul Na, Sarsa.
de K nu af~octessd scest feasrmen. Cregterea cencentratiei de
Ye,0, pe intervalul o,e5 - 1% Fe,0, conduoe int2i (la prebels
eu £) 1a o intensificare s culerii versi care epei vireasid
spre galben dsterit¥ intririi iIn domeniul visidil sl bensii
de transfer de sercin a fierului, fig.4.22.

f) Stiocle dopmte cu cobelt, Cobaltul spare in sticle
aud formk de Ce(II) /4/ 31 doar In conditii foarte oxidente
91 matricl basice se pot obi{ine dese notabile de Ce(111)/133/.
Ce{1l) poate apare stit $n coordinare octaedrick cft gi te-
troedrick. 3pectral rate destul de dificili evalusree rapor-
tului Ce(1l) 2,/Ce(11) 0, decerece banda prineipsli, din vi-
zibil , apare 1in ambele casuri $n sceessi zonk astfel Incit
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Fig.4.c1,3pectrul unor sticle 50 3102 50 2,0 cu Fe.

l- Rela; 2- ReNa (0'3% P.zoj)i - ReKj 4-1'=mX (0.33‘!; PQZOB)
hm |
3so 400 500 a:'mn‘n'u?
wr'll"llj v~ T T v vy

™)
”-
80F
Dk

1 ' 't A

°% » % 2 22 20 18 P
x ot

Pig.4.22, 3peotrul aner sticle silicepetasise 5C 310, 50 xzo

cu oentinnt variadil de Pe
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diferentieree se¢ baseas) msl sles pe sprecieres intensititil (mult
mai mere in cssul Ce(1ll) I 7, .

In casul sticleler fosfatice cercetate (74% mol P205 26%
mel R,0 0,05% CoO; 50% mel P05 So% mel Ry0 6,057 Co0 cu ReNe, K)
subetitutis Ne, K nu are efecte netabile. In primul oes avem Co(1l)
ta 0, ier fn el Coilea (compositis mai besioX) apare gi o ootd de
ce(11) fa T,.

In cesul asticleler silicatioce insll gi la cedalt apar une-
le modifickri importente la substitutis Li-Ns-K, De pild¥, ls cem-
positie 657 mol 510, 24% mel R0 1% mel 8203 0,035 Co0 are leo un
transfer as iv sl Ce(11) O, spre Co(ll) T,, fige4.23. 3ticlele ou

% 400 500 mmw
”T""rr"""""ﬁ .
Tr%)| ot
9t
so}

2}

S &8 ¥

A A 1 L L [ [y L

0
0 28 26 2% 22 2 19 16 1%
xﬂﬂMﬂf’

Fig.4.23. Sticle cu compositis 65 310, 35 R,0 dopete
ekt Co,
1l - 65 3102 » 1120
2 - 65 3102 3 '-20
J - 65 3102 35 K20

Ne si K slnt de culoare albestri (ces ou X este mal iatens colers-
tk) ca g1 ces cu Li, pe aceasta din wrmk £1ind {mek slgr visibillk
71 o teniX res. In zwaersl se censiderf ciX tn sticlele wilicetice
Ce(1ll) apare ta TgeDesigur sce ‘sta ¢ dominant gi dioteasd onles-
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rea dar faptul cZ la substituirea Li-Nb-X are lec o amplificars
a semnalului Ce(1l) 7, aretd implicit o# & perte a Co(ll) apare
Ei SUb forﬂ Oh.—-

In aticlele mai bazico‘505 mel 310, 50% mel R,0 gubstitn-
tia Na, K cenduce la e modificare & culorii de la aslbasatru la
verde, fig.4.24, datoriti intensificirii abserbyiel in zens albaa-
trd. Culesres ebtinuti gi alurs spectrului, in zona elbastrd ar
putea indieca /133/ eparitia Ce(1lll). In realitate absorbtia din
albastru este didtatl de fierul rezidusl, care la scessts canti-

. tate de K dii semnsle foarte puternice, sga dupi cum se constatd
fn figure 4.24 (curba 5) ande se presinti speotrul unei probde
gendvicli formatX dimtr-e sticld eu K fXri# adaus de celerant si e

350 00 500 600 mfw

Yy1rv. ¥ Yy rryrrrxysyyvy 1 1 7V

LS

[

a 1 1 A Il A J i A A
JO 28 26 24 2 20 18 16 1
uﬁﬂbn"

)

Fig.4.24 .Sticle s1liostise dopate oun Co.
1- 50 810, 50 Wa,0.{e,025% Ce0)
2 - 5@ 310, 50 Na,0(e,e5% Ce0)
J - 50 310, 50 K,0 (e,025 £ Ce0)
4 - 50 S10, 50 K,0 (e,05% Ce0)
5 = 50 S10, 50 K,0 + 50 510, 50 ¥a,0
(0,025% Co0)
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sticlk cu Na dopetd ca Ce. Acessta seamini mult cu spectrul Co.in
sticlas cu K (curbele 3,4) astfel fncit eate clar cd suprapunerea
semnalelor Fe(111) gi Co{1ll) reslizeas¥ alura observetd a spectra-
lui. In concluzie se poate spune ck, la sceasti compoziyle, pe ru-
te Ne- K nu apsr modificlri spectrale ceea ce se deatoreasd faptn-
lui cX le eceestX dazicitate si sticla d- Na contine Co exclusiv

ca si Ce(ll) iIn Tqe

g) Sticle depete cu Ni. S1i in casul ¥i (eo,4% NiO) plasat
tn sticle fosfatioe (similere ou cele de ls @ebals) substitutia

Na-K nn modificX nici culearee galbeni gi nici specirul preobeler.
In eceste prebe avem exclusiv ¥1(11l) fa Oy asga emm arat speec-

BUPT

trul interpretet pe base dateler dim /4/, /22/, /134/, /135/, /136/

/137/ . In casul aticlelor silicatice de forma 65% mel 510, 34%
mel n20 1% mol 3203 0,3% N10 la subatitutia Li-Na-K are loc e eve-
lotie a culorii de la gelbem pentru Li spre mere-mev pentru Na

gi mev intena pentru K.

Se obhservd o diminuare s intensitit{ii benzii de la .~ 455 nm
la treceres de la L1 spre K. Aceaste sSemnifici - scidere a dozel
de N1(II) n Oy 31 o oregtere a dosei de Ni(II) in T, fntrucit
bands reaspectivi eate /137/ 3113(P) a Ni(II) ectaedric. OdatX cu
diminuerea scestei benzi ere loc o cregtere a abaorbi{iei $n zona
500-T700 om., Aceest¥ ebsorbiie apariine Ki(II) T4+ Desigur este
cunescut faptul c¥ Ni{(II) na prea d% complecsi Ty /22/. Totusi
s-au descoperit gi in solutie unii complecgi tetraedrioci, in spe-
cial cu ligenzi halogenati /138 - 141/. Abserbtia ebaservatd apar-
tine in intregime unel singure tranzif{ii si enume lui 3II(PJ
fiind cam in sceeasi pozitie (indiferent de ligand) deoarece ni-
velul 3Tl(P) este plas /137/., Demigur acest lucru este wyalabil
pentru complecgi la_cere raportul Dq/B ru este prea mare cici alt-
fel ultima tranzitle d - 4 ajunge pe 3‘28 (care intersecteasi pe
BTIE(P) le D, /B 1,5). In cazul ligandului 0*~ din sticlele oxi-
dice, Gatoriti gi valorii mari a lul B, nu se depigegte aceas-

%8 valosre nici la bazicititi mari (dupi cum_se va.vedea mal Jos
la anslize aticlelor invertite). C%t privegte structura de tri-
plet a benzii In ceea ce ne privegte, conaiderim c¥ se daterea-
34 cuplsjului spin-orbital. Aceasta decarece se gtie ci pentru
F1°* A = = 215 este mere (ceg mal mare valeare ; cu exceptiia
Cu“* , din s-ria 34) , ar pe de sltX parte cenfiguratia d° dis-
pude de un moment orbital rezidusl pentru caesul T, (nu gi §n 0)).
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vfectul Jakn=Teller nu este pres fntens la sceast’ coafiguratie
deci este pree putin prodadil ca el sX fie cause structurii ben-
311,

Astfel crejpterea absorbZioi in zona 500-700 nm semnifiecd
o cregters a contitifii de 1" §n Ty+ La 50% mel 510, 50% mel
R,0 f;nemenul s= repetd ceef) ce aratd cl, spre deosebdire dazco.
lea R1“* se mat gisegte o centitate epreciadilX sudb forma Ni“* Td
chier la 50% mel Ne,0 (£1g.4.2%).

{m]

350 400 500 - 600 700 800
m”_""l""l'lllllll L

Tr%) ‘

90 r

80}

i A 'l ¥ W | i A i '

0
30 28 26 24 22 20 18 16 X
« 000cn

Pige4.25, Sticle silicatios dopate ou Wi

1 - 50 %10, 50 L{.0 2 - 50 810, 50 X,0
2 ° (fark #1) °
3 -5 3102 50 l.zo 4 - 50 510, 50 ¥s,0

_ Se peate obgerva de ssemsnea ¢ ugeard dar distinctX deplae-
sare batooromi pe ruta Na ~— K a cemponentelor bensii 3!18(1’)
a lui WL(II) Tq 8dicd e deplasare s intregii bensi. Penomenul
este mai greu visidil le banda N{(II) Oy dar se menifesti g a-
cole. Inflexiunes care apare pe curba sticlei cu 50% mel K0
la 360 mm spartine impuritityiler de Pej*.

h) Sticle depste ou Cu . Ia casul sticleler dopate cau Cn
atit stadiiRe din /142/ cit ¢i unele oercetiri proprii /2/ in-
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é1ck ¢ deplasare datsoreml ls substituires Li-Ne-K @ bensii spar-
tintad Cu(II). Deperece acessti bandi este ¢ anvelopX a mel mul-
ter bensi generste da distersiunea teiragensli Jaha-Teller s poli-
edrulnl de coordinare sprecierea exsotd s msximului este destul
de dificill gi nu tetel edificetoare, astfel fnecit deplasarea od-
servetd trebuie censideratld cu precautie.

Ansliza datelor dezcriptive prescntste in sectiunea ante-
ricari permite si constatim urmitosrele:

- sghetituires $n serie metalelexr alcaline poete avea con-
secinfe deceladile spectirsl cum ar f1 modificarea reportulul in-
tre oifrele de oxidare (dacX existi mai multe) sle unui element
trensitionsl dst, modificares poliedrului de ceoardinare al unui
{en tranzitiemal 4st, deplasarea spre regh & bonsiler pe rute Li-
Ne-K , oregteres intensitX¢ii aner bensi (casul 103’)

- efegtrle descrise pot spires individual ssa in grup

- desf¥gurares lor =ste paterale influentati de ocempositia
globalldl a natricii si ia special de tipul ieaului formetsr de
stioll, Astfel tn casul stieleler fosfatiee subsiitufis mu are _
efecte motadile, in majeritatea casuriler in timp ce le sticlels
silicatice acestes spar met. Do ssemenea i cezul Mn de pildk,
ls 74% mel Py0; substituiis e inectivi ia timp ce la 50% mel

rzos spare gi o deplasere redex gi una spre rogsu s bensiler
Ma(IIX).

Faturs 91 intensitetea efecterlor depind gi de elementnl tran-
31tional considerat, de pildX ls sticlele fesfaties basice ea Cr
substitutia nu ere efect. in timp P la soeleagi sticle dopate oa
Mn se ebaervi o deplagare spre rogn a bensiler pe rata Na- K.

Cintre efectele meniienate mai sus cel care ridicX cels.
mal mari dificulti¢l de explicare eate deplasares batocromi pe
rute Li-SNa-XK a bensilor unora dintre iemii transif{ienali. Mentie-
oim cX acest efect & mai fost semnslat ocesienal gi In alte sta-
dii ca de pildd /78/. In /78/ ee presintk gi e tentativi expli-
cetivd csare ae bazeasd pe ideea unei szlemeriri preferengialse,
in sons cromeforiler, a ioniler alcelini deosrece s-ar obtine,
prin cregteres polerizabilititii ligansiler 0° , astfel o creg-
tere a ~nergiei de steabilisare a cromeforiler. Aglomerare~a ar
l%sa lonii alcslimi partisl neecranati, desearanarea oresoind o-
detd ou reza cationului. Deci cregteres de polarizsbilitate ar
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f1i mal miocl ia presents K decit a Na ssu Li. Atunel, ILi NWa

K g1 spare deplesares batocremll esbservatX experimental. Pentru
nel ipoteza eglomeririi ionilor eslcelini, degi nu a fost pusk
direct in evident¥, pare destul de plouxzibll¥ deocarece altfel aste
greu de explicet influoenta pe care modificidri In ce privegte
oslitaten gi coentitates acester ionl o su ssupres cromoforului
(aceats indicX o actiune éirect asupra liganzilor ionalvi tran-
sitienal, deel plssares ileailer slceliai In sfera a dous de coor-
dinare @& oromeferului). CStt privegte insi fenomenul de_desecre-
nare , trebule remsrost cf celolalte fenemene spectirele (de pil-
0% deplasirile reodex) es sl evolutia alter proprietiti la sud-.
stituirea 11, Na, K arati cX pe aceasti ruti are loc e cregtere
91 nu o scidere de pplarisaebilitate. Cu alte cuvinte pare putin
prebabil oa teeries lai Kumar sl fie explicatis corectX a feneme-
aului.

Mergind pe sltX cale sgte util sX ebservim cX o dventua-
1% oregtere a velumslui poliedrului de coordinare (firX modifi-
osrea sinmetriel) ar eenduce ¢l ea 1s o deplasers datderomi. Hn
ar fi exslus ge8 modifiocirile structurale (datele Rx aratX e
oregtere a nuakralui de coerdinsre pe ruta Li, Ne, X) ce apar
la aceesti sudstitutie sX ducl ¢4 la mirirea volumuluil poliedru-
lui de coordinare sl crmoforulni.

In sfars aoces:ui sspest meritX s¥ fie cenaideretd oi
modifigarea potengiald e naturii lezAsturii chimice Intre cro-
mofor gi ligansi. Intruoit pe rutes Li-Na-K carecterul donor
(oktre lonml trsasitiensl el ligsnzilor 0F ) cregte este de
agteptat ce grsdul de covalentX el soestel legiituri sX creasoi.
Dack presupunem cd excedeantul de garaink pnegativi se reparti-
seask in special pe erditalii P ai oxigenului etunci de-
toritk oregterii gredului de cuplare i{ntre acegtis si orbvitali
Tz ai foaulul eentral are loec ¢ desatabilisare a ultimiler gi
-efdorec lai Dq (diatanta latre 22. 3 !8). vfeatul ar fi re-
lativ mic 1Ia cencerdsatX ocu cele obsc:rvate experimental. W1
ar depinde gi de sarcine fermeli positivi a cremofornlui fiimd
de sgteptat s orvssed edatd cu scessta.

Cit privegte modificirile cifrei de oxidare a crome-
forulul gi a poliedruluil acestes au leo intr-e manierk preyi-
sibili. Astfel este cunoscut faptul ci o oregtere a caracte-—
rului doner el ligsnsiler favoriseesi cifrele mari de oxidsre.
Acest lucrn se constatk gi ls ocregterea dozel dintr-un oxid
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aleslin dat In ocompositie matricii. Desigur gredul de comversie de-

pinde de o serie de psracetirii dinire care cel mal impertant este
pot-ntiuiul de ionissre. De aceea la Co(1I) g1 mal eles Ni(II) =am
se observik modificiri sle cifrei de eoxidere iIn timp ce ls V¥, Cr,
dn, ele stnt sesizabile. "xoedsntul de sercind negativi, ascele un-
de oregterea sercinii ienului central nu ~ste. posibill, este fele-
91t pentru realizares unei cifre de coordinare mai miei (Ki, Ce)e.

Cemparind, sud sceste sspecte, sticlele silicatice i foo-
fatice se observl ck nltimele stnt mai “rigide™ ceen ce aretk ol
arsgterile de ceracter deper (pe directie ifenulul central) sinmt
substantial mai scizsute ca fTn ecesul sticleler silicatice.Cit pri-
vegte smplificeres bensiler Pe(TII) la substitatis Xe-K, atanei
oind centitates de 120 se aprepie de S50¥ mol, ea or pntea fi cere-
letd aumad os & modificere s poliedrului de coordinare pe ruta
0h — ?d' 0 ssemepnes scidere @ simetriel nromoveasX intensitatea
bengsiler.

.4.2.2. 3 trele elegtrenice ale loniler anzitd

3d Ia stigle imvert /11/

4.2.2.1. Introducere

Sticlele de tip invert se cereoterisessi primtr-un ceatimat
redus de silice (<<50% mel) stabilitetea lor fiind generatd, se
pare /143, 144/, de interactiile ionice dintre grupiirile miei de
tetreedreil 810‘ 81 cotionii meteleler sloaline ssn eleslime-pi-
niatosse. Cationii metajlol 191 schiadi relul de mediffsster éim
stracturile vitrease "nermale"”, devenind respensedill de stadili-
tetea sticlei (inversares functiei catieniler metaliol se face
stunci oind scestia depZgegsoc 50% mel, ia cempositie, sticlele
reapeotive fiind numite invert tocmsi d1in pricins scestel inmver-
c!ri).

In eistemn) 5102-x20 se pot obiime stiole gi la concentreii
de K0 ceva mai mari de 50% mol, dsr._ceacentretia do 310, poate

fi simgitor coborité numsi tn sisteme pelisare. Astfel primele sti-

cle iavert cu concentratii. {n S10, cederite ohiar pink le 40% M,

su fest realizate tn sisteme ca 510,~Ne,0 - K,0-Ba0 de citre Trep
91 Stevels,

leteaus de tetraedri de 510, este fn soest cas discentinad,
Y (numkrul de exigeni puntai) f11md < 2 setfel $acft le 40%
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mel 310, (Yeol) existd dear grupiri de cite dol tetraedrii (saan
chiar tetrsedrii isclati alXtnri de langturi ceva mai lungi).

4.2.2.2. Oblectivele studitlui. dodul de realisare

- e alp am G Ga S A . S S SR WD el e Y .

al_scesters

Ags dupd cum sxperienta arsti isr medelele co Teoris cimpu-
lul cristelin explied, slure spectraler ieniler tranzitienali es-
te extrem de sensibild 1ls varisf{iile de structuri care implioc% me-
difioares primel afe:s de coordinere a acestora, Sticlele de tip
invert , ags dupd cum 9-a aritat mal sus, presinti ceracteristioi
structurale net diferite de cele ale sticlel obisnuite,

Scepul presentulul studin este evaluares unor aspecte privind
echilitxrele tntre diversele cifre de oxidare ale unor elemente tran-
sitienale gi noliedrii de ceordinare ai acestora prin interpreta-
res deteler spectirale.

Pentru resolvarea acestor prodbleme s-a studiat comparativ,
specirele uner ioni 34 intr-o metrice invert gi o stiocld ailicae-~
tick normalX, $n care reporturile meslare intre oxizii metaliocl su
fost similare celear exietente ${n sticda invert. Pentru obtinerea
metricii invert s-su cercetat diverse compositii in sistemele in-
dicste de Jtevels., 3-a retinut compositia 40% ¥ 310, 20% M Nej0
20 % ¥ K,0 20% W 380 ware s permis ¢biinerea dihtr-o topituri la
1100® , & unei sticle destul de stebile ou o transmisie ridicatd
tn vizibil. Sticle de compareiis ar- compozitie 74% M S10,, 8,66%
K Ne, 0 8,66% M K50, 8,66% M Ba0. S-a studist gi ofectul mediului
reducktor ssuprs spectreler Iam sticlele invers.

4.2,2.3. Rezultate experimentale

In_tebelul 10 se prezintd culorile gi principalele semnale
speotrsle (positis , { la >‘m). sle prebveler investigate. In
Ti2.4.26 - 4.29, siat redate ourbdele spectrale in domeninl 330 -
800 rnm, ele sticleler invert si nermsle colaerste cu cationi mi

seriel 34. Sticla invert este notatl S1 iar cee normall Sn o

ocmpesiti i euwl e 1 Tabelul nr,10
Tolorant Culoarea _'?ositic bensilor Ei; /\
mol/1000 31 8l 4in domenicl] vi-~ -7 4
om? sibil (nm)
S 3 3 3
1 i n
T 7 3 T = 5 i
Y incolsrd versni - 645% - -
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) § 2 3 X )1 B ) 4
0,5 0,5 - 41% - ~
345
T e T T T T 660
3,62.,107° znlbenk verde 450 - -
€5 265
®,77.10 © purpuriu purpurin
violst viclet Sle o0 6,59 0,69
intens .
B verde |
¢,57.1071 - :slben slsd- 4oe 4Se31.7. 1le 0,02
galben
-7 -é; :1- alb;a— albea~- 63e 6le 31,22 42,50
9,16,10 - tra tra 550 5%e
vielet
"7 THL T Tviolet  violet 63e 61e
.,1q.10‘1 brun brun Sée¢ 540 - -
470 47

Concentratis colerantalul se exprimi fn moli metal la 1000
el3 sticld astfel 1necit coeficientnl d4in coloana a IY este gle-
bal sl colorentalul (le care contribule toste cifrele de exide-
re ale metalului respectiv)., Vslorile lui ¢ atat pre:ontato mamsi
pontru acele seansle ls care comperatia fntre S1 gi 3a cere spre-
cisres cantitativE s acestel lérini

Hu aint presentate grafic spectrele 71 gi V gare an cenjin sem-
nale nete, pe domeniul visidbil, in cazul mstricile> invert.

4.2,2.4. ;nterprétaroa resulteteler

In casul t{itenului sbeenys benziler spectrale pi a oulorii
(chiar la adecsuri de 3% ckrbune) etit $n matricea invert, cit gl
in cee normald 1ndick cX tn prodi este preseat exclusiv Ti(IV),
In casul vensdiunlad spectral sticlei normale presimti deal ugea-
Te denivelliri la circa 415 gi 645 mm precedate de s bendX imten-
8 la 345 nm. Aceste semnale, sgs oum s-a disoutat $a sectiunes
sateriocard le parezreful sticleler dopate cu V indioX presenta
V(IV) g4 respeotiv V(III). 3emnelele V(III) gi Y(IY) dispar coa-
plet la aticle invertiti cees ece indicX o deplasare centitativi
spre dreapte a echilibrului V(III), V(IV) = V(V¥). Aceasts se
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poate explioca prin simpls oregtere a sarcinii negative a ligan~
ziler pe directia ionulul eentral ce urmare a cregterii pelari-

zabilitA}il acestors odaté cu irlecuirea 510, cu oxisi metaliol
mono 31 bivelenti.

3ticle silieaticZ normalX cu Cr prezintd cele douX benzi

4 —— 4128 (660 nm) gi 4A28'—— 4T13 (450 am) specifice Cr(III)

‘2;
fmpreun¥d cu un senxnsl =leb fn pozitia obignuitid s trenzitiel ocu
transfer de aarcinl‘lAl —-lTi e Cr(VI’@ din ionul ?rof- . Abgen~
ts culoril galbene este consistentX cu alibirea Yenzii ¢r (VI
comparativ cit ces observatd la o sticll cu acelagl conjinut mo-
lar de 510, dar unde mocificatorul este -gclusiv Nat. Acessts se
datoreste polerizsdilitidjii mei slebe & 0°° in primul ces. Com-
peraties ocu sticle invert insi srati cX nltims conyine exclusiv
Cr(IV) avind un singur se~mnel spectral intens (1A1 - 1T1) cuffmax
1a A 365 mm. Tfectul verisyiei de pelarisebilitate a liganszi-

lor eate puternic deci si In cagul scestuil colorant.

e}

E ) 400 500 §00 700 80
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» 1000ca

1

Pim, 4,26, Sveotrul uan~i stiele invert (S1) ai cel al
uned sticle "normele® (Sn), oo acelasi rapert
molar iatre oxisii metsliei, ou centinut de Cr
(3n=74 510,, B,66 Ne,0 £,66 K ,0 8,66 Ba0,

31«40 3102 20]320 20 120 20 Ba0)
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Culeares paurparie gi presenta unei bensi plate de mic¥ in-
tensitate In procbele de tip 3n colerste cu Mn evidentiszi pre-
gseats Nr{III) (5'g- 5ng; 500 nm) alXturi de ¥a(II).

Cantitntea de Un{III) deal relativ micX (mult mai micf de-
ctt ces 8 unei stiole silicosodioce cu acelagi coamtinut de 3102)
sooperX semnalele foarte slabe nla in(II). Amplificarea marcetd
s bensii Iin 3ticla invert sennificd din nou e doplasare importan-
t% & positiei echilibrului ¥n(1I) = ¥n(III). Positia benzii, ne-
modificats, areti tnsX eX Mn(ITY) este mproximativ octaedric coor-
dinat si in sticle invert distorsiurea teotragonalX generatd de e-
fectal Jehn-Teller fiind responsadilk de lZ{imea beonzii ca gi la
sticlele uzuale (distersinnea sote reolativ mici),

U )
% 400 So0 600 700 800

'“ T 7T T yYYyYY? ¢V VT vVITTTVRVITNOYNOTY
T

s}
7}
pry!
S50

40}

fop oy

A 1 ' L 1 . - -

0 2
20 28 26 26 22 20 18 16 U4
~.1000c-.'

Fig.4.28, Spectrul uner sticle Si gi Sa ou cen-
tinat de Pe
l ~51 ; 2 - 38n

O situeyis similerX se ghasrvk in cesul Fe. In sticla norma-
1% existX o repartitie intre Pe(II), roprezentat in spectru la in-
ceputul de bandi din some rogie a viszibilului (5!2-5”‘).A 1100

. max
om gi Fe(III). Desigur, intensitaten foarte miocX e henzilor
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4T23(G) ’ 4T1(G), ‘Al+‘”g(0) sle FPe(III) face ca acestes 83 nu

fie reaclvete in spectra, rupul reepectiv ée tenzi fiind inclus
$n pslierul care se effrgegte la circa 45¢ nm (fig.4.28, curba
Sn). Fate mvident cld in cesul sticleld invert scicerca ahsorbtie
ei in rogu gi concomitenta emplificare @ celel din roriunea in-
tr~ 350 - 450 nm pe seama benzilor 4A1 + 498(6) 4ng , 4Tgl :
indici cregteren substantield e centitdtii de Yo{III). “volugiae
culsriil de le vercele carecteristic s amestecurilor de Fe(III)
Fe(II) la zelbenul ceracteristic Fe(ITI) plecdeasi in aceolagi
wens, Trebule menyionat cX, coordinsres foarte probebild J, a
Pe{III) in sticle normald ar putea s# se modifice la Ty In stl-
cla invert . iirilsritetea spectrelor O, g1 T, sle {>nilar 85 g1
sbeente energiilor de stebilizere in cimp de liganzi face ca so-
lutionarea pe beze datelor spectrale & sceatei prodleme (cel pu=~
tin le rezolufiile obignuite) s¥ fie imposibili, De aceea fird

® considare argumentul cs suficient, preclzim tetugi o# creg-
tersa de intensitate & bengilor Fe(III) este atit de mare incit
pere a8l indice o moéificere a poliedrului de covrdinare spre Td.

[sm)
N w00 500 400 M0 090

1or

'l - el A ' L L A

0
0 28 26 2 22 20 18 16 %
»1000ca’

Pig.4.29, Spoctrul unor sticle Si gi 3n cu confinut de
Co ri respectiv Ni
l =« 31(W1); 2~ 3n(Co)y 3 - 31(Co)} 4 - 5Sn(N1i)
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Le colorsres cu Co snoegtrul sticlei normale prozintd o slurd
speoifick =ituajlel %n care Con(IT) tetracoordinat este specia core-
mofors majoritari fnirucit banda de la 610 nm este 4528-4T1(P) 74/
deepioatd de ofactul oconjugat al unei distorsiuni Jahn-Teller gi al
ouplajului spin orbitel (oromuntet ¢i la ionul liber)}, Presenta unei
componente vinlete degtul de vizidile in culoarea sticlei sugereasd
tne% ¢i o enumitX cantitate de Co(II) hexacoordinet (bende 4T1(P) a
ascegtula £iind TasX mescatf tn cesul prozentel Co(II) tetreedriec).

In 9ticle invert sbsorbdiie sste mai putin intens¥ gi culoares albas-

tru inchis pur cees ce sugereask deplazares totalX spre coordinsrea

tetraedricé s Co(II) dimpreun¥ ou eventusls eparitie a unor mioci can-
t1titd de Co(III)., Teorertic este greu de presis decd Co(III) ar tre-
bui sX fie coordinet T, sau 0,. anunO??iPF%qxgct tipul de coordina-
re prevederea elurii spectrale a Co(III) nu este posibilX astfel $n-
ot legares sciderit £, 47,(P) tn sticls iavert de aparitia Co(III)
tr-buie nrivisd ca o explicagia posibilX dar nu sigurd,

N1(II) avind coordin’rile Oy 91 T, fn sticle normal® r¥mine ls
fel in sticle inversg.

S-a incercet (peatru V gi Cr) el conirabelansarea ~fectului de
stabilizare & cifrelor mari de oxidere in sticlele 31 de cltre ssr-
cinile ne:stive oreseute ale ioniler de oxigen, prin crearea unui
mediu reducitor (¢,5; 13 3; lo% cErbune). Venadiul e rimee ca gi
V(V) chisr la 10% C, cromul & prezentat primele urme de Cr{(III) la
3 C 9i un semnsl net la 660 nm, doar pentru 10% C (restul spectru-
lui fiind , le sceeatX dozd de C mascst de reducitori). Culoarea e~
volueesk de les zmlben spre oitrin.

4.2.2,5. Conolusii

8) Deplas¥irile importsnte spre cifrele mari de oxidere in toe~-
to sistemele cromofore studiste, unde scest lucru este posidbil, are=-
td of In metrioes oxidics invert , ionii de oxigen sint mult mai
polarizabili cs intr-o matrice normell, continind aeceeagi oxizl me-.
talicl fn aceleasi raporturi molare. In modelele structurale din
/144/ mejoritates oxisenllrr sint nepuntati ier unii practic fird
laz”turt directe ou Si4+ 7n scord ocu constatares de mai sus,

b) “rdines le distant{i scurtd, in jurul cationileor tranzitio-~
nsli ou suferi modificliri in ciude deosebiriler importsnte, tn or=
dines le disten}X mare, stunci cfnd se comparX o sticld invert cu I
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sticle silicetice nermale. 3pectrele se pot interpreta conside-
rind cll poliedrii de ligansi su simetriile menifestate $n med
obignuit de ienii studisti in stiolele silicatice normale adici
Oy o1 T4e Disteraiunile nu sint nai mari decit cele preovooate
usuel de efegtul Jehn-Teller. Comportares similerf a ligsnzile
fn atiocle 34, Sn sugereasd oll acegtie 5~ afll g1 in Sn sud in-
fluenta direct¥ a cetioniler slcelini ceea ce sprijini modelul
propus de Pelew pentru sistemele silicatice cu cationi mari cs
un model util g1 pentru repreozentares struoturii sistemelor si-
licatice vitroase,

e) ®xceaul de saroini negetivik pe directia_ionului centrel
ls sticlele invert »ote utilisat peatru deplessrea apre oifre
mari de oxidare ia casul V, Cr, Mn, Pe (posibil gi 1la cedalt $n
mioX mKsurk).

d) In matriol invert V(V); Cr(VI) sint greu de redus (cel
putin in preseata C).

4.2.). Culogrep gi epegirele stiglelexr oxidice ocu gon~
' siaut de nangam

Paleta coloristiodl seneretd de presenys magganulul In sti-
clele oxidice usuasle aste destul de begatd. 3¢ pot obiyine diver-
se nuen%e de res, purpuriun-vielet ssu violet, galben, galben-
brun, isr In oonditii puternioc oxidente aldbastru-versui ssu ver-
de. "xpe-inental se poste ugor evidentia dapendenta acester ou-
lori (cromaticitete, saturetie, intensitate) de faotori cum ar
f1i oompeszitia chimick a metricii vitroese , r~zimul termic de
elaborare a sticlei, concentratia in cremeferi 3i uneori felul
matriei prime care introduce nrlnofognl.

In eceasti luorsre se urmiregpte (pe bass dateler preprii
91 o celer existente In literaturd) o prezentmre sinteticl a
medului in care diverpi fecteri ihflueantessd culoares sticlelsr
oU mengsn, preoum gi ¢ oorelare & culoriler gi spectrelor de ab-
sorbtle (280 - 800 mm) cu anele cersoteristiei struotursle ale:
sistemelor ocercetate.

—-—

4.2.3:1¢ Deterninkri experimentale. Dete descripiive .
priviad oculoares gi spestrele eleotronice ale
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sticlelor cu Mn /12/.

—

S-su urmirit culeasres gi respectiv spectirele generade de pre-
seAfas mangsnului fn unele sticle oxidice simple., Resultatele de- .
terminirilor se presintd tn tebelul 11, Tadelul 11 include gi dete
din lisereturffl pentru scestea indioindu-se surse prin numirul oce-
respunsiiter din liste bdibliografick in timp ce datele propril sint
nasrocete ca /e/.(Sprotrele probeler primcipale su fest ilustrate la

4.2.1.), (o= /12/)

Rezula lud Yuwa /67/ conform cireis substitutia Ne-K depla-~
ssask culnerea de la purpuriu spre violet se confirmii atit 1n ca-
sul sticlelor silicatice oft gi 8 celer fosfatice. Tredule remsr-
cet tnsX c¥ auante aulorii ls sticlele fesfathoe 91 silicetice
este moeeagl nefiind confirmetd deplssares spre slbastru le sub-
stitutia Si-P, indicetk 1a /67/. Culeares verde semnalatX de /67/
pentrn sticlele boroslcsline ou l02013203 2 an e putut 1 obt{inu-
t1 nici pesntru compoesitii foerte elcsline, care_ls ricire rapi-
dX genoreesX solide cere am espectul unor sticle omegene. Jubsti-
tujis :HnCl, - Mn0, testatd pentru toete cempositiile nu are efeo-
te notabile decit 1n ocesul sticleler fesfatioce basice nnde deter-
mind schimbsres culorii de la purpuriu - vielet la gslben.

Le bazicitigi ocomparadile intenasitatea de culeare este mult
mei mare In cesul sticlelesr silicaetioce gi borastiee decit in cel
el stiolelor fosfatioe. In casul stigleler fosfatice ocu Ne sre lec
© intensificere bruscd e oulorii la depigires = 50X mel Wa,0.

Culosren sl semnslele spectrsle ple Tebelul ar.ll
gticle qu gontinut de ¥Mn
7r. CcompoRifid ~ “Timp.de” loRdItI1"CrodoPoF Culosrse Carset. opq”
crt. Zticled tonire redex - mticlei speotr. *
 So— B ES S S S S
1l.Sticle comer- 1450~  A8,0,} Mn(II) 1inesler -
ciele SC3/67/ 1500°C 8b203 dran- 0.5%
gAlbud Mn0 1%
2.&:}0.3102/67/ vid Na(II) brun - ricire
gilbui
3.5ticle bine- 1400°  aer Un(III) purpuria A\Soenm
re 3102-1320 9,280 viclet
(¥Na,0 Sntre
036:§2’QH2£.‘ -------- W e ah e A @ B O @m s = B B W ap O R & W
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1 2 3 4 5 6 7 8
4. >ticle binare 14¢0° aer :n(III) ros- 4%0 pm -
[ ) - ) ’ purpu- ’
(Lizo intre (maro
- in strat
26~50%4) /a/ Zros .
Seoticle binare 140C®  aer ta(I11) violet )\,,'»515 nm -
$10,~K50 0,2"En0
(120 intre
26-50% M) /a/
6.58.,0.B.,0 1106° aer In(III) purpu- 485 nm aimi-
252" { ler
/8 /61/ riu cu
sticle-
}o
3102
. 420
7.Ra20/}3203 2 120c® aer n(vl) verde - -
/61/
8.0,68 Fa 0. 1200® aer !m(III) purpu- - -
0,%2 3203 (24 ¢ ) riu
/a/
9, Sticle bi- 1200° acid n(II)  inco- - -
. - tar- lor
nare L203 trio
a0 /14%/
lo.5ticle ter- redu- !m(II) inco~ Av 408 nm -
- citor lorx -
nare B,0, inco- { =f.mie
Paos-klzs.o} lor
/146/ /61/
11.0,74 ¥,0, = 850° aer Mn(II) f.slab ) =»Soonm inflex.
Ce0 ros semma“
©,26 B0 2 M "1°n'k le sla-
Reli,Fa,k /3 w355nm ! ve
/a8/
12.&205.Na20 850o asr un(Il}, ros ,A« =5oonm
n{IIr) '\l =4lonm -
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1 2 34 5 é 1 8
1}.0.45.k205. 890° aer !m(III} purpurim I;'Slo nm

0,5 SXa,0 violet
T a8 e xa(in) parparie A Sl mm meamgd

STet 28 1 simila-

0,6 Na, 0 violet ri celel

intens a sticle-
loxr si-
licatice
ls:u:j-k Oce 850° aer Nn(III) purpurim - nasl
.2 2 violet erista-
16.0,5 P,U5 85¢° asr  ¥m(II} incolor - -

0,5 1120
- -/-v- - - - - - W = o - - - - - - - - - e = e - o - - - ™= - - - -
17.0,45 x205 85.° aer Ma(II) incoler - -

0,55 11,0
UM . e e e e e e e et e e a——a
18.0,3 #,0, 850° aer MN(III) ros ) {"49oun -

0,7 L120 ’
Y e e e .. _. o
19.0,5 F,0,  850° amer  Mn(III) violet ) '53eum -

0,5 K20
SV
2..0,4 k0g 850° aer  Ln(III) wviolet N parjial

0,6 K50 intens erista-

/a/ lizats

4.2,3.2, Iulclﬂtﬂlatll-datilﬂt-9919:1!119.-li-lﬂlﬁitlli‘ﬁl

Iﬂ&:tczlnt.xitxeala

kouiilcarea s ectrelor electronice de ¥n in matricile des-
Orise wmal sus este deteruinati de modificari ale echilibrelor intre
diversele cifre de oxidare ale acestula, de variajil in ceea ce pri-
ve:te sizmetrla 1 intensitutea cimpulul de ligansi precum c¢i de ti-
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pul de legiturd animicl Iatre cromofexr gi ligansi, Acestea la
rindul lor sint puternic influengate de caracteristicile struc-
turile ale matricei.

Cuimia desoriptivi ~unocagte coubinajli de 'n In toate sta-
rile (formale) de oxidare de la O la 7., Fiind cunescuti capa~
citatea sticlelor de a permite, unecori chiar simultan , mai mml-
te cifre de oxidare ale aceluiasi elewent, nu se poate‘elihinn
din discu;le apriorig, nici una din stérile fctrxe 2 54 7, Inter-
pretarea corelatd a datelor spectrale, magnetice ¢l cuimice per~
mite decelarea stiriler real existente cu acurateje acceptabi-
18,

0 examinare a ldeilor prezentate fn literaturi, cit ei u-
nele considera;ll pro,rii relativ la aceste probleme urmeaz” mai
Jos -

= m(I1) cu o configurayle 3d5 stabils (semicompletare’
este de asteptat ol apard ugor in sticle. Atit in O  oit i in
!d la valori oe intrd in cona cimjurilor slape pentru intensi-
tatea cimpului de ligansi (representati yrin paracetrul 4 ; sta-
rea fundamentald eate 6s. nescindabild in ciep de liganszi, In-
trucit nivelele wrmi.toare sint cu multipliciti,i de spin mail
Teduse in spectru se vor observa doar linmii slabe (intersise
la spin), Transijiile posibile (iIn orxrdinea emergiilor crescid-~
toare) sint 1a *r (0), *r,063, A}, *Bte), Y1 007 51 Ya(D) au-
¢8 dlagrams din /130/ construitid din wmodelul (rgel dupd o prea-
labilh ajustare a parametrilor de repulsie electronici ce in-
tervin in matricile de perturbagile.

axperinental, spectrele sticlelor In care prim composi~
¢tle yi atmosferd s-a trecut total 'm la im?*, presintd fntr-
adevir nuial maxime foarte slabe. [entru }ds valorile energiel
de stabilisare in cimp de ligansi pentru sivcetris G, «1 Tq sint
egale Intre ole, gi nule. Astfel este de agteytat ca alyl fac-
torl si dictese priuritar modul de ocoordinare, Incd «~eyl pe
basa unor duate de fluorescenildl presupunea coi in sticlele si-
licatice Ln{II) este tetracuordinat (fluorescem,Z verde, iar
in cele bdorice predominant uexsco.rdinat (flucrescem;a rocie-
oranj). Tentativa de indexare s spectrului de absorbjle din
/6%/ eonfirmd tetrascoordinares (24) in sticlele silicatice.
Un studiu mal aminumniit efectuat de Binguam :1 Parks /13%0/ in-
tireste gi aai malt basa experimemtald a acestor suposijil,

BUPT



- 1% -

Intr-adevir deplasirils batucrome ale tramsijitler *2,(0)
st 42,(G) presupumn o oregtere a lui /\ la substitupia Si-P (] s1
este insi A 4/9 A‘p )e Ugoarele deplasiri hipsocrome ale bensi-
lor *1,(D} g1 '8(D) (oare conform diagramet E(E) =£(D./B) ar
tredbul si fie tot batocroms) ilustreasid prodabil doar o ugea~
ri inexactitate a diagramei in sona Dq/3'7'5. Pe diagraza a°
Tamabe-5ugano ourbeie respective simt, pentru acea sonid, {a
oregtere., Coeticientul de extincpie al tramsijiel la ‘Al 0‘!(0}
pujin mal mare la sticla siliocaticé /85/ este consistent ou
En(II, in Td pentru aceastd sticll, Motivul wnei asemenez pre--
feringe trebuie probabil ciutat In polarisabilitatea mal redu-
sd a 1onilor de oxigen in presenja fosforulul ceea Ce lmpune
nexasoordinarea Mn(Il) si deci aparijlia unui aranjament a ligan-
silor cu /| mai mare. Valoares mai mare a lui A cregte resolun-
tia spectrulul pentru cd nivelele se indepirteasid unul de slitul
Oeea Co se ci observi experinental, In acest ceatext cele doud
bensi de la 355 gi 410 mm inolud respectiv ‘e (D) + ‘5 + %A (6)
tar fn semmalul de la 510 nm participk si ‘r,(c).

Cit privegte culorile Mn(II) ele sint, la fel, funcilie de
poliedrul de cocordinare, Dupd Voos (citat im /67/) sticlels gil-
bui-brune de compesijla :n0,S10, (Mn(II} 1n ':d) devitrificd in
cristalele de rodonit roz (Mn(II) in Oh)’ In solugii diluate
in(II) este ros sau incolor(Un(II) este in O_) iar la sciderea
Zradulul de nldratare (de ex. prin adaus de Cl oonc,) culeoa-
Tea evolueasi spre gilbul (Mn(Ii) &n rdm.

istfel se poate oconclusioms ci ia sticlele silicatioe mu
prea barice, in condijii reducdtoare, Un apare preferemiial ca
bn(Il},sau calar In intregime, gisindu-se intr-un poliedru de
ligansl de simetrie aproximativ T, determinind, fie o colorajie
gilbule sau gialbui brumd, (la concentrajii mari) sau lisind sti-
cla incolori, In sticlele fosfatice, cniar in mediu oxidant ,
piné la 50f mol Fa, 0 Mn manifestd o puternicd preferinjd pentru
starea Xn(II)} (vesi mal sus) conferind sticlei o culoare foarte
slab ros sau ladsind-o incolori. la culoarea ros observati con-
tribuie 31 in(III) present intr-o cantitate miod si la composi-
¥lile acide. kal gzeneral, orice sticld cu n incolerid il comji-
ne exclusiv ca -1 im(Il) s1 orice sticli ros sam ghlbuie (dmok
spectrul el premintd nuwal bensi cuf<o,l, la fel, Datele nag-
netice /146/ confirmi vederile de mai sus,

= na(IIl;, Acest iom jd‘ pentru valori resonabile ale

BUPT



BUPT

- 135 -
lui \ ou are decit o singuri transijie permisd la spin 5E(D) -

512(11).

Se considerd inci din arii *'30 (Dralle, ovestadt citaji
in /67/) A banda intensd prexemtati de sticlele cu 'n in sona
470-52C nm este tocmal tranzijlia de mal sus. Lijimea i inten-~
sitatea mare a bensii, sint ia parte datorate existenteil unui
efect Jabn*Teller (putermioc pentra a* cun spin maxim) mal in-
tens décit la cristalul (Mm(Hz0)g)>*. Probabil ea pants abrup-
t& a nivelulul 5!2 este totusi factorul mal important de ligi-
re. O asemenea &tribuire este intiritad 81 de S.R.Scholes care
n-a reugit si tresod im solujie decit ¥n(III), la disclvarea
unor sticle topite In aer, In aceasti ipotesll intensificarea
semalului de la v 500 nm 3l virajul de culoare ros-purpuria-~
viclet la oregterea ba.iciti;il sticlelor fosfatice indica cre:c-
teres aorespuncitoare cantitiiyii de Mn(IIXI) .

Semmalul Ma(IIl) (present 31 in sticla acidi) mu migrea-
sl spre desosedire de casul Cu(ll), unde crecterea dasicitipil
deplaseasd puternic hipsecrom, posijia bemsii de absordyie /147/.
Rezultid ok In primml eéas polarisabilitatea crescindi a ionilor

& deternind deplasares Mn(IX) - En(IXI1) iar in al doilea cas
doar 0 cregtere a intensitijii ofmpulul de ligansi din jurul
Cu(Il). Cresterea polarisabilitijii 02  la sticlele silicati-
oe pe intervalul 26% mol Fa 0 pind la 50% mol Na,0 are efecte
m1lt mal slabe asupra Mn ea traducindu~se printr-o ugoarfé de-
pPlasare aipsocoromh a bensii Mn{III) deci o ucoard crestere a
intensitidyii oimpului de ligansi,

Carecum surprinsitoare este deplasarea batocromi slabi
obyinutd de moi, a semnalului En(III) a unei sticle fosfatice
in raport cu cel al unei sticle eilicatice cu acela-i conji-
nut molar de Fa,0. Amintim insd ok In /67/ ne raporteazi o de~
plasare mal netd (oare ar deplasa 1 culoarea spre albastru;
la aceastd substituire, Oriocusm tendin;a batocromii indicé o di-
minuare a lul )\ lesatd de polariszabilitatea mal slabi a iomi-
loxr de 02. in presenja fosforului., Tinind comt de capacitatea
polarisantid siwjitor mai puterniocd a fosforului in raport cu
siliciul /146/ deplasarea micl a bensii Mn(III) ar emgera exis-
tenja unul cotasdru 02 de dimensiuni mai mici {(in jurul "m
(II1}) om la stiolele silicatice. In sticlels beratice coor-
dinarea Mn(IIX) este evidentd tot O, » iar depiasarea hipse-
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cromd ¢ maximalud Ba(III) atit in rapert ou sticlele siligati-
ce cit :1 cele iosfatice trebule probabll legath de oapacita~
tes polarisantd wsi slabd a icnului B” .

Pistorsionarea octaedrilor este mal propumjati la sticle~
le boratice i silicatice fr raport cu cele fesfatice aja cum a-
ratd viriajia intemsitipii densiler de absorbjle la sticlele om
raportul formatur/modificator similare, oa ¢l coefieieanjll de
extinojie calculagi In tadelul nr, 1 din /146/, In toate aceste
sticle raportul Ma(II)/Mn(III) este supraunitar aca cum au demon-
strat sisplu ;i sugestiv Kottig i Weyl /149/, lar coeficieptul
de extincyie real al Vn(IZI; este destul de mare /146/ plasia-
du~l in categeria ooleranjilor puternioci. Mn(III) apare spre deo-
sebire de Ln(lIl ) exclusiv bexacoordinat pentra el la d‘ stabili-
tatea energeticld este zal mare In 0h ca in !d «» Discujia privinad
efectele substituglel 1i-Na-k a fost ficutd deja la punotul 4.2.1.

- .nlIV),, Datele magnetice objinute pe sticle ou in In comndi-

il oxidante nu pot tranga problema existenjel san absemjei aces~
tul ion. Canform T.C.SC, pntx'u acest iom d’ ar fi posidile trel
transijil intense la 41,(r), 4r,(F) 51 eventusd 1a 7, (2). M
existl nicl spectre de .uUn(IV) deeit pentru un mumir foarte redus
de complec. i /18/ astfel incit nu se poate estima exast pesigia
acestor vensi in sticld, Totugl considerim cii o delimitare a unei
sone relativ Inguste in care ar trebul sd apari semnal in pre-
sena kn(IV) ss poate objine. Astfel, duph /150/ MnF2  galbem
presinti spectru oe titoala diagrana 345 pentru D _=217% care con-
duce pentru tranzi;ia 2(?) la A = 460 am. In Tlnorogersanatul
de g /151/ unde, conform dateloer HES Mn(IV) sste anturat oota-
edric de 0%7) se ob;in bensile 41, (F) 1a 428 nm 41 (F) 1a 268 ma

1 %1 (i) 1a 235 nm. Tinina atunci cont de seria (Spectrochiatak,
.-n(IV) in sticle silicatice nm poate avea banda rzcr‘ 1a ) mai
mare decit 460 nm, Ticl ¢ posijle mali aipsocromi decit cea a fluo-
rogerzanat , 418 nm , nu este resonabild astfel inoit se poate
considera ci prezen,a Ln(IV) in sticle trebuie sd generese o ban-
di in doumeniul 4i8-460 nm (mai aproape de 418 na) care nefiind
ldent.ficabilh pe spectrele experimentale, face destul de proba-
bibld aosen,a acestula din sticlele oxidice usuale gl indlcd cert

o4 ;1 in casul prezen;el sale el nu contribule la banda de la
5.0 na,

Speotrul obyinut pe aticla fosfasici ou 60% wol Ha 0
(zalbeni; unde in g=a introdus eca ¥n0, presintd ¢ inflexiume
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care ar putea indica barda ¥m(IV)., Totusi alura generald a spec- -
trulul pare sé indice mal degradbd 'm0, dispersat ecloidal in
matriee,

= Cifre de oxidare superioars t la 0¢80T gradul de
colevenyd ereste puternic astfel incit devim preponderente
transi;iile cu transfer de sarcini care iz modelarea teore-
ticd reclami metoda orbitalilor molecularl, Dupid Carringtom
(10,3 in solujie /152/ ar avea benzile 7A,~>T 1a 675 nm

i 3T1 la 334 nm, (uhc412' verde are la 6C5 ax % - 2T1. 2T2

la 436 uon, 221 (351 nm; etc., bensi deatul de intense in timp

ce n0,° are dous Lemsi la 526 ma si 312 ms.

. Prediocgil asupra comportérii acestor bensi la trecerea
in solujii la matricea vitroasi sint mai greu de ficut, dar
judecind dupi comportarea iomului erof' aun sint de asteptat
nigragii sericase. De unde resultd cf in sticlele discutate
nici Mn(V) sl niol im(IV) mm sint presemji. Culorile albis-
trui~versui raportate de /67/, pe care mel nun le-am putut
Obyine decit la compesijii foarte basice, cristalisate, mm
pot fi corelate dscit cu presenmja Mm(VI),

- Conclusii, Interpretarea datelsr spectrale si colo~
ristice iIn lumina teoriel eimpului oristalin arati o4 in
sticlele oxidice uruale ¥n apare ca >a(IXI) ¢i in(II) si u~
neori la baxicitijl extreme eventual oa Mn(VI), Un(II 5 este
bexagoordinet gi incoler sam ros in sticlele fosfatioce 51
tetracocordinat incolor sau géldbui In cele silicatice. 'n(III)
preeent si In cantitiyi micl, comparat ca Mn(II}, $5i1 Inta-
regte presenga ou aregterea proporjiel de axisi alcalini, la
sticlele fosfatice realisindw-se din acest punct de vedere
un salt brusc la 50% mol Na,0 gl coloresasé sticla in diverse
nuante de purpurin i violet aseminitcare la sticlele fosfa-
tice 3l silicatice, care ambels, diferd de cele boratice
(purpurii firi nuamje albastre).

Deplasirile bemmil M(III) eint centrelate de modifi-
oirile pelarisabilitdjii lemilor 02 1a substituires B> -
514 - % e 11* - ma® - X* precus 3i cels ale volummlwi
yoliedrului de eoordinajie al En(III), Abaterile de 1la si-
netria ocotasdrivd sint mal promumiate pentrw sticlels bora-
tice :1 eilicatioe decit la cele fosfatice, Fatura materiei



prime eare introduce !»n influenjessi nomal culoarea unor sti~
cle alcaline~fosfatice basice.

Datele prezrentate permit interpretarea datelor coloristi-
ce gi spectrale in majorutatea matricilor oxidice vitroase u-
suale . De aceea in continnare se presinti datele objinute la
inveatigarea, din punot de wedere coloristic, a sistemmlmi

P205'5203‘§.20.

4,2.3.3. Culoarea sistemulul ; 05'220 -ra 0 (Er) /13%/

L X X X £ 1 3 2 1 L J “----moz. .--‘--- A -

Jeslgur diverse puncte, nal ales binare, din acest sistem
au mal fost studiate, dar o examinare extinsi pe intreaga arie
composiyionald a sistemulni nu se gisecte in literaturid, Datele
obginute sint interpretate ia lumina comnsiderajiilor ficute an~
terior In legiturd omw corelajiile dimtre culoare , spectrele e-
legctronice gl struoctura sticleler oxidice on comjimnt de kn, Umal
din punctels de interes ale sistoemalui ales residi Im faptul oi
cel dol oxisi formatori tind si stabiliszsese ocifre de oxidare mari
(3205} i respectiv mici (ons) ale dopanjiler tramsitismalil,

Le.,at de preparsarea probelor trebuie aritat cii acestea con~
tin 2-3% ino, dar ci unele composifii de latura P205~!¢20 {purc~
tele 7, 16, reclaml pini la 12 £ Ma0 pentru a se identifioca urme
de ¢olorare,

S8 urmirit culoarea §l omegenitatea distribujiel acee-
telia, ceracterul vitros sau cristalin al probel (viswal, micros-
cop optic) precum gi speotrul electronic al prineipalelor probe.

Ir figura 4.30 se presinti resultatele exparimentale indi-
c¢indu-ge, calitativ, culoarea probelor resultate precum gi carac~

terul cristalim sau vitros al probelor prin simbolistica specifi~
¢d In lezenda,

In legEiturd ou unele probe se fac urmitoarele preociziri,
rrobva 8 toyitd la 1000°C, 3¢ min, este viscoasl ;i menifestd ten-
dingz de cristalizare, .roba 9 dupi menjinere la 1200% ramine
sub forma unei mase spemgiate imcolore, Proba 5 presinti slabe
pete galbene, pe un fond incoler mmmifestimd gi tendinja de cris~
talisare. rroba 13 dejl tepitd la L200°C, 30 mim. se presintd ca
© masi cristalizati (vesi mai jos). In Zenexral adaeewl de 3203
la 0. in zona slab alcalinidi, are ca efect cregterea tendimjel
de cristalizare ;1 sciderea solubilitiijii Mm, Un numir Insemnat
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din prbbele colorate (im special rox prezinti o reparti ie ne- -
vnogenid a culorii (fisi1i colorate altermesasa cu z2one mal slabd
colorate sau cahiar incclore;.

.xaminarea datelor prozentate arati ci doueniul de vitri-
ficare (ir condijiile de lucru specificete) exclude composlyii-
le bogate in oxid alcalim ( 60% mol Kaao pentru campozijii-
le binare cu P205 si majJoritatea composigiilor ternare i cular
mal mare de 3%% M Hazo pentru sticlels binare boroalcaline’,

Fig.4.%0,. Culoarea probelor din sistemul 1205°
Bzoj“ﬂazo cu conginut de .n,

masd vitreiiatés O = tendin, i de cris-

masé cristalirata talizare

ros = incclorx

foarte slal rus =~ purpuriu-viclet

viclaceu,slab verryi S8 = ros purjuria

galbui - albastru verszsuil

galben slad brum

B

Anrestecurile binare cu del torratori, incercate, cristali:ea-~
54 lar anestecurile ternare bogate in oxisi formatori nccesité



BUPT

- 13 - /

an minim de 15-2%% mol Nazo pentru vitrefiere. Limitele de cris-
talizare sint ob,inute in geceral In acord cu datele din literatu-
rad pentru cordijii similare (62% ol Byl /153/ pentru sticle bdbi-
nare , 5.7 mel P205 pentru sticle binare, %% K 3203 pentru sis-
teoud +,05-5,0, /119/) s1 cu cele objinute anterior la studiul
colorarii cu Cu a sticlelor din acela:l sistem ternar /147/,

In ceea ce priveste culoarea se observid in priml rind ten-
dinga de intensificare a oculoril odatia cu cresterea cantitapii
de oxid alcalin la sticlele binare, ceea ce couform imaginii din
/12/ se expiici prin deplasarea spre dreapta a ecoilibrulumi Mn
(II) 2 ¥n(IIl., Variagla bruscd de intensitate de colorare, pen-
tru linia r,0g"Ha0, la 5uf M Na 0 se recunocajte gl alci (desi
mai pugin net) lar la sticle boratice binare se observi ci la 57
R Fa 0 colorajls este mult mal intensd decit la 60% mol 58,0
pentru sticlele fosfatice binare (Kn0Ow2?/), Ruanga culorii eete
sensibil diferitd in casul celor dol formatori (diferemjele de
nuange se vid mal bine odati cu cre,terea coccentrapiei :mO)
fiind ros vioclet la dose mici si purpuriu violet la dose mari
de .n0 in cazul sticlelor fosfatice gl ros mai pur sam ro® pur-
puria (in strat gros maroniu pentru sticlele boratice. aximml
pentru n(Ill) este deplasat batocrom pe ruta 13203"13205 proba-
bil aceasta indicind un :m(I7 I, aproximativ octaedrie coocrdi-
nat in ambele matrici, avind liganzi mai polarizabill In casul
fonului :°*, Semnalele pentru Ln(II} sint visidile la sticlele
binare, nuwai in cazsnl celor fosfatice acide.

luind ca reteringé sticlele fosfatioe binare, pini la a-
proximativ 6L mol ra2o. 8® Ouservid ci la menginerea constanti
a conginutulul de Kazo subatitugia chs cu 3203 intensificd ou-
loares pe ruta incolor ros-violaceu-ros-purpurim gi ¢A pentru
intreuaga regiune de vitrefiere culcarea se intensificld cu atit
zal rapid cu cit cantitates de Ya,C este zal mare, la wn conjinut

canstapt de PZOS substitn;iaAﬁazo ca 3205 atenueasi intensi-
tates de culoare. ucurenja oristalizirii $n soma A gribveste
colorarea probelor. Hogsul observat se datoregte prebabll, tet
lorului .n(IIl; uexacoordinat din faza cristalizati. Cu cit im
intervalul rzonel A, aptitudinea de ciistalisare scade (la cre--

terea conjinutulul de Naac) intensitatea culorii scade,

~€;1l trecerea striclel tn cristal reduce intensitatea ab-
sorbjlel, repartijia .n(II) $n fasa oristalimZ formati are ca
efect cre terea concentragiel de in(Il) care trece masiv im pro-
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dusul de cristelizare cera_ce ar motive intensificares culorit.
De3izur nu se poate s=xclude formarea Mn(III) ca si fector colo-
rant (la cresterea 3203) dar cantitatea redusi de alcslii com-
binatd cu presenta P,0, fece msi probabil¥ prime variant¥,

Aparitis peteler galdene, proda 5, si 2 unel coloratit
Zalbene marenii, predbs 13, considerim ci s~ detoresc tot sepa~
ririt Ma(II) in fese cristaline (g1 proba 5 are o proauafati
tendintX de cris)alilaro) tn cere aceasta apsre tetraedric coor-
dinat de 1onti 0°~,

In zsone B de cristalisare cregterea con{inutului de_al-_
calinme permite atablilisarea uner cifre superiesare de oxidare ale
Mn gi crepterea gradului de cevaleni? el lezituriler acestuia.
Ce atare culoarea versui-albXatruie a unora dintr~ prebe se ex-
plick, prin apsrif{is Mn(VI). Aparitia unei coleratiil albastre-
versul prin deplasaree bensii Ma(III) er cere in primul rind
un sens batocrsm al deplesirii gi o valeare mare a acestela, Ori
este de asteptat _le audbstitutia P205 - Na,0, de exemplu, even-
tua 1 e deplasare micX gi In sens hipsecren,

- Cenclusii

In sistenul ternar ons-nzoj-lazo prezenta Mn(2,3 % ¥n0)
cenduce la sperifia uner culeri res, purpuriu-res, purpurila,
purpurin-vielet, gelben, albaatra verzul, Acestea depind de ra-
portul Mn(II)/Mn(III) gi de positia benszii Ma(III)_atlt ca nuan-
t% (sora res-purpuriu-vielet) cit 9i ce intensitate. Inlocuires
2205 ou 1203 intensifiol conlearea si medificd nuenys acesteia
(oregteres cantitiitii de.Mn(III) gi modificarea positiei bensii
scestein 1n casul sticleler ternare)., iar la inlocuirea B,0,
ou lozo peatru sceleagi sticle, scade intensitatea colerstiiel,

Cristslissres in sena aoidi, intensifici culoareaz ros
(MA(III)). Mesele cristalisate din coljul elcelin presinti co-
laratii verani-albistrui generate de aparitia Ma(VI).

4.2.4. Cyloares pi spectrele unor sticle de forma

—

Paoi-luo dopete cu ieni transitienaldl

Studiile spectrale sint efectuste In zIenersl pe stiocle
de cempositie simplX pentru s putes interpreta resultstele. In
demeniul sticleler fosfatioe se lucreas® in apeoial pe sticle
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binare ou oxisi aloelini, Se pot obtime Ins¥ stlcle omogens gi
ut1listnd exixi el uner sticle bivalente. Tintnd cont de efec~-
tele importante ebservate la varierea centinutului de oxizi al-
celinl ssu le modificarea naturii scesters, este de agteptat

ca substituires oxisilor metaleler monovaleate cu cel al uner
motale bivalente si albX de ssemenea unele consecinte spactira-
le. In aceasti seotiune se descrin unele studii efectuate in
acessti directise.

S-a acordat prieritate Zm0 din nmel nn}to motive. Conferm
eriteriiler curente de aspreciere o relului cationiler in struc-
turi vitresse (de pildX criteriile Dietsel sau Jtanwerth) Zn°*
face parte din grupul ioniler intermedisri capabili si asume,
fnnc*i- de compositis matricii, poxitii d» formater ssu modi-
ficator de ratea.

Proprietitile unor sticle silicatice sau fosfatice mani-
fqltﬂllt adaosuri de cantitiyi mederate de Zn0, evolutil care
atestd efectele de cregtere a ceesiunii structurii. Le adaesuri
mal {nsemnate sticlele fosfatice binare prezinti o ascidere a
coeginaii, Tate de aceea destul de predabil ca aceste particu-
laritXti de cemportare in raspert cu al{i oxisi metalici s exer-

cite influente gl ezupras culorii si spectreler ionilor transi-
tionali. In sceastd ordine de idei s-au explerat matriol din ce-
drul sistemulai P205‘3203'2"0° Nu existd un studia complet in
legiturd cu aptitudinile de solidificare vitroasf In ecest sis-
ten, Pontru sistemnl binar Bzoa-Zno se indie¥ $nadk un demeniu de
tormare a pticlel fntre 36,4 - 56,0% mol 3203. iar pentru ais-
tenul r205-2n0 fntre 0 ~ 64% mol Zn0. Campositiile stuciate pi
condifiile de topire se presinti in tabelnl mr, 12,

—

Compositiile c-rcetat! gl oﬁndi;ii de lucrn Tsbelul nr.l2
IndI=" Compositia oxldled  Temp.sl timp

cativ - de tepire Observatii
-1 ------ 2 ------ ----l ----- ----l----
» T4 P,0g 850%° ; 15*

1 26 Zn0

50 p.O0. - ---T==°-= -ttt T "
2

P2 50 Zno5 850® ; 15°

? 40?205

- @ er ==
T Em Em S W e e ® m e o W e P W e SN W ar G we W a W Gk W W
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Colorarea s-a efectuat intrcducind respectiv 0,3 ' Ti0

vp8 % Cul z1 S MmO,

- 139
1 2 3 4
95 B,V 850° . 15¢ topitura flumi-
B 5 210 120¢? . 15° dz cristali-
140¢? . 1n zeass
---------------- o- - -.- - - - - - - - - - - -
B, T4 5,0, 850° 15
26 Zn0 90C 20°
- TrTTsEsEESTE O T e _ o -TTTTTTormT
B 50 B,0, 950° . 2¢
50 Zno
8¢ 2205 toplre Inccom~
By 1u B,Uy 850°% . 15° [leta
10 Zno sticla opali-
e e - - e - e e .. > .. em. ... == = egtd _ _ _ _ .
-. 0 2,0, o .
¥B,, :g B0, 850 15
os 40 P0g  950° ; 20° 2ot sonatd
3 30 BC 12¢0° . 20° eticli trans-
30 zn°3 parenté
10 P205 topire incompl,
3
PB4 60 5203 95C 20!

In tabelul nr, 13 se prezinta cuierile probelor.

Culoarea probelor studiate

Tabelul nr, 13

Loap o= Colorare ou culoare
sigia
T aibastru descuis
kl Mn ros desciils f.slad
Cu galben-verde
11 albastru slab-
i violet
2 <n ros desc.is foarte
slat
Cu incolor
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e 71 vielet
1,3 ¥n slab-ros
Cu rogu rubin
-t o1 violet albastru
bl MR TOS
Ca rosu-maroniu
T4 gri=violet
4+ rogm
Ty incolor
53 M rox~maronina
Ca albastru-versul
T4 albastra
PBl n slab-rés
(4] incolor
Ti albastru
th Ln ros-pal
cu versul
1 incoler
rB, tin ros-pal
Cu albastru~versui
23‘ 11 AggI®

Trebule preci:at cd in aceasti serie de probe P2°5 a fost in-
trodus ca Rid,i0, iar ZnC ca si Zn(CK,COO)z.Zﬂzo. Spectrele
probelor reprezentative pentru casul Cu sint representate in
figura 3.31,

~naliza datelor de msl sus aratd cid Im seria sticleler
sinco~fosiatice cregterea cantitiz,ii de oxid metalic conduce
la stabillzarea cifrelor de oxidare inferioare ale tuturor
aetalelor tranzi,lonale introduse, spre decsebire de oxiszil

alcalini a caror cTestere favorizeasid cifrele mari de oxida-
re,
astfel la T1 banda T, -’k & T1>* este visinild 51 la

6U% mol Znu in timp ce la 60% mol B0 avem exclusiv Ti‘* « Ia
fel in cazul 'n la 60% mol Zn0, ¥n“' este dominant in timp ce
pentru sticle 2205- Rzo » nn3+ este forna favorizati,
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51tuagia este i mal interesantid la cupru unde la composi-
;1119 P gl P, se observl atenuarea ;1 apol disj;ari;ia dern-

3
z11 5 2! a Cu . Este evlidentd deplasarea spre dreap-
ta a ec:ilibrulni an'-*'Cu (sau ﬁuo‘

nm)

™ w0 500 600 %00 800

”oF_rﬂ-rTTﬁﬂ—ﬂﬁT—rﬂ—TTﬁﬂﬂj—ﬂ—ﬂ—Tq

T[%] .““"\
” -
L J

70
60+

o A o | 1 i i 2 L 1 |

0 28 26 26 22 20 18 16 1é
x 1000

Fliz.4.31l. Spectrele unor sticle din sistemul 2205 -
2o -2n0 / Nli&p k, Zn(azscoo;z.z:zo-zm/

dopate cu Cu \ ?
1= 5Casgu 5 Sv ZnC , 2 ~ 50 B, 5' 5¢ Znd ;

3 = 5u IEZ 5 - 5u Zn0 ; 4 = 40 IEZ 5 = 6L Zn(

S = 4C P2 5 - 30 32 3 -~ 3G Z noO,

La Py numirul particulelor de CuO (san Cu®) este sufi-
Cient de mare (i mubilitatea este mult airitd peste S5 ' mol
+ny) peutru a se aglomera in particulele coloidale ce dau o
culoare purpurie probei. Trebuie menjionat ca nuanies ob,inuté
sc¢ aprople pult de rubinnl de u (sticle silicatice. fiingd mai
pliicutd decit cea usuall 8 rubinelor de Cu dir c¢ticlele sili-
catice, .e altfel banda de la“V 570 nmn are alura ;1 pozi ii-
.8 syeclifice colorunyilor rubinil de buni calitate., ..s5tfel
iroba ¥y 86 incadressd in clasa relativ pugin nu .er.asi a ru-
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binelor fird Sm. Desigur incd Atma Ram /154/ a prezentat rubi-
ne reall ate prin reduocere cu cirbune dar proba P3 represinti
un rubin realizat la topire in aer si firl tratament termic,
frebuie remarcat ci aptitudinea reducitoars a matricilor cu
Zu se vede .1 la prode ¥y care compariitd cu a sticlelor foasfo-
alcaline de aceea:i composi;le molard aratd o absorbgle mult
mal intensia in domeniul allbastru (de aceea :1 cu_oarea este
galber versule spre decseblre de werde sladb galben al sticlel
cu Ryl.e

Aceaste se datoregte unel cantitiyl de Cu redus, aglome-
rat in wmici particole coividale., se misura cresteril Zn0O, can~
titatea de Cu redus cre, te insid creste . i rigiditatea rejelei
34 particulele de Cu de:i mal multe nu se pot agrega astfel
incit s;pre 504 mol 2n0 are loc ¢ evolujle galbem~versul -inco~
lor,

,.bia dwd 5% w0l Zn0 se pot din nou aglomera particule~
le de Cu redus ;i apare astfel rubinul, Cre:t erea dosel de Cul,
sau accentuarea condijiilor reducitoare , la composigia cu 60%
mol & nC, fac ca sticla si devini neagrii, probabil datoriti
intensiti ii rari a prcocesulul de aglomerare , a particulelor
de Ju redus. .iceastd ipotesd este corfirmatd prin sceea ci to-
pituri care rij;idiseasd negzru dau rubin dack Cul se introduce
girect in topiturZ spre sfir:;itul topiturii. In casul sticle-
lor borice, unde intrucit s-a lucrat i in afara domemiului
de vitrezlere an fost mal mult sau mal pujin prezente s1 fe~
nonene de cristalizare este mal greu de tras © conclusie.

se poste remarca insh ci in sona "acid®'@int dim row
favorizsate cifrele joase de oxidare ale Ti, lMn, Cu spre deo~
sebire de sticlele cu oxisi alcaling, Compozigia By insi se
comportd destul de asemanitor cu o sticli de forma Bzoj-azo.

oticlele ternare par si acuse efectele comtradictorii
ale celor doi oxisi formatori implicazi.

iz coptinuare, investigzajiile au fost concentrate asupra
cuprului decarece presinti efectele cele mai spectaculease,
in natricile de pe latura P205 - Zn0 , care permite objine-
Tea unur stlc.e onsogene pe un interval larg, Astfel fntr—o
Doux serle de probe avind compozijiile prezentate in tabelul
nr.1% s-a intrcdus Zn ca inu lar P205 ca NH‘52P04 8
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R > Tabelul nr, 12

Sticle dopate cu cu,ru, slstemul P20 “Zn0(P~F: 32PC4,ZnD),

2 4 2
culoare
nr, Jowspoziyia natri- Comcen- Culoare Cbservagid
cert.cii ° mol tratia
de co~
lorant
1. 74?205 26200 0,8 Cuo f.slab verzui
2. 65 3205 35200 0,8 Cuo f.8lab verzui cu pete meta-
lice
3. 55kp0g4%.00 0,8 Cul urwe de verde
4, 50?205502n0 0,8 Cu0 1 wal slad urrze de cris~
ca 3 taliz,se obs.
5. 451 0555200 0,8 -uC incolor pete rosli,;
6. 4uP205602n0 0,8 Cu. rogu purpuriu inainte de

turrarea to-
piturii s-a
agtepiat lo-
30 sec,

Spectrele probelor 1,5,6 sint ilustrate in fig.4,.3-,

>e Observd o evoluyie similard setuluil anterior de pro=-
be. Irebule renmarcat inasld, c2 funciie de vites«a de rieire, pro-
ba (6 poate fi obpinuti gi sub tormi incolord (pentru ob;ine-
rea rudbirulni, crewzetul cu toyiturs se agitd 3.-4C secunde du-
pu 8clraterea (i se toarnk abla dupi sceea pe matritl). Probdbele
acestul set precum 31 prodba din asistemul ons-rnzo (avind ace-
lea. i raporturi molare intre P205 si ﬂazci au fost su, use uruil
tratamert termic de 3¢ mim, la 28G°,

Toate prodele cu Zn0 s~au inrvgit, intensitatea de colo-
rare crescind cu dosa de ZnC in timp ce prodele cu "a,0 ma gi-
au muditioat culorile (verde, albastrm., Cu alte cuvinte, "n0
determinéd stabllicvarea unseli irnsemnate parif a cu,rului sud for-
n&i redusii, lucru os nu se petrece pe 0 scarll atit de wmare in
bresenya NaQO.

In =seria urnitiare de probe s~-a introdus kzcs ca atare,
iar Zn ca .1 ZnU, Culurile probelor au foat slbastru descals

pioé 1la 5% mol Zn0 ;1 verde la dore mail mari, Spectrele acestor


taliz.se

3

A i e '] A

w0 28 36 26 22 20 18 16 %
umm—"

Figed4.32.5pectrele unor sticle sinco~fosfatice cu Cu
(Nil ‘azpo 4-1- 200

1 - 74 k,0g 26 200 ; 2 = 45 1,0, 55 ZnO;

5
3 = 4u 2205 6C Zxn0 .,

probe azar in figura 4,.33.

~oreparat cu seturile antericare, rezultatele difers nert,
oe observd aici menjincrea unei cantiti;i apreciabile de an+
in toate proleie. Situa,ia este mai apropiati de cea din sis-
tenul ¥qlg hazo. Q&I cuioarea evolusasid in sens invers,

Ultimul set toplt 1la 850% a inclus PZOS Ca atare lar
~n. ca acetat, 1La aceasti serie are loc o evolujle siwmi-
lara, primelor doud serii scideresa concentrajiel de 0u2’ fiind

insc muit nai lentd., La 6.7 mol Zm0 culoarea rogie obpinutd
este pu,ir intgnsé. -

rerntru a confirma datele spectrale a fost urmiriti eve-
lugia Cu (i pe cule nhaS. Astfel pe counjposipiile ocu respectiv
26, 5., 55 mol Zni (0,8 Cul) s-am inr:g istrat semalele iES
pentru cazul in care }205 s~a introdus oa fogtat respectiv ca
¥a0g (slicul .n amiele casuri ca Znlje

btentru cazgul » din fosfat se obyin semmalele din figu-
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3% e See “?OYU?
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ra 4.34. Semnalul RES al Cu2' este indexadil conform datelor

din litexratur i,
Folosind un ..amiltcnian de formas

K = g,”Q dlS. + B (Hxsx+ﬁysy}+AS‘I=+B(SIIx+Sny )

unde [=3/2 aparjine lul 63, 6".;Cu.

Cu alte cuvinte, ar exista douéi rinduri de cite 4 picuri
Lijerfine pe 1lingd semnalul intens geunerat de izotopii cu I=0 ,
Aceuasts este ib acord cu datele optice care indicd 1lonul Cn2+
in centrul unui poliedru D4h resultat din eiongarea dupi axa
c4 a octaedrulul de ligansl (pare-se exclusiv pe baza urui e-
fect Jann-Teller ; /155, 156, 157/. Spectrele obdjimute aici
cores, und acestel imagini deci sirt generate de 2u(ll. Se
vede atenuarea i apvi dispari,isa semmalulul Cu2+ odatd cu
cre;terea dczel de .nQO, in concordany& cu datele optice,

.8 probele avind ¥ introdus ca }205 semmalul rimine ne-
sc.izbat in cele trei prube gi o0 parte dim structuras ulper-

finZi este mai vigiblilld (*"furca" liniei centrale;,

Ridicind temperatura de fapiro 1a 12c0% tﬁariaﬁta cR
;-EH4HQPO4. 4nQ) se obylim urnitoarele culorl: verde~albis~
trul 1la 26 % mol Zn0, verde descais la 5(€ mol Zn0, purpurim
inters la 6u% mol ZnoO,

e observd ci procesul de reducere zl Cu este mult mal
lect ca la 850°C. La 1300°C toate probele prexinti semnaleles
caracteristice Cuz’ (culoare versule,,

4.2.4.1. Interpretares dotslor_cxperimentale

Datele optice g1 magnetice de mai sus araté c& in sticle-
le Lirere de fourma ons-- Zafl are loc o reducere a cifrel de
oxidare stabile, a dopen,ilor tranzi,ionali, odats cu crecte-
rea procentului de ZnQ. AceastZ situajie este inverss celei
intilnite in sistemul L205°R20. Acest fenomen nu este intrin-
sec matricii cici el are loc rumal §n cazul feolcesirii unor =a-
teril prime care la descompunere asigurd un mediu reducitor
(tie F;442P04 fie CHBC'C:g}z Zn.2320 fie axbii ¢i la tex-
peraturl joase (la 12u.° evacuarea :-arelor este atit de ra-

pldz,incit explicsd de ce 1a 1SCC° nu se cbyine rubini.
Tl este tnsf deopendent de exidul metalio din tampositie
metricii. Astfel in casul unor sticle din sistalole-rzos -

R,0 scesstl reducere le Cu nu apsre, es fiind speoificd pro-
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belor -éin sistemnl ons - Zn0, Regulté degl ci feonomenul ecste deter-
minat totugl, pe o esle sau alta, de presenta ZnO desi ol .. 9¢ me-
aifeatd In presente unor reducitori, exteriori sticlei proprim- sise.

Hegcanisuul procesulmi nu sste clar. Yu sate exclus un e-
ventual efect catelitic sl Zn0O, mauprs resctiei de reducere a
Cuz’ s Ch Zazele reducfitoare ce nrovia din C¢egcompunerea aste-
riiler nrime, sau eventusl asupra descempanerit HHJ ta compe-
aenti eare su actiune reducAtoare.

Pe de alti parte trebuie lusti {n censiderare gi tendings
Zn0 de a se descompune la tempergtura topiturilor cu formare de
Zn stomic (detectabll prin fluorescentX),

Se pere off In cezul Zn limitc de solubilitute, sud forwa
atomiok rete nult mei largi decit in cesul metalelar nebile, ast-
fel fnctt nu are leoc "precipitareg™ la particule colerste oe in
easul Au de pildi. ®vident “snemenul de reducere =ste scoratust
$n medin reducitor. Ps iatervelal pre3smsatel ler tn topiturd es-
te foarte no3idil ce stomil 4e Zn s fis Intr-o pesitie avante-
Joezk, In raport cu speciile reduc’teare In%OARe, Dentru exer-

eitares unei aotiqui reduciteare essuprs 124 cu“t

In incheiere treduies reaasrcet ck datele apectrsle in ce-
sul Za0 nu pot f1 corelete direct cu basicitatea (in esons de
csrecter donsr al f{eniler 0F ) decersce stabilisares cifreler
Josse de oxidare pentru metele trensiiiemsle este diotatd de
fenemene independente Je polarizgbilitatee 1li:snziler o .

4.3 DITTRACTIUEL CU ¥1TCT ASUPRA . CTHTLIR "L-CTAONICR
LITR™ IOUL TRANZISIONALI PLASATI IX LAPRICI Y IDICR
YITROAS®

‘03.10 ’3.110] !11 !‘u

In casul presentei simultsne a mai aultor cetloni transi-
+{onsli Intr-s neirice sner -snick solidi, ~ste no+idil on ecey-
tia 8 ge inTluenteze reeipreo subd o “arnd enn 8lta, afectind
mnei mult esu aai putin cersci-risticile fisice-chimice gle sis-
temulul resvectiv. I's pildk aint cunoscute fenemensle de¢ ceepe-
rere sagnatiof (%4 special fatre i0al 4e azelari tip, eesu oe-
tieni ei mceluiasi elsment) Tntre ionil trasonitienali parang -
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netiel (sceste fememome afecteasd vizibil elurs semnsleler R!:).

In scessti ordine de ideil este interesant de vXsut in ce
aksuri ssemensa sisteme se pet d-sfigure interec{iuni care se
usnifestl yi in spectrul electrenic el sceastera.

In principiu existi meoanieme ce pot fi luaste In censide-~
rare ca premoteare ale uner ecem~nea fenemene. .

De pildd stnt peeibile reasctii redex in care cuplurile par-
tioipente si fie constituite din ieni transzitienali,

-b

Agenenea situatii pet epare ia special pentru sisteme care
treo prin stiri ce asigur# mobdilitstea neceneri reactantiler pe-
tentisli pentru & veni in centact (de pild4d fese deo tepiturd
peatra si3temele vitroase). Ia aceleagl situayii s-ar realiza
cenditii negesare pentru formarea uner asociatii de mei muled
ionl trensit{ionali in cadrul unor entitXti eare ar putes fi des-
orise (Smprumutind din chimie selutiiler) drept cemplecgi he-
tere-poiinucleari. Asenesnea procese ar putea implica si ieni la
diverse oifre de oxidare ai nnui element transifienal det.

Cempensareoa electrestaticd & reteleli ca ansamblan, in ca-
sul unel matriol depate cu lonl de transifie determini efecte
ce influentn recicrock s depantiler lezat de solubilitates in
netrices zezdi, modificsrea reciprood a cifrei de oxidare a de-
pantiler ete /158/.

In eceste sistemes treduie luste uneori in censidersre gi _
orocese redex la distentX, cu perticiparea atesmiler gi c2efectsle
matricii zezdi.

Lin punct de vedere spectral interac%iuni de felul celor
de mal sus er putes conduce in princinsl e douX situatii:

a) Prezenja simultani a eromoforiler A, B determinX aua
proces i+3 care Juce ls fermerea apeciiler A' gi B' (eventual
realizindu-se un echilibru intre A, B, A', B' ),

Se vor remerece stunci (elituri de semnalsle lui A si B)
in spectru semnelele proprii lui A®* gi R*. Desizur din punct
Ce veders practio acestee se pot gi suprapune gi meece reei-
prec.

b) Procesul csre impliecX pe A al B duce la un sistep in-
tegret 4 i=C. Spretrul prebei va contine semnale specifice luni
C (31 desizur A 91 B dscd acestis nn sint consumeti tetel).

In litersturd aceastf problemsi esta destul de rer formu-
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lati la medunl general, nu oste ineX slstematic tratatd (pentru
canpleosi pelinuclesri In /159/ se fece » tentativid de prezen-
tare s fermelismuluf utilizabil la reznlverea sceatei probleme
in cedrul teoriel M.0.) gi eate Aesicur departe de @ £i complet

resolvati,
\

Pregcupiri mai mult ¢su mail putin lezate explicit de acest
demeniu an exietet totugi fnci din snii '60 fiind semnslate uie-
le fapte care suzereazf cdirect sau implicit existenta uner in-
teractiuni cu consecinte eoptice. Pantru a coccretizs problems
formulatsi mal sus, se face mei jem e scurtd trecere In revisti
@ cnlor maf interesante relat¥ri si interpret’iri din literetari,

4.3.2,%xemple de fntarnsctiuni cu cenaecinte spectrale

4.3.2.1, Watrici lichide cu ocencentratii mederate de
ieni transitienali

In solutii unul din casurile hemocromaofnrme bine studiate
1 presintd sminecemplecgii pelinucleasri sl Cr. Astfal rodecre-
mul slbastra ((IHB)S_ -Cr-O-Cr~(HH3)5)5* prezint¥ un speotra
diferit de cel al complaxului mononuclear similer Tn timp ce
ferma "acidi™ resie presintd un snsctru similsr situstiei meno-
nuolesre /160/. Dim punct de vedere magnetie primul complex esée
disnegnetieo iar sl deiles paramagnetic. Se censider¥ cX ieome-
tria punjilor de oxigen este diferitd, in cesle deu? cezuri un-
rhinrile £iind de respectiv 180° ol 120°,

In nriue situstie lezitnrile prin puntea de oxizen fiind
mel teril este posidild reslizeres unul cuplaj entiferomagnetio
intremolrcular puternio de unde diemagnetiamul complexului. Tste
desigur o situstie In cere si un eventusl transfer de sercisd
(prin punte) fatre ieni de transitie sste ugurst crea ce expliold
nesditivitates speciresld,

Un cas imteressnt este descris In /161/ unde se srati ol
solutie rogilsticl a acvacemplexulni Ti’* {2 ¥ HC1) cevine nea-
cri le exidares mederstd tn 12 M HCl deteritX farmirii unul oem-
plex polimuelear TL(III)-Ti(IV) cu emerssres unel intense sb-
se@btii dasetd pe transfer de saroind Intre crameferi.

In /162-167/ elnt prezentste gi slte exemple similare.

Putinii compleogi heteropolinueleari studisti nan per el
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presinte anomalii spectrale degi unii pre;inti un mger antifero-
mazn.tism,

4.%.2.2, matricl solide cu conyinut de ioni transijionali

esi,ur probabtilitatea uncr interaciiuni cre:te cu inver-
sul distarn,el intre cromoforl yi decli ou concentrayia acestuia,
De aceca putem impari matriclle solide, din acest punct de ve-
dere, in doua 5rupe matrici cu concentrayie mare de ioni transl-
ylonali i natriel cu concentra ie aicai,

In prima categorie par séd se ranifeste in spe#ial efecte de
oocyerarc de felul relor desorise pentru Ti im solugie., Astfel
de piidi ragnetita (gri la negru. feromagretlicld pare s&~:1 da~-
torece progrieti,ile tot mnel legituri cu transfey de sarcind
fntre .,ai mul,l cromofori la cilfre de oxldare diferite. Albas~
tru de irucia zrq/re(cm)e/ cu un spectru intens conjine dupi Ro~
bin /158/ ionl Fe®* 1 Fe>® lega;i prin transfer de sarcina,

La fel in Na,ReCy se estimeasd existenja Re?* s1 Re”* le-
gayli prin trarsfer /169/. Culoarea verde a CrB‘ s 18 concentra~
¢i1 mari (in A1203} este atribuiti de Toilo /170/ upor inter-
acyli de sc.imb (misurabile magnetic].

Ir. casul matricilor dlluaste gansele de cooperare scad dar
ou devin nule., Astfel incad weyl /171/ a aritat cid pe o matrice
Lidroxidich prezemga re2* gl re>* conduce la obiinerea unel
culori albastre (care nu apare dach ilonii de fler sint prezengi

3a 0 singurd cifrad de oxidare).

e aceastd basi el presupune gi ci banda din TR atribuitid
in sticlele Foz’ s &r apariine ienulul asociat P02+ - Fe’+ o

Desigur pozipgia bensil (la )katit de mici) nmu este carac-
teristici unei bensi de trahsfer Ins#, pe de altad parte, inten~
sitatea ei este peste limita obisnuits la tranzijil d-d astfel
inclt ipoteza lul veyl ar merita poats o cercetare mal atent:,
C menjiune deosebiti se cuvine lucrariler lul J.Kocik care in
/Y72-175/ a urmirit pe cale spectralli posibile interacgiuni in-
tre grupuri binare -1 cailsr ternare de ioni tramsijlomali, Cit
priveste retoda de lucru si unele conclusii rimim wnele aspecte
mal piyin clare dar este prima temtativi de a ataca acest do-
meniu (in matrici vitroase), Unele date interesante se gisesc
$¢1 In luecririle /176 - 181/,
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In /182/ se vorbeste explicit de um complex polinnclear
Ce(III )~Ce(IV) dar datele mu sint totugl suficlent de clare
fiind pesibile 31 alte interpretiri.

U formd de interaciie cu decsebite consecinje In s;ecial
in telnologia laserilor vitrosgl o0 represintd transferul de e-
nergie de la wn absorbant trancsi ional la ur emijétor prinmn
fluorescenld (in general iom sl unul element de trangijie in-
ternd .

In aceastd direc;le se pot cita lucririle /182-192/,

4.%3.3. Oblectivele studiulul, !‘etoda de

cercetare /14/, /15/

Problema imterac;iuriler a-a cum s~a prexentat mal sus
ramine desciulsl pentru o varietate de matriel gazdid solide sam
licuide. In lucrares de fa;i interesul este certrat pe matrioci
oxidice vitroase cm wn con}innt redus In ioni tranzitionalil.

Decarece in aceasti etapd nu se pot face dccit previziumi

teuvrctice incansistente in legdturd cu fenomenele de irterac-
t{ie s~a considerat aa o prina fasid strict receaard, ir acest
atdiun, identificarea aceclor sisteme de cromoforl care corduo
la aparijia neaditivitéigilor spectrale . |

Tdertificarea unor asemenea consecinye s,ectrale ale in-
teracylunil iIntre cromcrfori s-a ficut prin uruirirea variagii-
lor de culoare gl spectre de absorb;ie survenite intr-o probd
care contine simultan doi dopan;i transigionall fati de probe
care con,in fiecare rumnail unul d4din dopanji.

santru un cuplu dat de cromeforl 4, B s~a inregistrat
syectrul sticlelor cony,inind respectiv pe A , pe 3 ;1 pe AeB
dar :1 al jaci.etelor A,B ti1 resyectiv A+5,C (unde T este sti-
cld ‘ncolorf care exallreazi srosimea prac.etelor i, B =i A+R,
Cle

Spectrul Lacuetelor i, B 1 A+B,C tredule s& fie identie
in casul unor comportiirl aditive (abserni,a interaciiunilor) si
diferit in cazul aparigiel unor fenamene de covperare,

Desijur caiar in adsen,a interacpivmilor pot apare di-
teren;ieri intre spectrele celor douk paciete generate de ino-
perfecgiuni ale probelorimicl diferenje de grosime) grad de
afinare diferit, capacitate ds reflexie diferiti a suprefetel,
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diferen;e in temperatura reald de topire a lul A sau 3 fajd de
A+B eoto.)

practic eliminarea totald a acestar factori perturbatori
este foarte citielili,

Je aceea in casul uwnor alferemge intre pacuetele A,B gi
A+B,C trebuie a,reciat Im ce misuri acesta nu se datereasid u-
20X iniluenge parazsite. In suits cazurl acest luczu este posi-
bil. )

1.nind cont de aceste asjpecte in cele ce urmeasd nu s~au
cors.ci:rat ca representind interac,ii reale decit ace.e spectre
in care neauitiviti,ile ouservate nu pot proveni in nici un cas
din imperfec)iuni experizentale. Cu alte cuvinte s-au urmirit
exclusiv semalels spectrale majore {de altfel sensibilitatea
gl resolugia sparxatului nici nu au permls si se wrnireasci e~
volu,la ceumnalelor slave cum ar fi benzile interrise la spin
etc. decit an puyine casuri; luindu-ae in considerare numail
moditicarl luportante ale acestora, '

Intrucit obiectivul il comstitule acele interac¢iuni
care au ;1 consecinye optice studidle magrnetice au fost uti~
lizate nuzai ca metodi complementard pentru precizares umor
caracteristici la sistemele unde s-am observat interac;il pe
cale spectrald, i

.erecalle de cromoforl alese au fost urmirite in matriecl
de diverse composijli, in diverse condi;ii de sintesi, la di-
verse coneentrajii in cronofcri; ace: tia fi1ind consideraji a-
prioric ca factori susceptiblll de a influenga fenomenele de
Interacie.

+¢ buza dateior descri;tive alese In aceastZ fasgi s-a
incercat idectificarea mecarismelor care stam la basa neadi-
tivitagilor observate in speranta de a gisli regmnlile mai mmlt
sau mal puyin senerale care controleasi aceste fenomenme.

in secgiunile de mai jos sint presemntate datele objyi-
nute asupra sietemelor binare de cromofori precum gi tenta~
tive de analizl a acestora, i‘entrm a se putea urmiri g1 1in-
tergreta mudificirile spectrale in casul iomilor cu spectre
mal cori;iicate sau mai puyin studiate, se face si um scurt

comentrriu in lezZturd cu spectrul respectivilor cromcferi,
folcsing w121 ales /4/ .
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4.5.4. Sisteme bdinare In seriile 3,4 d

Pe angamblul blocului d,f din tabelul pericdic se pot
obyine peste sapte sute de sbsteme bingre de cromofori, iar nu-
mirul sistiexelor terrare sau cuaternare este extrem de mare,

In seria 3d numirul perec:llor posiblile intre elemente~-
le ce dau ionl cu configsuragil diter ' te a° sl dlo este de 26,
In stundiul de fo B an fost investigfate un numir de 25 sisteme
ele fiind clasate, in mai multe categorii:

- slstere cuz Isteracyil certe
- s.steme de interacyil proratile
-~ sisteme aditive spectral

Trebule precizat ci sistemele abordate au fost uwruirite
intr=un numér limitat de matricl 1 concentra;ii in crounofori,
astfel nu este exclus (de-i1 niei prea prodbabil ) ca ¢ investi-
Zagple incd ¢l mal extinsi ar putea imbogiil prima categorie.

4.504.1, Sisteme cu interacyil certe .

In aceastl categorie se studimsi numail perecaile r=Cu,
Cr=mn, Xo~!m, Ti=in,

4,%3.,4.1.1, Sisterul Cr-Cu A.6Z

S=a lucrat in matricl silicaticec borice gi fosfatice,
In zona sticlelor silicatice norumale s~au examinat sticle de
forma T4f{ mol 510, 251 mol R0 , 17 mol B2O3 {R=Ha, ), 657
wol 510,y 34% mol n,u, 1/ mol 13203 s H5O% mol 5102, 504 mol
320 31 respectiv o matrice polinari 607 Siuz. 113 3203. 2°
Algugs 6% Cav, 15% Na 0.
In casul cu 25% gi 347 mol R,0 ca .1 in matricea polinara se
obiin spectre cu aluri aseminitoare, lentru exempliticare se
yresinti fn £ig.4.3% apectrele sticlelor individuale pentru
corporijias T4% mol 510,, 25 mol Na,C, 14 mol 1203. iar in
figura 4.3%6 spectrele pac..etelor Cr, Cu i Cr + Cu, sticlZ in-
coluord pentru prodba ou 653 mol 5102, 347 mol ﬁa20, 1~ rcl 3203.
cony lnutul in cromotori a fcst in tgate probele de res;ectiv
0,025% Cr203 ¢l 0,25% Cuo,

Sticlele cu Or sint verzi-gilbul nuanya de galben ampli-
ficindu~se la substituirea a-: ;i res_ectiv la cregterea can-
titZ 11 de R, C.
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Sticlele cu Cu sint albaatre, Sticiele care comnyin si
Cr si Cu (pemtru prescurtare vom folosi pentru probele care
congin simltan cromcfori A <1 B, adiecd i+F , etic..eta de "a~-
mestec cuilmic® iar pentru pacuctul .., B pe cea de "amestec
1 ic”} sirt 1ls diferite nuerye de verde-albastrui.

la sticicle cu crom se observi puterniea bardi ce trans-
fer 1A1 - 1T2 { /\max 37 rnn} a L:rﬁ* care masc.eagi trauzi-
4T (F) a Cr3+ (vizibils doar ca inflexiune i'recun
4 5+ \
Tog 8 OF (A oy 66C mm;,

12 spre
y1 banda corespunzatoare lui

Spectrul sticlei cu cupru eviden,lazd banda 2EE'2T28

a Cu2+ ( >ﬁax 8uu nm), Ia amestecarea Cr+lu icurba 1, fig,
4.35 1 curda 1, fig. 4.36) banda cr®?t dis,are complet sau es~-
te mult atenuaty , arsorbgia din rogm fiind 0 rezultanti a su~-
pragunerii lul ‘TZG a er+ cu 2E8 sensibil am,liricati a Cu2’.
Levine acur viz1blla gi banda ‘1) (F; a ér’*, Urmirind semna-
lul Crs* se observi cZ la trecerca 2% mol Ka,0 spre 35 mol
?a2£, Zradul de aternuwisre al semmaiuiui 1A1 = i, scades puginm,
la fel in caxul sabstituyiel la-kK,.

Trebuie menyionat c& doza imiylalid de Cr6+ esie nal mare
cu cit cregte cantitatea de 3320 precun i la £50 fagsd de ﬂazc
(nuan,a zalbenl mai intenssd,,

Urmiirind semmalul RES al an+ pe eitus;ia sticla cu “u gi

respectiv sticlld CreCu se ob;in curbele din fi ura 4,37.

a intereseasd aicl detaliile spectrulul dar cozparajia
cu dutele de lit.raturd /193-197/ aratid ci sermzlul otservat
constitule linie principald gi satelli{ii Liperfini nor=zall al
unui ion de Ca?* in Duyp

In aceasts vond de g nu apar suprspuneri cu alte sermale
din prcba devarece Cr’* (singurul lon care are sesmal cintre
cel prezengl in probe sre semalul la valori g foarte marl /88/).
Je aceea am, lificarea intensitijii semnsluluil Cu2+ (maanriitord
efectuate pe probe riguros egale ca ;31 masd) la probele “r+lm
indica cregterea dore!l de 3u2+ confirmind datele spectrulmi
optice.

j& cre;terea basiciti i1l matricii femowmenul de neuiiti-
vitate s;ectrald dispare. In aceste matrici °r se pise te ini-
ylal exclusiv ca -1 Cr « .Yobe cu 5C7 nol ra.t airt foarte
intens colorate.

5=a uralirit etectul varia,iel Cno/'!':rzc3 pe o matrice om
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747 mod 510,. Este mecasard o scidere a raportului CuQ/Cr203

pini la 1:1 da semnalul de eré’ si,apard la probdele de axestec

chimic,

T »

T—. Tl
~» A
PN

-

Fige4.37. Semnale KkS la sistemal Cr=Cm
1~ krota congine CreCu ;
2= Froba conyine Cu

Ye matricile boratice st.dlate urmirirea efeotelor de
interac;le este varecum ingreunati de absorbjia proprie (ic-

tinsad ;ind la merginea vizibilului) 2 sticlei de basd, rrobele

exanirate (0,054 Cr203 21 0,57 Cul in égi mol Bzo, 147 mol

nazo 1+ mol A1203} sint aditive spectral, in limita erorilor
sxperimentale, |

In cazul sticlelor fostatice acide (747 mol P205' 264
mol "8,0; Cr este prezent exclusiv ca gl Cr” iar sticla de
amestec c..imic este aditivi in raport cu amesteowl fisic,

intr=o sticli mal bazicad cu 604 mol Na,0 se prezervi a-
ceea: 1 situa,le. Nodifloérile speotrsle observate mai sus ls
probele de auestec cuimic constid im atenuarea unor semmale gi
ampliticarea altora fara aparigia unor bensi nei., e baza lor
s® poale corcalde ci are loc ¢ sciadere a cantiti i1 de Cr6+
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concomitent cu cregterea canditijil de c:” (legat de Cr” nu se -
poate afirmz nimie decarece in sticla initialdi este mascati ban-
da de frecvenil mare iar In amestecul chimic cea de frecven,i
alci astfel tueit mu se poate urmiri evilu,ia niel urneial,  To-
susl mosificirile observate sugereagi destul de net, cX feno-
menul ce deteraini variajiile din spectru este o simpld re=ciie
redox de Iorma:

or® 4 60u® = 20t & 6cu?
Aceasti explicagle este intiriti 1 de faptul ei ori de cite ord
ve reailseagd condiyii potrivrice unei reac;ii redox ferouzenul se
atcnueasi san dlspare. sstfel In sticlele boratioe sau celie si-
licatice bazice sirt de la inceput stabllizate cifrele wuri de

oxicare ale ambelor elemente transijiouale astiel cZ& nu cxistid
reducatorul potrivit pentyu & ipiyia reacgyia.

In sticleles foetatice dimpotrivid cromul este extrem de ata~
bil la forma Cr>' din care mm poate fi deplasat.

esisur un mecanism™ redex cere si admitemr existen;a unor
cantitiil insexnate de cu’ tn sticlele silicatice ceea ce contra-
vine imaginii curente asupras ncestui aspeet, Totu:ci trebule men-
ylunat cd ;1 unele teste de fluoresceny#h /67/, experienje cu sti-
cle de cupru topite sud presiune de oxigen /198/ sgu une'e sta-
411 privind mecanisuvele de formare ale rubinului /199, 200/ indicd
clar exiptenga Cu’ in matrici silicatice.

4.3,4.1.2, Sistemul Cr-Cu, Aplicajii

O determinare interesanti, care Foate f£1 fEAcntZ folosimd
etectele interacjiel Cr, Cu, se reteré la apreciereg aoculuil in
care variasd intensitatea benzilox c:” la modificixl ule compe~
si,iel matricii. '

Acta cum s~a aritat in primnl capitol,intensitatea bensiler
de, izde atit de intensitates sarsimii electrice de pe ligansi oft
¢1 de georetria poliedrului de coordimare, caracteristicl care
depind la rindul lor sensibil de composijia ouimici a sticleil ,
Determinarea intensiti,ii bemsii Cr°* de pildad, intr-o serle de
matrici btirare silico-alcaline nu este posibilll decarece uovdi~
1icind basicitatea se saaimba i valoarea raportului tr3*/cr6’
astfel Incit nu .ee poate aprecia i ce misurl ¢ mcdificare ob-
servatld a intrmsita il ae dature te sc.il: biriler ir ;cliedrul de
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coordinare san variajiei cantitd,ii de Cx>*,

Asigurind Sfnsid, ou ajutorul cuprulmi, blocarea totald a
cr sub formd de Cx>', pe intervalul composijional cercetat, de-
vine posibili examinarea efectelor de matrice asupra poliedru~
lni'de gcoordinarxe al Cr3+.

Banda care poate fi urmariti este 4T1¢ (4T2‘ este masca*~

t8 de i-trvducerea cuprulal .,

S-a uriirit svolujia bersii 4’15 in setul de sticle:
74+ =0l 510 25% Haz l € mol 3203,

694 mol 51u 3t Ba 1% mol B203

64+ mol 5102 394 Hazo 14 wmol 3203

597 mol 5102 4034 Ha2C 14 mol F O}

(3203 irtrodus ca accslerator de topire).
Iu prina fazd s~au urmdrit ratricile extrewe In diversa
raporturi uuu/Crzoa. Raportul optim trebule sZ asigure depla-
sarea totali. & Crét dar 1a o cczi de cuprik cars sl nu conduchd
la msscurea ini ‘Ils de céitre banda dir I.R. a Cu?* . S-a obser-
vat ci introducind'c,5f tuC ;entru 0,025% Cr203 se ob;in spectre
satisficatoare, Introducind aceste doze de cromofori in matri-
¢ile date se oby,in iIn ccordorate I=f {(V), spectrele dir fizu-
ra 4,38,
Folosicd relagla:
* E=fedl
unde: - = extinciia determinatid experimental
-~ coericientul molar de extinctie 1 noi lcn 1
¢ = concentrsjia de Cr’' fn mol/l sticid
1l - grusimea probved, In cm.

s~au calculat valorile lui §{ pentru 1ntervalu1 25.10 =3 . 18,

103 cm © cu up paa de 120G cm 1.

Rezultatele calcululuil sint prezentate n figura 4.39.

<e observi die fig.4.39 ci odati cu cregterea basicitapia
matricii am loc intensificirl ale bensil 411‘ ceea ce este nor-
zal ,iniud cont de faptul cé& are loc © cvegtere a polarisabill-
té,11 11, anzilor eccivalents cu o apropliere de iorul central
Ceea Ce conduce /20l/ la crecterea intensitijii,

«rejterlle olLservate sint inss mici (panta de crestere
devine mal abruptié peste v 4uf mol 51201 de wmnde resultd cid
pidetria pcliedrulul de coordinsre al er* ou eate afectati
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Fig.4.38.Sticlele silicatice cu Cr+Cu, s-f(i') |
1= 59 510, ; 2- 65 5105, 3= 69 510,; 4= T4 510,

de aceste modificirl de composijle, Comparind apol doul sticle
cu tormatorl diferi;l avind comporijiile
6% mol biO 347 mol RE AV ; 14 mol B,0 3

65% mol P2D5 354 mol Fa,u 0,025 mol Cr203
se ob,in datele din figura 4.4C.

In sticla fosfatici Cr>'are beusile practic in aceleasi po-
sigii oa 1 In cea silicaticd, nefiind qici nevole de introduce-
rea Cu decarece oromul este exclusiv Cr,

Examinmrea curbelor aratid ol matricea fosfaticd este ucor
~ipercromii in raport ou cea silicatiwi. Fotivul structural care
conduce la amplificarea bdemsil ‘11‘ in asewensa wmatrici (cregte-
rea este micd, in apropleres sonei ercorilor experinmentals nu poa-
te Il desprins din analisa acestor date ;1 deocamdati ma ne este
ounoscut,

4.%.4.1.%. Sistemml oOr en (Cr=in

O compurtare similard cel#il dim Cr-Cu se eviden;iasd i in
sisterul Cr-mn /17/.

BUPT



€
', 1 _S, :‘ p‘\‘.
1 A
,, \
" / \
2 4 O
’f o'/A\\ \
! ro Gy
9 / _../ % \\.\\'
a | i ..n'l l. “
N ."/ .. 11
A ,'/ I )
"I e
-./, * ‘\ .
‘ p b , , o. \\ \\
[} .
5} v l s VY N
> 1 kA Y
. LAY .
‘ b .o 7 .0. \\ \
/ % \\ A
, } " '..‘ \.
/ o\ \
2 ! 1 T
L ™ \
7/ .
0 . \
25 % 23 22 21 20 ”
lﬂN”u;’

Fig.4.39. Sticle eilicatice cu Cr=Cu; £ =f( V)
{calculat) pentru domeniul bensii ‘91‘ a Cr3+
— ." 5102' 400 69 5102 """""64 5102’ — 59 8102

Compozigia prébelor studiate pentru acest sistea este
prezentatia in tabelul nr,l1l4

Compogigia probelor studiate Tabelul mr.14

Indi= ~ Composiyia~ ~ ~ “coloramt ~ ~ “Colorant = 10 de
catiy.__aticlel .. ___.____ Y S D - . ---niginll
1 2 b 4

6655105I135563 o.d!B,'v«;Crzo3 0,13 IR0 1500
5, 15¥H320 64Cal

2/A1,0,
73@&5102.1¢u3203 o
0,025 Cr 0 , 240 1450

S, 267k Nas0 ! 203 ’

745 L 510,
55 25. K Uagl 0,025 Cr05 0,27 MBO 15¢0°

65 @ 5102
S, 347 M laj 0,025/ Cr 0,  0,2% MmO 15¢¢°

-
- - bt R T T S . . T
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S5CE SAU
b §
S¢ 49K KanL 0,025 - E¥.,( 0,8¢ ini 140 ®
5 273 ’
1+ le.a‘5
| 83,3 15203 _. o
65-4 E O ot TToTTETEETEEOS
’ 27
D, 337U Kap 0,1¢ Cx 0q 0,67 MG 65. 9
5.4 B,C
2 3 0,154 Crzo’ 0,6° ™l 85.°
n, Skl nazu
7474 P L
205 1% C!l’zt.»5 17 ‘n. 135«.'°

kl 26k ant,

- e W T ® = & w = S W & g m ® ® P = & B B = B T P W@ B S T S S e 6

> MM kol

2 it Cx 5 Lng 85¢®
¥y SU eyl 2Ys
PR I
2"s 24 Cr gty 2 1m0 65 °
Py 6% Eay0

<0 tabelul nrx. 15 se pr"lintl eulcarea ;1 ;rincipalele sem

nale syectrale ale probelor studiate,

abelml nr, 15

culori i sle s ectrals als probeler reyresentative
LT0" Culocarea rosigia bensiler Transi,iile
ba Bax (nm) res)onsubile

de bers:
1 2, 2 4
524 verde 6L5, 450; 365 i, 2, 3
SaB jararin 490 4
83aeB Eur'um 665, 49%e, 369 1, 4, 2; 3
53A £albdben 665, 365 1; 3
versal

o 3B vicvlet ) 520 4
- - - - - - - - - - - - - L ] - - - - - - a - - - - - - - - - - - -
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e M. R S
SSA+B BOV $2u; 365 4; 5
mgroplma e e e e e .
S4A verds 665; 365 1; 3
galbul
S4B f.alab 360; 410, 510 5, 6
ros
S4A+B violet 665, 520, 365 1, 4, 3
- - « Jlotens _ _ _ . . . - .- - e .--- - - - - - --
S5A galben
slab~ 365 3
versul
S5B mov-intens 520 4
SSA+E wviolet maromnim 520; 361 4, 3 o
blA verde 630; 435; 365 v 2; 3
L1B YOS "MAYo~ 480 4
nin
BlA+B verde- 630; 430; 365 1; 2; 3; 4
- e -88100d . . ... . e e e e+ e .- --=-=
P2A verde 660; 450 1; 2
P28 slab-ros 360; 410, 52C 4; 5;, 6
P2A+B verde 1, 2
P3A verde 66C; 450 1, 2
k3B purpuriua
viclet 515 4
P3A+3B verde- 66C; 45C l;, 7 4
S X .7 . 5 - > o=~ -
S3C incolor abs.nedifereniate
S4C incolor .
S5C .

e 1. %, 4 ., I, - e -
Agg™ Tog =1; Ay ‘!1‘ 2, A 11 3 BT 2‘-4 tl (D)+
T, (=5 4Eefa ey =6

Trangigiile corespunsind benzilex sint notate. dupd Mul-~
liken, Composijiile sint desemnate dupid indicativul din tabe-
lul rr. 14, indicele desemmind funcjla probel im cadrul wnui
set. Atribuirea transijiilor s-a facut in ipotexa valabiliti-
yilor unul wmodel *T.C.C." pentru descrierea sistemului de nive-
le erergetlice ale complec;ilor, exceptiamd casul Cr(VI) impli-
cat in 10d cert intr-un complex tetrasdric "covalent®”, la a-
mestecarea celor del coloranyi se observa o scadere puterni-
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a1000cm4

J

Filcoe4.40. E = f£{J ) pentru banda 4'216 a c:’” la sticle uvxidice
—_ 65 5102 34 Nazp 1 ]3203
e e I65 3205 }5 Il‘zb

’ﬁtllz;xzzmuuu
» 1000 ca™!

Figl.4.41.5peetrele sistesmlui Cr-'m in T4 5102 25 ‘_f_agil }‘203
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ok a intensitidjii bemsii Cr(VI) (118-4-;14 curba A+B) concomiten-
84 cu intensificarea netd a bensii 53 -“y,. a n(IIl) ecare acope-
ri inflexiunea reprezentind banda 4&2' "!1‘(7) a Cr(III).Tri~-

pletul de frecvenjd joasd al Cr(III) este visibil sub forma wnei
inflexiuni datoriti extinderii bensii Mn{III}. Efectels spectra-
leale interacjiunii celor 2 cromofori sint :i mal net ilustrate
de comportarea ourbelor A,B (fig.4.42, curba A,B) 5l respectiv
A+B,C,

Cit privesgte mecanismul de interactiune acesta este aproa-
pe sigur o reacyle redox, implicind cuplurile !n(II) 2> Emn{III)
¢ respectiv Cr{Ill) 2 Cr(VI},care are loc in topiturd. Trebule
anintit c¢2 incd ¥.C.Tayler (1922, recomanda utilisarea umnor aici
cantitijl de cromat ca 31 adaosuri de colorare aliturl de Ln0O,
/202/. (Rolul eromatului constd tocmai in oxidarea Ma(II) la
Kn(III) acesta la rindlul lui oxidind apol Fe(ll)).

Reluarea determinirilor pe sticli de composijie S1 res-
pectiv S4 conduce la aceleaci resultate,

Substituirea, in natricea S2 a Ra cu K anuleasé interac-
glunea dintre Cr .1 imn, Acelasl lucru este valadbll gi pentru o
composijle 510, 50% mol Ya,0 50% mol. '

Aceasta probadbil deoarece de la Snceput Ma este aproape
total sud formii de Mn(IIl) in aceste matrici. In sistemul binar
5102 = Fag0 limita pind la care interacpiumea Cr-in este net vi-
£iblld spectral se situeazi la 427 mol Na,0.

b) Sticle_boratics

In casul aticlelor boro-alcaline existé de asemenea un e-
€.11libru intre Cr{III) 1 Cr(Vi, care se deplaseasi spre Cr(VI)
0odatd cu cregterea alcaliniti,ii. Pe basa datelor spectrale nm
s® poate apreclia insd dacd la acelaci continut molar de Hazo
sticlele boratice au o valoare a raportulal COr(IIJ)/Cr(vi) dife-
tTerita de cea a sticlelor silicatice.

kecilitrul in(III) 2 Mn(II) este deplasat spre dreapta
comyariad cu sticlele silicatice.

Kixarea cromoforilor mu conduce la aparijia mmor efecte
de interacyiune, curba spectrals a sticlei de amestec fiind a-
ditivd in raport cu cromoforii singulari.

51 in cagul compoziziilor B2 si B3 (la B2 s-a lucrat si
pentru cu,iurile 0,05 Crp05 - 0,2 imC, 0,075 Cr 04 = 0,2 ¥nC)
de 1 se obaerva o cre;tere a concentra,iilor de Cr(vi) gi res-
pectiv in(lli; (la sticlele cu cromofori unari) efectele de
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intersctione lipeesc dir spectra. Cnlorile sbservate 1la aceate se-

turi de nrobe sint le fel, aditive (pentra sticlele A4B),

' Daj
k[ 400 0o 00 7w 890
m T ¢ ¢§ ¢ § °7F L4 vy 7 v v vy vvyvw T v 0
Ti
»!
[ 7 13
A3
|
50t
0} 2
1
0
2}
10} &
05 2‘ 2 24 22 20 18 16 14
1000ca”’

F
Fig.4.42. Spectrele pachateler A, B, A+B, C la sistemul
Cr-dn,

In lumina celer de mai sus se impune censtatarea oX tepitu-

rile boroslcaline na fevorisess® derulares reaciiiler »edox amin-
tite mai sus.

Nu e3te clar motivul -Hentru cere natricile horatice se com-

porti diferis de cele silicatice. Peate continuatul redus de Wn{II)

el acester sticle face ca, conditiile ini¢iale pentra e reactle
redox intre Cr{VI) gi n(II) si nu fie r=aliszabil-,

o) 3ticle fosfatice

In casul sticleler fosfatioce situa%ia se pistreasi In 1linii
mari ssen*niteare celei de la matriocile dorice. Trebanile precisat
of In casvl Cr, matricea fesfatiod stabilizeasX puternie Cr(IIIX).
Pe3i fa /67/ se oratd of topiturile elcsline-fosfatioe igi schim-
b oulearea de le verde la zelben (ir(III)—Cr(VI))1ls ~ 45% Nay0 ,
incerclirile nosstre efrctuste pinX la marzinea demeninlui de vi-.
trefiere (topire in aer) su condus numai la ebyineres unei sticle
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verde crud. Spectrele acester sticle evidenyiesd numel benzile
Cr(III) ta positiile sizilare celor din aticlele siliecatice,
benda 1A,-1T, & Cr(VI) £1ind prectic sbsenti.

In casal kn in comditiile de lucru date, acests apare ex-
clusiv ls Mna(II) pini la 5C% M Ne,0 vesi /12/« Deplesares brus-
e g1 intensi apre dreapta e echilibrului ¥n(II) Ma(ITI) la de-
oisires_s 50% mel Ne,0 nu conduce la eparitia efectelor de in-
teractie, acestea nefiind prezente nici in sons acidi (probele
Pl si P2). In cesul scestor sticle, puternice ctsbilisere s
Cr{III), oconstitulie un motiv serios pentru blecarea transferu-
1ol redex. In zona scidZ se adeug® gi mobilitetea redex scisutd
s ¥n(II),

Prebabil c# gi slte particularitdti structurale ale matri-
cilor in ceusd (mel alew in tupituri) dintre cere uncle simile-
re ca cele sle sistenelar borice concurX la fmpiledicerea trens-
feralui electroni intre partenerii tranzitionsli.

In conclusie, din datele de mai sus resnlti .cX in cezul
prezentei simultane a Cr 3i hkn in sticlele oxidice este posibi-
1% declangsrea uner reac{ii redex (fn fazX de topilturZf) %tn care
Cr(VI) acyioneas® cs oxidsnt aesupra L'n(II).

Aceste ropetil an censecinte vizibvile ssupra slurii spec-
treler electronioce sle sticleler de smestec prevacind gi e in-
tensificare a culerii scestora gi e deplasare e ol spre pur-
puriu. Fenemenul ests puternic influentet de natura oxiziler
formateri. -

Sticlele silicatice evideniiesk met afectele interacti-

el care ente Insi blecetX in cazul unor metrici borice sau fos-
fatice. :

403{4.1-40 Sistemul ,iﬂ -

Iacerchri lezete de scest sistemn au fost efectuate in
#ticle silicatice de forme 74% mol 510, 25% mol Ne 0 1% mol
3203 (1% Ti0, 042% ¥n0) In sticle fosfatice de forma 74% mel
P,0g 26% mol We,C (o,3% "10,, 5% Mn0), 40% mel 2,0 0% mel
Hay0 (0,3 710,, 2% Mn0), 40% mel P,0,. 60% mel Zn0 (0.3 T105,
2% UnO) fArX a se constata vree sbatere de¢ ls aditivitatea pe
probele de amestec chimic. Lucrtnd ine¥,in_cadrul unui set de
experimente legate de fenemene de coeperare la nivelul flue-
reacenfel ioniler tranaitiensli, pe o matrice de forma 12,91%
B0, 48,75% P,0, 11,96% ZnO 6,7% Ce0 7,74% RBaO 11,94% Na 0
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s-st ebtinut speotrele din figure 4.4).

' A

0 B 26 24 22 20 18 16 14
» 1000c

7

Pig.4.4), Speetrele sistemalud Ti-Mn %a 48,757 PQOS
12,9% 3203 11,96¢° Zn0 6,7% Cad 7,745 “a0
11’3‘1 ,.20
1 -T1L 3 2 - kn 3 - Tidin

Curbele sint preszentate avind intervalul de strangmisie
1 =29 extine pe tntresge soeld pentru a putea se3ize mal exsch
pesitie denmiler.

Se observd o probe ou T4 (sleb-gdlbui) contine exclusiv
Ti" (denivelapes 3l8bX din zone aldastrd se dotoreesd uner ur-
me de Po>' far ces ou Wn (foarts slad ros) Nn2* gi ¢ fesrte mi-
el centitete de ln3+ (pe spectrul 0100 el prebei ou Ma 1In seo-
ne deo mbeordyie o 233’ se vade ¢ nladd inflexiune amplificatd
mult pe spectral 0-20),

Probe oa Ti+Ma este InsX rosx intens cu nuente mev gi pre-
sintll a1 maxim intens ia sens bensit 5’2; a lud lnj’. Cu slte
cuvinte pere »si aidbll leo @ reasctie redex de forme:

2¢

MnZ* & 144% o unSt 4 14
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Semnslul prepriu T42* - nu se sbservil der dande Na* eate
foarte latl 1a prede cercetetl, mascind sena fn cere benda !13’
sr tredui sX speri.

‘.3.4.1.50 3;!!:.”1 H.:ﬂ!

Age oum s-s arlitst in secotinnes 4,1 numirnl ersmoforiler
generati do elementele d1in seriile 4{-5 d nu »ste prea mare, De~
osrece molibdenul este unul din_elementele oare ool dutin $n me-
trici fosfatice spoere le diverse cifre de oxidare s-su studist
unele sisteme %tn care scests pertieipl, 3-a lnoret exelusziv pe
sticle foefatice deocerecoe in cenditii redex reslisadbile in labe-
rater melibdenul au peate £i adus ls oifre de oxidare inferiocere
1ui 6+ Sn matrici borice o1 silicetice,

Compesitiile studiate preacum ei culorile principaleler na-
tricl cerceiate alnt presentate fa tedelul 16 .+ Prebele sentin
respectiv 5¢ MmO, ol 1% 302N004.

Cempositia i quleares preveler Tabelul 16
Indicativ Composit{is matricii Culoares Obs,
--—----—--‘*-nslln-----------------

By . 2 5] — 4
Pla T4 P2°5-26 1.20 f.slad m -
P1B ralbenk -
PlA+B zalbenil -
P2A 14 P205-26 Zn0 B f.sladb rOI- -
P2B galben pertosaliu
P2A+B gaelben pertecelin
P3A 64 P,04-36 Na 0 £.81ad res
13 ) | verde-gXlbui
P3A+D verde~gilbul
PdA 64 2,0,- 36 Zn0 elad res -
P43 perisealin
P4A+D .poriscalia
P5e verde

PSA+R gelben-versui

- A e = a @ N W m E B - e e G = S @ @ = S W > a
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A —e G ol S G S G -
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PéA 60 P 0.~ 40 Fe 0 res _

P6D verde

PoA+B galben=-versai

PTA 55 ons- 45 l.20 ros

PTB zalben slab versui
PTA+B verde sleb : lbui
P8A 52 P205-48 ¥a,0 ros

983 verde albistrui
PBA+B 8lad versai

P9A 54 ons- 46 2a0 f.21ad ros

P9B portecalin

POA+B portocsalin

P10OA 44 ons - 56 Nay0 purpuria

P1OB verde aldistrni .
PlOA+B #lad purpurin
P11lA 40 ons-so 1020 purpuria

P11B inceler

P1l1A+3 purpurin

In figurile 4.44, 4.45,_4.46, s» prexzinti curbele apectrale
ele unera din prodele tadelate.

Tintnd oceat de discutia de le £4{.1.2 privind stiolele dopa-
te ou Mo 91 de cee de ls 4.2.3 asupre oceler colorate oun Man in-
terpretarea spectreler din figurile anterieare poate fi ficutd
ocomplet.

Astfel in mstrices Pl molibdenul apere oa lo” iar Mn os
-.24 spectrul prebei de emestes ohimio fiind sditiv. In memen-
tol in osre baziocitatea metricii permite gi stabilisares Me>o*'
espar gi primele semne de intereactiume astfel fncit la PS prebe
de amestees chimie contine ceve mai mnlt l.s’.doolt preba PS5B. In
preba P7 im presentas Ma are loc ¢ amplificare netk s bensii din
demenial regu s ..50 (sticla P7A continme l.” ol los’) dor se ve-
de chier ¢i speritie ..64 prin intensificarea abserbtiei in UV,
Reluinéd sceleagi prede inal la un edses de 10% MnO se edaervi o
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Piz.4.45.3pectrels sistemalui Me-dn %n 521)205 48 Ne 0
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Pig.4.46, Speotrele sistemnlui Xe-in In 44 P205 56 Ha,0
l1-Ma ;3 2 - Mo 3 ~-MNe ¢+ Mn
situatie similari celei snterieare der cu stenoarea si msi neti
a semnaleler lo’f. Reducingd dess de¢ MnO la 0,5% sticla de ames-
tes chinic devime ¢in neu sditivi. La 52% meol P;Os(PS) sticle
econtine initisl numai los‘ ol los’ Hnj’ gl Mn ’, Le smesteoca-
re are leo o sciidere neté, ebservadild gi coloristio, a dozei.
de ln” s dar gi a orlei de Hos‘ concemitent cu cregterea oelei
de lo". Prebele din sistemul ons - Zn0 practic sint inactive,

Desiznr explicatia fenemeneler spectrale observate residd
tet im precese redox in cere sint implicate ocuplurile Ho3’/N.§’
ol Ios’llos’ fmprennd om Ilz’/lla’. Se obdservd cd in metricile
care stediliseasi puterniec cifrele jeoase de exidare cum sing
cele scide sau toate matricile ca IZImO na esu lec intersctii. la
fel in meatricile feoarte basice (Pll) care stebiliszeasX cifrele
meri de exidere. ¥umai In mstricile intermedisre apsre o modbi-
litete redex sufioientl pentru interectiuni.

Trebuie remarcat cl fn prodele numai ou Ma scestis apare
exolusiv o Ilz’ pind ce exidul formater nu scede sub S50% mel.
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Cu alte cnvinte, oel putin le temprrature ocamerei sceste matrieli
nu contin lnj‘. T?4nSnd $nsX cont cX sursa de Man a fest lnoz. als-
temul tn fasa de tepiturd centins cel putin in mementele initiasle
el ieni ai Na ls cifre de oxidare superieare cu care ienii Me pet

reactienas.

Impertante acestui sistem r~sidi In special in eceea ci »-
restX cf i in tepiturile foafstige pentru saumite cupluri de de-
pentl eximtd cenditii anscessre uner intersctioani de naturd redox,
core modifick semnificetiv spectrele sticleler de amestec chiniec.

4.3.4.2. Sistene cu interagtii predsdile
4.3.‘02.1. Sh!ﬁ E - '

Repregentantul tipic al seestel categerit este aistemnl
Mn-V, Ceroetirile s-su ~fectuat ssupra anei zame de cempositii
presentate in tabelul 17

Compositia si culeares prebeler TATLUL nr. 17
Indi- Composijia sticlei C.ntinutul Con;inutnl Culo.r.
cotiv 9 mel Ma TMnO 7(51202 )
31a T4 510,25 Ke,0 18,0, o, 4 ‘mev
S1B 1,2 versai
S1A+B 0,4 1,2 TOE-BATre-
aia
S2A 74 510,25 K0 18,0,  e,4 | asv intens
S2B 1,2 f.51ad ver-
sal
32A+B o,4 1,2 glsd mev
S3A 65 510, 34Ne 0 1B0,  e,d e
SIe . 1,2 slab versal
33a+38 o,4 1,2 ROV mare-~
ain sled
S3a . 0y d4 npv .
32R 2,5 verde
33A+B o4 2,5 verde gil-
bui
344 50 510, 50Ha,0 o 4 | ' mev intens
S4A+B o, 4 2,% mev

S4B 2,5 slad verde

BUPT



BUPT

Pla T4 ons 26 !.20 5 f.slab res
P13 o,b gelben versui
PlA+3 5 0,6 galben versui
P2A 45 P‘zo5 55 Ney0 2 nev

P23 e, verde

P2A+3 2 0,3 oV

T“xamineres dsteler colorristice din taYel sugrreasi unele si-
toatil 4o needitivitate. Aceate dute calitative (degil oferX indioce-
t1f foarte utile) nn pet trange insX predlems dectt $n unele casuri
faversbile %o csre culeares resultatl la smestec aditiv peste fi u-
gor apreoistldl, iar cea experimeantsll diferi net de ceg agteptatk.
Derigur axistd posibilitetea de a urmiri cantitativ variatiile co-
lyriatice felosind diazremele_iricrematioce. Practic insX determi-
n¥%rile experimentasle efectuste pe un sparet LUON-COLOR in vederea
deternin¥rii valoriler X,Y,Z nau sint suficient de sxscte datorits
abserbtiel relativ scizsute a prebeler gi pierderiler (neuniforme
ou ) ) prin trsasmisie.

haj
350 400 500 600 200 80¢
m v 5 T vy VY vy vy rTeYTTYITYy vy
T%1} °-..
oL
80|
2 -
60
i 50}

o A A ' b IS A b §

0 B 26 24 22 20 18 16 4
I”OOG-’

Pig.4.47. Speetrele sistemului Mn-¥ In 74 340, 25 X_0 1 B,0
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Anslize curbeler specirale eferid in genersl cenclusii amult
msi nete exceptind essurile de mascare reoipreel s densiler sufi-
cient de somplet pentru s nan putea urzliri evolutie aiei nnei specii

implicete.

3istemul “n-¥Y nu este intr-o saituatie atit de Jefavorabill
degi presintd unele dificultiti destul de seriease gi sud aspect
speotral. Astfel, in casul aticleler silicatice ege cum s-¢ ari-
tat xai sus ceexistd 73’, 14’, '5+ gi singurul semnal mei net pe
demeniul visibil §1 cemnstituie anvelopa de la 650 mm ocere inclu-
de oontributii atit ale V>* cit ei ale V**. Spectrul preveler 31
pare sditiy ags cum aratk i culerile. In schimb las prebdele 32
(fizure 4.47) se ehservi o ugeard scidere e cantititii de ll3’ le
preds 3A+B in rapert ou SB (semnalele V sint maweate de En”).

bay
% 400 0 600 e 890
m vvvvvvvvvv T—rrﬁ‘jr'l T % v
TT%
”-
”-
Ay 1
i
[
e
fo} .
S
o A A A " | ' A L i
0 20 26 26 22 20 18 16 ¥
ar”‘lﬂ"

¥12.4.48, 3pectrele sistemulul V-in ta 653102 34Ne,0
1 3203

1l -1,2% vaostv) 3} 2 -VeMa 3 3 -Ln,

3cHdersa este in limite esrerilor experimentale astfel tncit
au permiteo conclusie certX.

Fenemsnul se intensifioli, pe metrices 33 (fig.4.48) in spe-
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tiel la introducerea unexr cantitX$i mei mard de V(2,5% 120 ) aga
cum se obs rvk fa figure 4.49. Afci sciderea desel de Hn3‘ este
jremsticEk la _preba SA+B gi se ebservd si o amplificatie a asbserd-
tiel daterste V°'. In schimb, atenuares semnelului de la ~ 650 nm
care ar f1 de agteptat in urms unei react¢il de forma

w2t + v 4 T et v

1u se ebservi, Censumares v ol v s oare in sticle initield
pare in cantitete reletiv micl ar fi de sgteptat {inind cont de
Irastice sclidere a dozxei de Hn” vate desigur posibil ca inter-
sctia redex sX meargi pe altX cale avind eca efect principel o re-
1istribuires tn echilihrul v* /v 41 formarea doar a unei can-
tit&gd de 7?’. Patele de oare dispunem nu permit transarea sces-
tei probleme de aceea gistemul a8 fost $ncedret 1n aceastd grupi.
fotugl scXderee cetel de Hnj’ eote atft de netd Tncit existents
anei intersotii redex pare foarte pesidill. In ceszsul celorlalte
natriol investigate nu apar indicii nete de nepcditivitate spee-
34 L.

P w500 eono
wr'_'—'_"""'_"—'l'_i_'—f"'ﬂﬂﬁ—l-ﬁ'
r“] .:\"
for '

8o}

70

wl

0}

‘0.
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0
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O 28 26 U4 22 20 18 16 14
.wcn.'

Pig.4.49. Speetrele sistemunlni Y-lia
1 -2,9%V,0, (V) ; 2-YVea; 3J-Ma,
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4.3.4.2.2, 3istemnl Cr - T B

Un studim »f=otuat /203/ ssapre sticleler silicatiee de-
pate ca Cr 9i evind cantitiiyi de Ti0, de erdimnl precenteler,
conclosiens pe bass evulutiel oculoriler de ls verde-gildui espre
nsren odatX cu cregteres tempersturii de tretameat termis (pi-.
ni la 600°) cd ar sves leo » deplesere @& echilibrului Cr’* Spre
Cr" srre dreapte ducimd in final ls Crzog- e« Cercetiri ulte-
riesre ne-su sritet Bmsl ci fenemenul de cristalisere al TiO,
se rnenifestk le temperatari mei scisate decit se cresuse ini-
tisl astfel Ifncit virsjul coloristie sbservat In /203/ ar putes
f1 zenerat de fermarea gnstssalui gi mu mespliret de modificaree
echilisrului redox intre ienii creanlai.

Pentru s limuri problems s-eu cemple tat nnitiptiilc i-
aitisle ca on studim ssupre osmportirii sistemnlani Cr-Ti, 1a me-
trici borice. Cempesitia prebeler investigate este redati n
tabelol °

Ceapezitis predeler Te>elol ar. 1S

D e T 7 2 P T+ PR ® o PRI W+ €= 9 8,0, ()
set. o (f)3 (nd 2V 82 2Y)

1 el - 2 14,68 2 83,29

2 o,01 o,5 2 14,62 82,
1 2 - - 2 14,7 63,3

1l e,0)3 - el -7 -1; 29 ...... 85 57 .....
e 2 003 1,5 2 14,47 81,99
1I 3 - 1,5 2 14,47 82,02
sve 1 o,05 - 2 1,68 83,25
ITr ¢ 0,85 2,5 2 14,7 5,13
v 1 eo7 - 2 1,68  ° 83,24
I;’ 2 0,07 2, 2 14,16 8,26
R - 1,5 2 14,17 8e,32
Svr 1 0,09 - 2 14,68 - .53.22- S

v _2. 0,09 4,5 2 14,0l 79,39

I S-S T S D U P T9.,47_ _ _ _ .
3 0,11 - 2 14,68 £2,20
I o2 0,11 5,5 2 12,25 78.53

3 - =5 2 13,87 76.62

Predele 8u Cr preginti od _ 6e
e s obiganitnl echilibwa fatre Cr
Cr care le eeafe ® caleare verde gilbaie. "
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La prebdele ou T10, eristaliserea (f£4r% tratement termic) de-
vine vizibil¥ cu ochiul liber ls 2,5% 710,. Forms{iunile de poli-
cristele d» culosre albll 51 respectiv meronie indiecX presenta con-
comitent & rutilelui ¢i snatesului. La Z,5% 710, sticla este ma-
ronie der fncX trsnsparentd spectrel, petels albiciocase de rutil
apXrind la cregteres cencentrajiei de T10,.

Spectrele probeler transparente indicX tn tosts cazurile o

amplificere a absordiiei in domeniul UV gi alhaztru pentru casul
CreTs fat¥ de ocasul Cr.

De pildX ta oasal eetuluf IV comportsres pacheteler 4A,B 91
A+B,C figura 4.50, indiel oelear acest luoru (sticlele lustruite,
avind rigures aceengi gresime).

g ¢

$

IR

C R

o L L 1 'l _— . 1

30 28 26 2 2 20 18 (6 14
;Wm"

71g8.4.50. pectrele sistemnlui Cr-Ti a 83,3 3203 14,5 Nay0
2 A104 (0,073 Cr0y 3,55 T10,)
1 «~ peschetul A,B j 2 - pschetul A+3,C

3-8 urmnirit gl efeotol tretenentulul termic ssuprs prebeler
care nu presintX initisl urme de crietelisare. Aztfel %n ocedrul
s~tulai III ls 460° se ebservi la aticlele eun Ti0, fnceputul eris-
teliskrif, far le 500° aceaste este intensd. Probele oa Cr nn su-
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forl medifickri visibile pioX 1la 500%. Prebele ocu Cr+Ti presinti
tnsk o emplificere netk s absorbtiei in zone albastri le creg-
terea tempersturii de tretement (fiz.4.51). Intruclt insX nu are
log scideres dbensii ‘Tzs s erf este toarte probabll ol amplifi-
ceres se dntoregte numai sparitiei asstssuluil. Cempsrind insX a-
geste prebe cu prebele continind exclugsiv TiO, se remarel unele_&i-
ferente. In presents cromalul cantitates de fasi oristalink este
sensibil mei mare ¢i Ti10, pare sl existe exclusiv sud feaxrma ana-
tas,

{om)
% 400 0 &80 Noo 80

Tty

' ' 1 1 4 . . 1
20 26 26 22 20 18 16 14
' x1000en

Piz.4.51, Spectrele sistemului Cr-?4 1a 83,3 3203
14,7 Ne 0 2 11203 (0,05% 0r203 2,5% 710,)
1- &reTi 1la 20%; 2- Cr+T4 la 460%;
3= Cr+T1 la 500° .

Probabil oX gi in ocesul predeler din setul IIX existX .de
fapt (chiar fn probele netratate termic) o snumiti cantitate de
fesd cristelinX nevixibilk cu ochiul libes, der cere determink._
emplificerea absorbdyiei in domoniul elbastru, acesstd cantitate
fiind mei mare %n cezul probei Cr+Ti deoit @ celei numai ou T10,.

De sceea considerim cl tn sistemul Cr-Ti se maaifestd in-
tersc{iunl cu conseointe spectrale in sensul emplifiodrii adsord-
tiel In elbasiru. Fenomenul pere sk se daterese stimulirii proce-
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sului de cristelisare gl T4, fn presents Cr. Nu pare sZ exia-
te, a»l putin tn nmetrices oercetetf o intermsotie redox intre
Cr si T1.

4,3.4,3. 3istens editive spectrel

Pentru a putes ceslusi reozulile onerante $n le:ituri ocu
interectiunile cu cone=ointe spectrale este la fel de inpertsn-
t1 precizares sisteaelor in cere nu su 10¢ ssenrnes fenemene ae
91 1dentificeres siatexelor active, Trebuile precizat inedi oM
exiatll unels gisteme binsre de ion! trensitionali In cere poxie-
tie reciprocld a benzilor conduce la o msscare reciproci, care
tace cs unele nmodificiri deatul de importante sé postX trece
negbaervate, cel putin la nivelul de scurstefe a determiniri-
lor car» ne-s fo3t accesibil, Le scees la Ci3cutian 3isteuslor
cu r~gultate incerte ne ve nrecise aceat lucra, Sinteele in-
troduses in sticlele silicatice asu fost urmirite In natrici de
forna 745 neol 3102. 25% nmol ﬂ.zo. 1% mol 3203 91 respeoctiv
665 10,, 11% 3203 o 15% liay0 , 6% Ca0, X Alzor

Cromoférii su fost introduzl %a coentit™tile uraitonres
Crzo3 0,075%, Ce0 0,057 , Tnzoz 0,05%, V205 0,29, Cu O 0,25,
%0 0,2 , 410 0,115,

Siatenele Cr=Co 31 Cr=Ni, V«ii, V-l's;, Cu=Co, Co="1, cCu=ii,
Co~le nu nnifessl slrmtome ale unor interactiung Intre crono-
fori. !ilstenele Cu=-V, Cu«in, Co~V, Cr=V, nu par naici ele ail
nresinte efagte dmosehite Thnefl ceaclusiile trrce nnerliaind cu-
1l :rile 9i "nectrele probelor su o osrecare doak de incertitue
dine,

In ocaaul cupluriler studinte 1a matrici fosfatice de di-
vrrgs banieititd, colorantii sn foat in‘rodugi In cantitiitile:s
0yF T40. , ) bl !azloo‘. 0, Fozoa. 0, Y vzos. 0% Uy 0,05%
Co0, 0,5 3205. 0,25 N1,

Seau urMrits sistsuele do="1, UNo-Pe, Lio=V, !l0-Cu, '0=Co,
do-Ni, Mo=#. Cul>srile 7i curbele apecirale obtinute pe ->rodle
de anesteo chimio na indigX ocurenta yner intersctiuni care
81 cenducl la sprotre neaditive,

4.2.5. Ingterngtiun] »rivind f{luore~gents foniler de
: Jransisie

Age oun s-85 srfitet 18 £,.3,2.,2 fengmens de coopersre in-
tre ioail de trensigle din diverse =zstrict enor-snice afecotea~-
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a% gl fluor~scenta acestors fie in sensul aeoplifickrii fluores-
cented uvnuia din amenbdrii cuplului fie prin atenuAri reciproce.
Fa n11¢8 introcuosrea Tu sglituri de lid In sticle laser /190/ nu
fabunitXtegte orrfor-antele ol ¢i. potrivd scade net rendsaentul
~uentio detoritdl 2'inerii rreciproce Tntre 3d3’ ol ”u”. I'ntele
din literoturk aSnt concentrate (cu foarte putine exceptil) eau-~
ore per-~clilor de ioni de trannifie interni, Tentru a ceaplete
{1%ornntiile acuore acestui domenim care ~3te in fond o nectiu-
ne i martantd o cfnpulul mel lerz sl Tenoxeneley de interactie
cu conaecinte ontice, am ~frotuat unels detoariciniri nrivind fluo-
reacente sticielor o~idiece donate cu neirohi de ioni d» tranzi-
tie (1ou toni de trenzitie plus fon dr transigie interni), Tok-
nice da inve~ti-atie sage dascrield 1n seotiuiree 3.4,

Jnectrele de excitatie aratd oX exiatdl pro“e cu o sincuri
bhand” de excitatie g1 eltele (ce de pildd cele ou uog’) ou nei
wulte, Tonte prodbele su Inef bande cea wmeli intensd Sn.dementiul
CVe ©'® rcaea 3yomotrele de fluorescentll st foaty excitete la 365
L4 Wil -

“uloerea gi culosores de fluoreescentX a prod®loer ceroetare
3tn% redate tn tebelul 19

Zabelul m- 19

de o

onawyis

---------:-----j---f------a-----‘&.--““Q-m-”----‘-'ﬁnrsm

Sre _ ONISI CRUNMCPHT . oy

Cr'o a . f:'."‘ou ° " g!,’ﬂu v (.0108” S‘:.‘!g}‘uo;

-0- - :1- - . ?- - .- ! - e -‘- - - - -‘5- - @ - -__:--._- - - = -

1 ~10, 0,82 - - incoler slab versul

violat
¢ <o, 0,082 - - incoler 3lad violet
albantr
2 'm0 24001 - - rog ile JranP=rocat
4 g, < - - bul slabdb '
‘ddoj 0,82 nov alab 11ad rog-violes

5 {o0 0,02 - - slbactra violet olad
11lab viole$ roa

6 “r6°11 0,62 - - Wwlben ugor violet ;"lbui
shlbui slad

7 1‘03 .’62 - - veyds f.ﬂlab vrrde
27"1bul

£ luwd 1,18 - - v réo=glbas~ verde slad
tru *41bui

9 ;rzoa 0.33 - - y~rcée in- -

1,62 - tene

7
lo 1-‘ 3 - LAro=- silbud -
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11 Ti0, 0,31 in0 3,99 ros-maroniu roz-erange
12 T10, 0,81 Cud 1,17 albastru-verszui -
12 Ti0, 0,82 Cr203 0,32 verde glab verzui
14 Ti0, 0,81 F9203 1,62 +albsn-brun -
15 C»0Q, 0,1 ANO 1,39 »rez slad orzenge-roscet
16 Ce0, 9,82 CoO 0,03 albastru-vielet :gib vielet ver-
17 Ce0, 0,81 Cul 1,17 albesstru-verzui verdes-glad
18 Ce0, 0,£1 P9203 1,62 _elben brun -
19 Mn0 1,99 H6203 ©,81 mev-ros orenge-rogcat
2e MNnO 2,01 Co0 0,93 albestru slad cirimiziu
violet
21 MnO 1,99 Pr6011 0,21 roz brun orange rogcat
22 Um0 1,99 UO3 0,61 verde r%lbui zelben pei
23 ¥nO 1,98 Cul 1,16 verde albastiru glab zilbui-
intens vargui
24 HnO 2,00 Cr203 0,32 verde intens zalben res
25 no 1,98 Pezoa 1,60 mare-73ilbui -
26 N6203 0,62 Ce0 0,03 albastru vielet violet slabd
27 N6203 0,81 Cu0 1,17 ealbastru slsd slab verde el-
versui bastru
28 N6203 0,E1 Pezo3 1,62 mare vielet slabd -
29 Ce0 0,03 Pr6011 0,82 albastru mev slab vielet
3s Ce0 0,03 003 0,62 verde-sldbistrui verde zilbui sled
3l Pre0,4 0,81 Cu0 1,17 verde-albistrui 23:b Zalben~-vere
32 Prsoll 0,82 Cr203 0,32 verde -
33 Prg0y, 0,81 F0203 1,62 ~alben mere -
34 UOJ 9,61 Cu0 1,17 verde albistrui verde slab vielet
35 UOJ 0,61 !0203 1,62 verde slad -
~%lbui
26 Ccud 1,17 Cr203 0,32 verde g:;b verde zXl-
27 Cuo 1,16 F0203 1,62 vorde -

Sticlele contintnd perechile de getioni:
Ti-dn, Ti-Cu, TiCr, Ti-Fe, Cein, Coe=Ce, Co=Cu, Co-Fa, 'n-N4,
lin~Ce, Mn-Pr, .in-0, Mn-Cu, ¥n-Cr, '‘n-Fe, Nd~Ce, Nd-Cu, Nd-Pe,
Ce-?Pr, Co~-U, Pr«Cu, Pr-Cr, ’r=Cr, PreFe, U~Cu, l'=Fe, Cu=Cr, Cu-¥e
au foat investigate ati¢ sub reportul interactiilor ls nivelul
snecireler de ahserbdiie cit gi sl celor de flueresoen{X. Lezat de
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spectirele de sbsorbtie numei sistemul Ti-kn e indicet ~fecote netle,
el fiind aneliset mei sus.

i
s
Q00
l
1
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x
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- |
I
2
; —
» 500 €00 00

Pig.4.52.3pectrele de emisie fluorescenti pentru sistemul U-iMa
in matrice betefesfatiol
l1-¥n) 2-U3 3-MA+T

Ansliza spectireler de fluerscentX sle sticleler de smesteo
chimic relevX c¢X cel med importent efeot este un fenemen de stin-
3ere partialX a semnaleler fluerescente. Acest fenemen este cu deo-
sebirs evident cind ionii cenaidereti au e fluorescentX intensi,
Astfel de pild¥, pereches Mn-U, figuras 4.52, conduce la ¢ etenua-
re fearte neti o semnalului erenge-rogoat specifie ln?’ dar pi
(mult mai ugoark) e celui speoifie U" (in sceste stiele speatrul
de sbeerdtie indiock of forme preferatld de U este U"). Si fn sia~
temul U-Ce, figura 4.5), se observd un fensmen similar. Atenusres

sennalului de fluerescentX el Ma poate fi remarcatd ¢i 1n alte
sisteme oa in-Ce, Mn-Nd, Mn-Cr, Mn-Ce.

De p11dA in figurs 4.54 se preaintX spectrele perechiler
ln-Ce 3i Mn-Cr,

—

Mecenismele de oonsum a radistiei par si fie multiple. De
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Yig.4.53. Speetrele ¢v emigie flusreseentd peatra sistemul U-Ce
1- Qo 3 2-0 ; 3-0+ 0o
|

s * v

v

Y 45 M0 alo %0 o0 be)

¥1g.4.54. Speotrels de eminie flueresceati pentru sistemal
Ce=lin ¢gi Cr-la.

l - Ma 2 - MneCoe 2 I3 =~ MaesCrw .
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pildi ta cesul parteneriler Mn csre abdserd mei munlt ;-n nal putin
intens, in zems de emisie @ un?*, com ar £1 Cr’*, ce°*, U'*, emi-
sis flueresocentX eate consumati pentru transitii eleotreanioce ale
fenului pertener. Unii dintre scegtl ieni an gi ei fluerescentr.
preprie dar se pare e¢li, cel putinm & scente casari, mai pujin ese
exercitl o influeatX reciproc asujre fluerescentei ocit sre leo

e influentd a preprietitiler adserbdtive sle unui ien ssupre celer
de fluerescentX sle celuilals,

In cesul perechiler Ma-Ce gi Ma-Né unde se odservi de ase-.
menea atenuiri ale fluorescentel embdiler partemeri, preprietit{ile
abserbiive rle co" sl 103* na Justificl ateamnsrea fluerescentel

w . )

Prebadbil cid In casurile scestea apar mecanisme de redistri-
baire a energieli abserbdtive mei cemplicate 1In care imfluentele
reciprece, efactiv las Aivelul fluerescentei, sint mai mercete du-
cind fn final la scideres randementeler de emisie fluasrescenti.

—

4.3.6. Disegtii esupra fensmepeler de ipterseiie ebseryyte

e = — —

Datele descriptive presentate la sectinnile satericare
(4.3.4, 4.3.5) permi¢ stadilirea uner cemclusii preliminare ta
acest demenin.,

Astfel ge observl ci fensmenele de msaditivitate spectira-
1% inrecgistrate se deafigearX de o menieri care indick ok ele
sint censecinta uner resotii redex intre partenerii transitie-
neli. Intrucit sistemele cercetste tree ebdligaterin prin fasa.
de tepiturd cenditiile de medilitate cerute pentru desfXgurares
unsr esemefies precese existi,

—

Bu e putat deoccemdatd evidentia fapte specirale care sof
indice activitetea altor mecenisme de¢ interacfimne (dintre oe-
le predadbile conform 4.3.1) sstfel tnetlt sercima imediatd a
ericirel tentative de interpreteare o censtituie descifrarea
reguliler dupi csre se desfigoard aceste intersctiuni, eviden-
tierea factoriler care le ocentreleasi,

Din punct de vedere fermal aceste procese pet fi urmirite,
similar metedei din chimia seluyiiler, sud ferma uner cupluri
redex iateractive gi fermind sisteme redex dupl schema /204/

T E m{e oy g (el e

unde RisR, = slomente treansitiensle
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R;” (n*-)* Rx’ ioni ei scestera.

Regaotia dintro eupluri, cenferm legiler de basi alo ted-
modinmmicii, urmeask 8l se Jesfigeare piri la egalisareca peten-
tialelor redex sle celor deull sistems,

Dificnltatea consti tn zAsirea unel relatii care sk expri-
me, similer cu cea » lui Nernss de la selutii, corret (cali-
tativ ¢i ecantitativ) facterii esre deceid veleares netengiale-
lud redox 8l ecester supluri,

P.3al%¥ arstX /2e4/ of pentru unele perachi de tranzitio-
Aale ocum ar f1i de pilddl Yn-Ce s-a verifioat mvlicadilitates unei
relajii de “orma

[ (I#B)O} L ] b
Kse ) ( )
[R"] [_'G'm +]

" (l+l)*] (R(:u-y)-al
[31°] 72"
unde m,n,x,y su semnifioafiile din rrlatie anterieard, X - ccne-~
tantd de echilibra s resotiel refex. La o e2emenea solujie_se a-

junge din cenditis de eohilidbru = = « unde petentislurile ocu-
pluriler redex ar 1 de forma: ‘

. [R(u+n)+]
w‘-'l-’-lﬂLﬂlu([;%’——)
. r]

Ls reactiile 4in selutii ee tine cent Inal i de. facteri
de influentdl prin utilisares petantislului nermel apsreat cere
este do fopt mirimes s¢ 2efinegte soreal gptitudines redox a
unui gapla: ia anumite eendifii eomorete 4o lucru. 5Si in sasul
topituriler oste noeoonr‘il se ia !n comsiderere o mirime eohi-
velentli, De piléd valerile anui asem>mes potentisl normal epa-
read n.. ar £1 destul de diferite 1n casul anei topituri sili-
catise fatl de o topitard feofatiol. In casel aticleler. bera-
tiee prebedil oX pe rogtunes do_soumulare gi de distrugere _
{seu chier pe intervele mai Cinme) existi fluotuajil sensibile
ale ascestei mlriui, In ‘eneral pare oareoum respnabil si asccep-
tim an_anumit B, o¢ poate fi utilisat in aris compositienald,
2 care nu au loc modifisliri calitetive ale struosurid.

).E.E.B...Bh‘(

leg ( 5 3
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D-osreee Tnsi chiar intr-un asemenss Jdemeniu compozitienal
su lee vsriajii sie pelarissbilitiyii _feniler 0*” care sfecteasi
reportal intre ferma_oxidetd 3i cae redusk, analeg medificiriler.
de PH la solutii este necesard introdueeres si.a unel mirimi_caere

sl repreainte aceste modificiri. In mementul de futd moedul _de
exprimare cantitetivi a basiciti{ii topituriler oxidice, de in-
teres §n tehnclogle stiolei, introdus de P,Baltl i celabcrete-
rii /205/ furnizeass mirimes utilizabilld pentru e csracterisa o
metrice dati din acest punctd de vadere,

In scegsti ordine de idei resultk Im principiu cX ba pu-
tes folosi veleri de %, determinate experinentel gi respectiv

exnrimarea cantitativil a bdazioitA§ii (prin relagiile lui P.Bal-.
ti)pentru a oslcula valnri ale petantialelor cuplurilor presente

fntr-o metrice detX gi a ecatims pe sceastd calea m¥sura .ia care

noestes s¢ pot anzaja iIn reactii de tip redex, Q)ordaroa fa plan

termodinamie a aceator Zenomene degi er permite previsiuni in-
teresante n2 epuiseesd desizur prodlema.

Peatru.e zisl facterii care determind ¢s pentru un cuplu
dat si ebtinem o anumiti veloare a lui !; este necesnri luarees
th ooasiderares a ceracteristicilar relevaniea peniru nceste sis-
teme 1ls scari atomicd. O cele oere ovenjuol_;r putes f£1i urmati
pe alsur¥ ce volumul de¢ date doscriptive er deveni suficieng,
fece spel la urmfirires matemeticll a corelatiiler (mone 8au mul-
tiperacetrio) Intre o mArime care oX refleecte prodabilitatea o-
curentel unei reas{ii recdex gi factorii peisentiali de influenw
tX. Printre scegtia s-ar nuakra cerscteristiol os potentislele
de ienimare,electrenegativititile, en~rgiile de siadilisare
(yintnd cent g1 4e ags-numita rnergie de premevare), geemeiris
erditaliler cemplecgiler implicsti , neturs legiturii iea cea~
tral ligensi, ete. care influehfossk atit cempertareca termedi-
namiocl ot gi ces einetick a sistemeler. Pe haza dateler des-
oriptive din litersturd gi a oeler presentate 1n seotiunes an~
teriearl o asemenes asnelisll nu este ineX pesibili, Nu este desi
deleo clar de ce fn una g1 sceesygl matrice me desfXgesr¥ rege-

ti1 redex iatre ieni i Cr on 1ent el Cu sau Mn gi de ce nn ¢i
tatre Cu 81 Kn,

Totugl unele cenolusii practice pet fi trase deja.

Aatfel sste clar ok tepiturile silicatice, de seiditate
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medie, 8int cele care favorisesszl desfZgnrarea interacyiuniler
tn 4imp ce tepiturile fesfatice mau borstice sfnt inerte (dinm’
scest puict de vedere).

Anestecurile horo-foafatico (oare foarts probadil esigu-
rd o pelarisabilitate s ligesnziler aseminiiteare cu cea din tepitu-
rile ciiicatioo medin socide permiti gi ole {vesi M-ln) derulsres
uner interasjii, Pe de altd parte efecte specirale spar numei cind
ss lnereask csu ouplurile de elemente ce pet acorioda simulten mei
mult: 1eai Satr-e¢ metrioe dati (de pilld& Cr, in, Cu, T4, ¥ 5 Mg eto)
N1 seu Ce cunoscuti pentru rigiditates redox a formeler Ni + 2*
nu perticipd la intereo%iuni, Aceste cenat=tir{i sint toste In ncord
cu ideea of efectele specirale senstatate se datorese unor imtersc-
tii de tip redex intre cuplurile trensitiensle,

BUPT
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CAPITOLUL 5 CONCLUZII

Din materialul original preseatat in caedrul lucririi

se desprind uralitonrele conmtribuiii

l. Este posidbila acomodarea 1 in matrici vitroase fos-
fatice., Spectrul sticlelor albaatre cu Nb4+ indicd un poli-
edru de coordinare Chy 81 aceatuia . 5 5e 6

2. In sticlele fosfatice Mo apare ca o~ ,M0” gi o °
Jemnalele atribuite de Veinberg lul lo4 sint generate Jde un
alt cromofor . Mo>' are un Dq~ 22ooca » gi B= 450 cm L reali-
aind complecgi O, cu grad de covalenti mai ridicet ca cei ai

cr?? . oMot apare in coordinare Cav bonsile din spectrul siu
fiind gonorato de transitiile %B,- °E (1) gi %, %m

Aplicind metoda de caloul Liehr pentru ioni ¢! se arats c
interactia L,3 are un rol _secundar fn determinarea alurii
spectrului optic al Mo”t o S-a obiinut spectrul RES al nos*
in aceste matrici,s-a ariitat ci acests pomte fi interpretat
complet In ipotesa coordinatiei C, .S-au calculat principa-
1ii parametrii ai semnalului RES &)1 = 2,024 gy = 1,965

A1 = 792350, Ay = 47,50,

3. Sticlele fesfatice dopate cu W coatin wo* gl e& .
ns* apare coexrdinat de un poliedru C" gi genereazd un spec-
tru ée transmisie cu deul bensi d-4 .

4, Ionii at acomodabili In matricile vitrosse oxidice
presintd importante similaritéji din punct de vedere spectral.
Cregterea gifrei formale de oxidare peste %+ deteraini dis-
torsionarea poliedrului de ligensi pe ruta Ohfc" indiferent
de seria elireia fi apariine ionyl .Acest fenomen este cel
care dicteasd alura speotrelor .Cuplajul L,S este sladb gi
la ionii din sariile 4+%4 .

5. Este posibili scomedarea sud foral jonicid, In matriei
eilicatice 3i fosfatice,a Pt gi P4 care conduc la pparitia
unor coleratii galben-erange . Unitijile cromefere par s
tie dz’ ol Pt Op
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6. Substitutim Li-Na =X afecteasié spectrels sticlelor depate
ou elemente transijionsle Intr-un mod care depinde de elementul
gl aatricéa considerate . In unele casuri poate avea loc o oreg-

tere a cifrelor de oxidare , pe aceastd rutlé, (V,Cr,n) iar in
altola se poate modifica poliedrul de coordinare al unui ion dat
( Co? ,Ni Oh-Td ) « In casul Fe,K deteraini o amplificare ne-
obignnitﬁ a bensilor intersise la spin ale Fe ' . In unele casuri
( un3'.Ni ,Cu2+ ) se observi p ugoard deplasare batooromi a po-
sitiei bensilor . Considerim ci aceastii evolutis , neagteptati,
poate fi explicatid lutnd in considerare cregterea gradului de
covalenié la legitura ion central-ligansi ps ruta Li-Na—X .

7. S-a sbiinut ¢ sticlé invert de composijie 40 Si0, 20NsC
20 K50 20 Ba0 « Elementele transijionale din seria 34 p ot fi
introduse sub forui de ioni la eifre mari de exidare . Degi stru-
ctura acestor aticle Adiferd mult de gea a sticlelor silicatice
obignuite poligdrii de coordinare ai ionilor transzitionali sint
cei otignuiti .

8. 5Int pragzentate culorile 3i spectrele provocate de prezenta
Un In sticle oxidiece . Se araté ci Mn spare sub formi de unz* gi
in’? tn aceste matrioi . an’ peat® apare hexs gi respectiv
tetracoordinat . Este calculati sona In care ar trebui s& apars
sennsle spectrale ( duvmeniul vizihil ) in presenta un** . Pe a-
ceasti bazé se aratd oX nu apare 'un** tn sticle oxidice .

5. S-a aritat ol ppezenta ZnO In sticlele fosfatice determi-
né stabilizarea cifrelor de oxidare inferiocare ( dintre cele posi-
bile fn aticle ) in cazul uner elemente ca Ti ,Mn , Cu . In cagul
Cu s~a obtinut , pe aveastd bazh, sticld fosfaticd de tip rubdbin
farid adeus de Sn gi flrd tratament tefmic . Specia reducéitoare pare
3% fio Zn° . ‘

lo. 5-a aritat. e las dop area simultsni cu douZ elemente
tranzit{ionale pot avea los interactiuni , iIntre acestea, cu conse-
cinte esupra spectrului electronic sl prebeler . Sistemele cert
neaditive spsctral, identificate au fost Cr-Cu,Cr-Mn,Ti-¥n,Mo-Mn .
Si In cazul Wn-V eau Cr~Ti par sMd existe unele interactiuni .
Neaditivitdgile spectrele observate se datorese unor reactii re-~
dox, In topitura vitrogenk , fntre cupluri de ioni tranzitionali,

1l. Intersotiunile afectesszd gi fluorescente ionilor. In cazul
unor sisteme ca Mn-Ca,Mn-Nd,Mn-Cr,dn-Ce,V~Co apar atenuliri de
fluorescenid 1a probele ce coniin perechi de dopanti .
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