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In lucrare sunt cercetate spectrele FTIR de tranamisie, reflexie optica (T, R) si reflexie difuza
(RD) ridicate la temperatura normala, in domeniul spectral 7800 cm™+350 cm™, cu rezolutia de 4
cm', pentru esantioane din polistirol colorat si incolor, vopsele aplicate pe suprafata polistirolului,
esantioane crigaline de diamant, pulberi micro si nanodimensionale, preparate din cristale
semiconductoare de GaSe luate ca obiect de studiu.

Introducere

Un rol important pentru analiza substantelor in diverse stari revine astazi
spectroscopiel optice in general, si a Spectroscopiel Infrarosie (SIR), in particular.
In lucrare sunt prezentate rezultate experimentale ale investigatiilor IR moderne,
materialelor, compozitelor nanostructurate, care direct pot fi orientate asupra
expetizelor judiciare, obiectelor de arta, arheologice s.a. Structura moleculara si
cristalina a unor compusi, precum si analiza cantitativa a amestecurilor de diferite
compozitii sunt numai cateva dintre problemele din lucrare care pot fi solutionate
cu gjutorul spectrometrului Jasco FT/IR-6300R din cadrul LCS ,Fotonica si
Metrologie Fizica” a Facultatii de Fizica, USM.

M etodica experimentului

In scopul identificirii substantelor sunt utilizate diverse librarii electronice
care includ peste 10000 spectre etalon.

In lucrare, in calitate de exemplu si ca obiect de studiu, au fost luate o serie
de substante organice sub forma de pulberi cu dimensiuni micronice si
submicronice, identificate cu ajutorul librariilor electronice de spectre analitice.
Utilizind pachetul software, a fost efectuatd analiza spectrala pentru substante
martor in forma de pulberi si construita biblioteca de spectre. Validarea, analiza
cantitativa, cautarea in biblioteci de spectre, analiza dupa gruparea functionala si
alte operatii analitice, necesare pentru identificarea substantelor organice in diverse
stari, se fac automat, in mod electronic, cu afisarea rezultatului in comparatie cu
minim de 50 spectre etalon.

Sunt investigate spectrele de transmisie si reflexie a radiatiel IR de la filme
din vopsele depuse pe polisterol si de la pulberi organice nanostructurate cu
dimensiuni de ~ 0,045:250 pm. In lucrarea [1] sunt prezentate spectrele de
absorbtie, in domeniul 2000 cm™ = 400 cm*, pentru filme de polistirol alb cu
vopsea gri, polistirol alb si avopselei gri identificate ca parte componenta a sacosel
»MARKET Nr 1" in scopul identificarii vopselei Gri depuse pe polistirolul alb prin
inscriptia,, MARKET”.
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Rezultatele experimentalesi interpretarea lor

in intervalul numerelor de unda 500+7000 cm™ se pun in evidenta benzi de
absorbtie cauzate de prezenta moleculelor usoare, captate din atmosfera, pe
suprafata esantionului. Caracteristic unor spectre este banda 3300 cm™ ce
corespunde vibratiei legaturilor O-H ale moleculelor H,O. Totodata, banda
localizata la 1560 cm™ este conditionata de vibratia legaturilor in molecule ce
contin carbon (moleculele de metan), adsorbite pe suprafata esantionului. De
asemenea, cu prezenta legaturilor oxigenului cu azotul sunt legate benzile de
absorbtie 720 cm™ si 512 cm™.

In Fig. 1 (asi b) sunt prezentate spectrele de absorbtie, caracteristic pentru
esantionul confectionat din polistirol incolor, la temperatura normala. in acest
spectru se pun in evidenta clar, benzile de absorbtie fundamentale, localizate in
domeniul spectral de la 4000 cm™ pind la350 cm™.
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Fig.1. Spectrul de absorbtie pentru polistirolul incolor latemperatura T=293 K
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Pentru comparatie, in fig. 2 sunt prezentate spectrele de transmisie FTIR
pentru trei esantioane din polistirol vopsit in culoare alba (curba 1), alba impreuna
cu gri (curba 2) si cu vopsea alba cu oranj (curba 3). Pentru a pune in evidenta
spectrele de absorbtie a vopselelor au fost ridicate spectrele de transmisie prin
excluderea suportului din polistirol.
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Fig. 2 Spectrele de tranamisie FTIR pentru polistirol vopsit in culoare aba (curba 1), aba + gri
(curba 2) si cu vopsea alba + oranj (curba 3). T=293 K.

In fig. 3 sunt expuse spectrele de transmisie FTIR pentru cele trei vopsele: de
culoare alba (curba 1), alba impreuna cu gri (curba 2) si cu vopsea alba cu oranj
(curba 3). Se observa ca pentru vopseaua alba cu gri, si respectiv, alba cu oranj se
pun in evidenta benzile de vibratie-rotatie localizate la 1647,88 cm™, 1278,57 cm™,
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1078,98 cm " si continuum de la 837,919 cm™. Aceste benzi vibrationale pot servi
drept reper cditativ pentru componentii constituenti in acesti coloranti, si pot servi
ca repere analitice pentru cautarea in biblioteca electronica de spectre a
spectrometrului Jasco FT/IR-6300R.
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Fig. 3 Spectrele detransmisie FTIR pentru vopseaua aplicata pe polistirol. Culoarea vopselei: alba
(curba 1), alba + gri (curba2) si alba + oranj (curba 3). T=293 K

Ca exemplu analitic pentru cristale, in scopul identificarii substantelor,
informatie importanta ofera si spectrul de transmisie FTIR ridicat de la cristalul de
diamant la temperatura normala. In Fig. 4 se prezinta spectrele de transmisie si
absorbtie pentru esantionul de diamant, care au fost obtinute cu o rezolutie optica
dedcm™,

Spectrometrul Jasco 6300R este echipat si cu un accesoriu pentru reflexie
difuza cu ajutorul caruia pot fi cercetate substante in forma de pulberi micronice si
submicronice destinate atit pentru expertiza lor, cit si in scopuri stintifice, referitor
la stiinta materialelor. In calitate de exemplu in Fig. 5 sunt prezentate spectrele de
reflexie difuza de la pulberi preparate din cristale stratificate de monoseleniura de
galiu.

Vom analiza in continuare influenta dimensiunii particulelor asupra structurii
spectrului de reflexie FTIR, in intervalul 7800+100 cm™, ridicat de la pulberi

cristaline de monoseleniura de galiu. In Fig. 5 este prezentat spectrul R(ﬁ ) dela
particule de GaSe cu dimensiunile medii de la~ 60 um pina la~ 0,1 pm.
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Fig.4. Spectrul detranamisie (curba 1) si absorbtie (curba 2) FTIR pentru cristalul de diamant la
temperatura normala. Rezolutia optici este de 4 cm
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Fig. 5. Spectrul R(n) delamonocristal de GaSe (d), cristal deformat mecanic (do) si particule de
GaSe cu dimengunile medii de lad;=60 pum pina la~ds=0,1 um
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Dupa cum se poate constata din anliza spectrelor 1 si 2, in intervalul

numerelor de undi 7800cm ™ <n < 7250 cm™, benzile de absorbtie a pulberilor cu
diametru diferit, coincid cu a acestora oxidate la temperatura inalta (680+770)°C.
Aceste benzi de absorbtie sunt determinate de prezenta moleculelor H,O, CO; si
CO adsorbite pe suprafata si intercalate in straturile de GaSe si GaSe-oxid propriu
(Gay0s). Intensitatea benzilor de absorbtie a vaporilor H,O (2900+-3600) cm™,
1637 cm™ este in crestere odata cu micsorarea dimensiunii particulelor reflectante
de lad;=60 um pina la ds=0,1 pm.

Intrucit, pe masura micsorarii dimensiunii particulelor raportul dintre aria
medie si volum este in crestere, putem conchide ca vaporii de apa indeosebi se
adsorb pe suprafata particulelor. Totodata din Fig. 5 intensitatea modelor de
vibratie-rotatie n, si n; ae moleculelor CO, initial este in crestere de la 60 pm
pina la ~ 10 = 15 pum si in continuare intensitatea acestor benzi descreste rapid
odata cu dimensiunea particulelor. Aceasta dinamica a benzilor de absorbtie poate
fi interpretata numai daca admitem ca in ansamblu moleculele de CO, se
intercaleaza in straturile de GaSe. CO, este 0 molecula liniara cu lungimea de ~

2,2A. Prezenta in spectrul R(n) a benzilor de absorbtie determinata de vibratiile

ﬁl si ﬁg indica ca aceste molecule sunt localizate in spatiul dintre impachetarile
stratificate si sunt orientate perpendicular pe suprafata impachetarii. In aceasta

regiune a spectrului se formeazi 0 noua bandi cu maxim pronuntat la n =1079,94

cm™ conturul specific al acestei benzi de vibratie rotatie (banda de vibratie rotatie
PQR) cu banda Q intensa (picul central) sunt criterii a partenentei acesteia la
vibratie amoleculei neliniare. Intrucit, in intervalul numerelor de unda (800+ 1400)
cm™, de obicei sunt localizate modele de vibratie a scheletelor macromoleculelor
putem admite ca moleculele de CO, sunt intercalate in GaSe.

La dimensiuni mari ale particulelor lipsesc legaturile carbonului cu

moleculele vecine si in spectrul R(n) sunt prezente vibratiile caracteristice pentru
legaturile liniare O = C = O. La dimensiuni mici a particulelor capacitatea de
intercalare a moleculelor de CO, din atmosfera creste, si ca rezultat, se formeaza
legaturi noi ale carbonului. Aceste formatiuni noi natural conduc la marirea
dimensiunii parametrului ¢ ale retelei cristaline, fapt pus in evidenta 1in
roentgenogramele inregistrate de la pulberile de GaSe.

In intervalul spectral 1400 cm™ se evidentiaza dinamica la trei benzi de

vibratie (n . = 420,8cm™, ny = 720,3cm™ si n. =859,0cm™). Bandan . dupi cum
se vede din Fig. 5 este pronuntata la dimensiuni de zeci de micrometri si se
atenueaza odati cu micsorarea dimensiunilor cristalitelor. Intrucit in aceasta
regiune spectrala nu sunt prezente modurile de vibratie ae retelel in politipii
monoseleniurii de Ga, prezenta acestora poate fi legata cu vibratia atomilor
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metalului (Ga) din interiorul impachetarii stratificate si oxigenul din moleculele de
CO, intercalate in spatiul dintre impachetari. De asemenea, cu modele de vibratie
longitudinale ale legaturilor Ga-O-C este legati prezenta benzii n .. Tinind seama
ca in procesul de dispersare a cristalitelor de GaSe acestea se despica in fragmente
de filme subtiri, si ca moleculele de CO, se intercaleaza in spatiul dintre
impachetari, odata cu micsorarea volumului particulelor (indeosebi a grosimii) se

micsoreaza concentratia legaturilor Ga-O-C si respectiv intensitatea benzii n . .
Concluzii

- Moleculele de CO,, se adsorb preponderent, atit pe suprafata exterioard a
esantioanelor, cit si se intercaleaza in acestea odata cu micsorarea dimensiunilor
structurale, iar in cele din urma spectrele de vibratie a moleculelor de CO, pot servi
drept indicator pentru analize.

- Faptul ca intensitatea benzii cu maxim la 34239 cm'se manifesta dupa
intensitate, ne permite si conchidem ca moleculele de H,O se adsorb preponderent
pe suprafata exterioara a particulelor de GaSe. Vibratiile legaturii Se de la suprafata
impachetarii stratificate si suprafata exterioara a particulei de GaSe cu hidrogenul
din stratul de H,O de pe suprafata formeaza banda de vibratie-rotatie (ramurile P si
R) cu maxime la 2855 si 2921,6 cm™.
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