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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta temei abordate. Domeniile de utilizare ale metalelor din
blocul 4f, numite lantanide, precum si ale compusilor acestora, in special speciile heterometalice,
sunt foarte variate, acoperind practic toate sferele vitale din viata omului [1, 2].

Datorita proprietatilor spectroscopice, magnetice si nucleare valoroase pe care le poseda
compusii lantanidelor, deseori combinate in cadrul acelorasi specii, generand materiale
polifunctionale, acestia pot fi utilizati in medicina, atat in calitate de agenti de contrast in
diagnostica [3], cat si in calitate de preparate terapeutice eficiente [4] sau pe rol de preparate
teranostice, care constituie o imbinare a acestor doua proprietati [5]. O conditie importanta
pentru a putea utiliza in medicind ionii Ln(IIl), cu scopul controlului biodistributiei selective a
acestora in vivo, este prezenta agentilor de chelatare potriviti, ionii aminopolicarboxilat (APC)
dovedindu-se candidati optimali pentru acest scop [6].

Nu mai putin importanti din punct de vedere biologic sunt si compusii Bi(Ill), fiind
folositi practic in toate domeniile medicinei. Generalizarea acestor aplicatii a inceput in 1999 cu
articolele de sinteza ale lui Neil Burford [7] si Peter Sadler [8] si continud pana in prezent in
publicatii foarte prestigioase, indicand la valoarea aplicativa incontestabild a compusilor Bi(III).
Cel mai bine sunt cunoscute proprietatile antimicrobiene, printre care se evidentiaza aplicatiile
gastro-intestinale ale compusilor Bi(Ill), legate de iradicarea Helicobacter Pylori si, foarte
actual, face de mentionat proprietatile de inhibitori ai virusului SARS Cov-2 si de remediere a
consecintelor acestuia. La fel de valoros este si potentialul anticancer al compusilor
bismutului(Ill). Valoarea aplicativa a complecsilor de bismut(Ill), atdt homo- cat si
heterometalici in chimioterapie constd, de asemenea, in capacitatea lor de a reduce efectele
secundare ale medicamentelor anticancerigene, cum ar fi cis-platina, fara a afecta activitatea
anticanceroasa a preparatelor [9].

In afara aplicatiilor biomedicale, compusii Bi(Ill) si-au gisit diverse utilizari datorita
proprietatilor de stocare a energiei, de senzori fluorescenti, adsorbtive si de separare, catalitice si
electronice. Foarte frecvent, combinatiile coordinative heterometalice ale Bi(lll), inclusiv cele cu
Ln(Ill), manifesta proprietati fizice superioare, comparativ cu analogii homometalici.
Combinarea intr-un singur complex a ionilor Ln(III) si a unor ioni diamagnetici, din care face
parte si Bi(III), poate duce si la obtinerea complecsilor cu proprietati magnetice remarcabile [10].

Un loc deosebit in clasa compusilor coordinativi ai Bi(Ill) ii revine complecsilor in baza
liganzilor APC datorita stabilitatii foarte Tnalte ale acestora in solutii apoase, care face posibild
utilizarea lor in diverse domenii de aplicare. Astfel, speciile complexe in baza ionilor Bi(IIl) si

liganzilor 1,4,7,10-tetraazaciclododecan-1,4,7,10-tetraacetat (dota®), dietilentriaminpentaacetat



(dtpa®) s-au dovedit a fi agenti de contrast eficienti in tomografia computerizati. Mai mult,
complecsii Bi(Ill) cu liganzii APC amplifica eficienta tratamentului impotriva Helicobacter
Pylori.

Inca mai vaste domenii de utilizare cuprind materialele si compozitele, in special oxizii si
oxohalogenurile, in baza lantanidelor si bismutului, datoritd proprietatilor performante ale
acestora, deseori amplificate in speciile heterometalice. Printre aplicatiile cele mai valoroase ale
materialelor in baza lantanidelor se numara cele de senzori de gaze, conductori ionici,
fotocatalizatori, catodoluminescentd, scintilatori pentru detectarea diferitor radiatii, iar in baza
bismutului face de mentionat pe cele de fotocatalizatori, ecologice, optoelectronice/senzori,
fotodetectori s.a.

Materialele si compozitele in baza de lantanide si bismut, in special oxohalogenurile si
oxizii, inclusiv reprezentantii heterometalici Ln(I1l)-Bi(lll), sunt candidati ideali si pentru
diverse aplicatii biomedicale valoroase, printre care se regdsesc terapiile fototermald si
fotodinamica si, combinarea acestor doua, teranostica.

Metoda traditionald de obtinere a oxizilor si oxohalogenurilor metalice este sinteza 1n
fazd solida, care are la baza calcinarea oxizilor, carbonatilor sau halogenurilor metalelor
componente la temperaturi de peste 850 °C si care necesitd mojariri repetate si timp indelungat
de calcinare care, din cauza vitezei de reactie lente a componentilor in faza solida, poate varia de
la zeci de ore pana la saptaméni. Ca rezultat, materialele preconizate pot fi impurificate cu
diferiti produsi secundari nedoriti, care diminueaza proprietatile materialelor.

O cale alternativa, folosita cu succes pentru sinteza materialelor anorganice, este metoda
precursorilor moleculari de unicd sursa (SSMP), care implica simpla calcinare a compusilor
coordinativi cu rapoarte ale metalelor componente identice cu cele din oxizii preconizati.
Cercetdrile au demonstrat cd metoda SSMP este una dintre cele mai convenabile la obtinerea
oxizilor heterometalici.

Cercetarile anterioare, efectuate in domeniul obtinerii oxizilor micsti Ln(IIT)-Bi(lll) cu
folosirea metodei precursorilor moleculari, sunt foarte putine. Numarul redus de publicatii in
acest domeniu ar putea fi explicat prin dificultatea obtinerii complecsilor heteronucleari cu ioni
ai metalelor asa de diferite din punct de vedere chimic cum sunt Ln(III) si Bi(III), ultimul avand
si tendinta foarte pronuntata de a hidroliza.

Astfel, studiul comparativ al patru metode de obtinere a oxizilor heterometalici Ln(III)-
Bi(IlI), efectuat de grupul de cercetatori condus de catre profesorul Michael Devillers, a

demonstrat ca numai folosind metoda precursorilor moleculari de unica sursa se obtin materiale



oxidice preconizate pure, iar in celelalte cazuri produsii scontati sunt impurificati cu oxizi
homometalici sau heterometalici nedoriti.

In teza de doctor prezentata, pe langa La(Ill), care face parte din elementele 5d, pentru
sinteza complecsilor au fost folosite si sdruri ale 11 lantanide(Ill) dintre cele 14, care sunt
elemente 4f. Razele ionilor Ln(III) sunt cuprinse in domeniul 1.160 - 0.985 A pentru numirul de
coordinare (NC) 8 si 1.216-1.042 A pentru NC 9, cel mai des intilnite numere de coordinare
pentru ionii Ln(IIl) cu liganzi care contin oxigen si azot in calitate de atomi donori. Ionul Bi(III)
are raza egali cu 1.17 A pentru NC 8, valoare foarte apropiati de cele ale ionilor Ln(III) cu NC 8
si 9, in special pentru cele de la inceputul seriei. Acest lucru face posibild asamblarea
complecsilor heterometalici, cu diferit raport molar al metalelor componente, folosind liganzi
polidentati, la care se refera si ionii aminopolicarboxilat (APC).

Strategia de sinteza a combinatiilor coordinative heterometalice Ln(I11)-Bi(lll)-APC s-a
axat pe metoda pas-cu-pas, esenta careea consta in includerea consecutiva a ionilor metalelor
componente in compozitia complecsilor. Tindnd cont de valorile constantelor de stabilitate ale
speciilor M(111)-APC, care sunt cu mult mai mari la Bi(lll) (log K = 27 - 31) in comparatie cu
analogi cu Ln(11) (log K = 15 - 21), primii au fost coordinati la liganzii APC ionii Bi(lll).

In afara liganzilor APC, pe rol de agent de complexare, in lucrare a fost folosita si 1,10-
fenantrolina (phen) care a servit ca material suplimentar de combustie, ce poate sa afecteze
compozitia sau morfologia reziduurilor obtinute la calcinarea precursorilor. In afara de aceasta,
compusii aromatici cu inele condensate de tipul phen pot fi utilizati pe rol de “antend” pentru
amplificarea proprietatilor fotoluminescente ale complecsilor cu ioni Ln(III). Mai mult ca atat,
compusii coordinativi cu phen si cu derivatii acesteea s-au dovedit a fi candidati cu activitate
anticancer promitatoare.

In lumina celor expuse mai sus, scopul lucririi este sinteza si studiul unor proprietiti ale
complecsilor cu formula generala Ln(IIT)-Bi(l111)-APC-(phen)-(X) si utilizarea acestora in calitate
de precursori moleculari pentru obtinerea oxizilor si oxohalogenurilor heterometalice in
rezultatul descompunerii termice (APC - aminopolicarboxilat, phen - 1,10-fenantrolina, X =
NOs; NCS’; Br; CI'; CH3COO'; CHCI,COO'; CCI;COO).

Pentru atingerea scopului au fost trasate urmatoarele obiective:

- stabilirea conditiilor optime de sinteza si obtinerea complecsilor heterometalici cu raport
al metalelor identic cu cel din oxizii micsti sau oxohalogenurile preconizate;

- analiza influentei naturii lantanidelor, liganzilor APC/phen si a anionilor din sarurile
initiale de Ln(IIl) asupra spectrelor IR, compozitiei si structurii combinatiilor

coordinative;



- studiul comportamentului termic al compusilor heterometalici sintetizati, utilizand analiza
termogravimetrica si metoda de difractie a razelor X pe pulbere in functie de temperatura;
- determinarea conditiilor optime de calcinare a precursorilor moleculari, urmatd de
obtinerea si identificarea oxizilor si oxohalogenurilor heterometalice rezultate;
- cercetarea influentei naturii anionilor (X) si a liganzilor APC, a prezentei liganzilor
suplimentari (phen), precum si a vitezei de incélzire asupra compozitiei si morfologiei
reziduurilor anorganice;
- studiul proprietatilor luminescente ale complecsilor si ale oxizilor heterometalici, precum
si a proprietatii de catalizator a oxizilor micsti la descompunerea radiolitica a apei.
Ipoteza de cercetare consta in sinteza de noi combinatii coordinative heterometalice de
tip Ln(11D)-Bi(111)-APC-X cu diferit raport al ionilor de metale care pot servi pe rol de precursori
de unica sursd pentru accesarea prin calcinare a oxizilor si oxoclorurilor mixte. Atat complecsii
cat si materialele anorganice prezintd interes in calitate de materiale fotoluminescente si
catalitice.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese.

Complecsii heterometalici cu diferit raport al ionilor de metale au fost obtinuti folosind
metoda de introducere consecutivd a ionilor de metale, tindnd cont atat de particularitatile
acestora cat si de natura liganzilor aminopolicarboxilat. Pentru determinarea compozitiel
complecsilor au fost folosite mai multe metode complementare care au inclus analiza elementala
(C, H, N), spectroscopia FTIR, analiza termogravimetrica si difractia razelor X pe monocristal,
ultima facand posibild si determinarea structurilor cristaline pentru complecsii pentru care s-a
reusit obtinerea de monocristale. Difractia razelor X in dependentd de temperatura a fost aplicata
pentru monitorizarea dinamica a transformarilor de faza in materialul supus tratamentului termic.
Descompunerea termooxidativa a precursorilor a fost efectuatd in diferite atmosfere gazoase si la
diferite viteze de Incalzire cu scopul stabilirii conditiilor optime pentru obtinerea oxizilor sau
oxoclorurilor mixte in formd purd si de dimensiuni cat mai mici ale granulelor, lucru determinat
cu ajutorul microscopiei electronice de baleiaj (SEM). Compozitia reziduurilor a fost confirmata
utilizand difractia razelor X pe pulbere. Pentru elucidarea proprietatilor optice atit a
complecsilor heterometalici, cat si a reziduurilor obtinute la termoliza, au fost Inregistrate
spectrele de fotoluminescenta in domeniile UV-Vis si IR apropiat. Cantitatile produsilor de
descompunere radiolitica a apei, catalizata de oxidul mixt LaBiO3, au fost determinate prin

metoda spectrometriei de masa.



CONTINUTUL TEZEI
Teza este expusd pe 130 pagini text dactilografiat, inclusiv 30 tabele, 85 figuri, o anexa si
constd din introducere, patru capitole ce reflectd studiul bibliografic (capitolul I) si rezultatele
cercetarilor cu tratarea lor stiintifica, metodele de sinteza si analiza chimica, analiza rezultatelor
obtinute si concluzii (capitolele I1I-IV), bibliografie cu 250 surse stiintifice citate, adnotarile tezei
in limbile romana, rusa si engleza si lista abrevierilor utilizate in teza. Volumul total al tezei este

de 162 pagini.

1. MATERIALE ANORGANICE SI PRECURSORI PE BAZA DE
Ln(III) SI Bi(III)/Sb(I1I)

In Capitolul 1 este prezentata literatura de specialitate studiatd care include informatii
despre oxizi si oxohalogenuri ale Ln(Ill) si Bi(Ill), proprietatile lor utile, dar si studiul
combinatiilor coordinative heterometalice in baza acizilor aminopolicarboxilici (APC), precum
si analiza complecsilor heterometalici in calitate de precursori pentru obtinerea materialelor

oxidice.

2. METODE DE SINTEZA, ANALIZA SI CARACTERIZARE

In Capitolul 2 sunt prezentate metodele de sintezd a 62 de compusi coordinativi noi ai
La(III) si 11 lantanide(IIT) cu Bi(III) si patru aminopolicarboxilati (APC) (edta®, cdta®, dtpa”,
tthaG') si diferiti anioni anorganici sau organici (NOsz, ClO4s, NCS’, Br, CI, CH3;COO,
CH,CICOO', CCI3COQ). Determinarea compozitiei si structurii complecsilor sintetizati a fost
efectuatad cu ajutorul diferitor metode de cercetare, precum analiza elementala, spectroscopia
FTIR, termogravimetria si difractia razelor X pe monocristal. Studiul comportamentului termic
al precursorilor a fost monitorizat folosind analiza termogravimetricd in diferite atmosfere
gazoase si difractia razelor X pe pulbere in functie de temperatura, iar identificarea si
caracterizarea reziduurilor anorganice, rezultate la termoliza precursorilor heterometalici, a fost
realizata cu difractia razelor X pe pulbere, microscopia electronica de baleiaj, spectroscopia de

fotoluminescenta.

3. STUDIUL STRUCTURAL SI SPECTRE IR ALE COMBINATIILOR
COORDINATIVE HETEROMETALICE

Obtinerea compusilor coordinativi heterometalici este destul de dificild din cauza
cerintelor electronice si de coordinare, de cele mai multe ori divergente, pe care le impun cele
doua sau mai multe specii metalice prezente in complexul preconizat. Acizii APC s-au dovedit a

fi agenti de complexare potriviti in sinteza combinatiilor heterometalice. La interactiunea acestor



acizi cu oxizii, hidroxizii sau acetatii metalelor se obtin, in dependentd de natura acidului si
conditiile de reactie, complecsi metalici cu proprietati acide sau neutre. Acestia, la randul lor, pot
genera combinatii bimetalice la interactiunea cu hidroxizii, carbonatii sau sarurile diferitor

metale.

3.1. Complecsi Ln(111)-Bi(111)-APC cu/fara ioni NO3

Pentru obtinerea acestor complecsi, in calitate de reagenti initiali au fost folositi solutiile
apoase ale Bi(NHjedta), Bi(NHcdta) sau Bi((NHs).dtpa), obtinute in situ la interactiunea
BiHyAPC (y = 4 sau 5) cu NH4HCOs. La solutiile apoase au fost adaugati azotatii de lantan(III)
sau de lantanide(III) in raport molar Ln:Bi = 1:1.

Rezultatele analizei elementale au demonstrat ¢, in cazul speciilor cu liganzi edta® si
dtpa> se obtin complecsi cu formula generald LnBi(edta)(NO3);'nH,O (n = 7 sau 7,22) si
LnBi(dtpa)NO3-10H,0 cu raport al metalelor Ln:Bi = 1:1 pentru toti ionii Ln(IIT) folositi.

in cazul complecsilor cu ligandul cdta® , pentru Ln = La**, Ce**, Pr¥*, Nd**, sm*", Eu*",
Gd** si Tb*, se obtin complecsi cu formula generald LnBi(cdta)(NOs),-6.5H,0, cu raport al
metalelor Ln:Bi = 1:1, similar cu cel din complecsii cu analogul edta®. Surprinzitor, pentru Ln =
Dy*, Ho®*, Er¥" si Yb®*, se obtin complecsi cu raport al metalelor Ln:Bi = 1:3 avand formula
generala Ln{Bi(cdta)}s-25H,0, chiar daca, initial, stoechiometria sarurilor de metale folosite in
sinteza a fost de 1:1.

Dupa cum a indicat si studiul IR (Tab. 3.1), complecsii cu Ce(III), Pr(III), Nd(III) si
Gd(I1I), pentru care au fost determinate structurile cristaline, sunt izostructurali, fapt confirmat
de catre parametrii similari ai celulelor elementare ale acestora (Tab. 3.2).

Tabelul 3.1. Maximurile (cm™) oscilatiilor caracteristice din spectrele IR ale unor
complecsi din cele doui serii LnBi(edta)(NO3),-nH,0

vC-C
Complexul vasCOO | vCOO | Avaevs VI\'?'(SO fpjg' CH,COO
3 CH,-CH,
1395 179 1107 028
LaBi(edta)(NO;),-7.22H,0 (1) | 1574 1374 200 1323 1095 oc4
1364 210 1080
1394 179 1107 028
CeBi(edta)(NOy),7.22H,0 (2) | 1575 1377 200 1323 1095 ac4
1365 210 1080
1394 180 1107 028
PrBi(edta)(NOs),-7.22H,0 (3) 1574 1377 197 1313 1095 oc4
1365 209 1080
1393 188 1106 929
NdBi(edta)(NOs),-7.22H,0(4) 1581 1379 202 1324 | 1095 g
1366 215 1080




1392 183 1107 029
SmBi(edta)(NOs), 7.22H,0(5) | 1575 | 1379 196 1312 | 1095 oz
1366 209 1081
1393 185 1107 029
EuBi(edta)(NO5),7.22H,0 (6) | 1578 | 1380 198 1315 | 1095 o
1367 211 1081
1394 185 1107 930
GdBi(edta)(NO5),7.22H,0(7) | 1579 1315 | 1096
1367 212 855
1081
1107
TbBi(edta)(NOy),7.22H,0 (8) | 1579 | 13 184 1316 | 1095 930
1367 212 o 855
. 1381 195 921
DyBi(edta)(NOy) 7H,0 (9) 1576 | 1o T 1311 | 1086 o
HoBi(edta)(NOs),- 7H,0 (10) 1568 | 1386 182 1307 | 1085 ozt
ErBi(edta)(NOs), 7H,0 (11) 1567 | 1383 184 1305 | 1085 o
YbBi(edta)(NOs), 7H;0 (12) 1576 | 1380 196 1309 | 1087 ol

Tabelul 3.2. Parametrii de baza ai celulelor elementare ale structurilor complesilor din
seria LnBi(edta)(NO3),-7.22H,0

Complexul Ce(11D) (2) Pr(I) (3) Nd(I1) (4) Gddin (7)
Grupul spatial P 2,/c P 2,/c P 2,/c P 2,/c

Singonia monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic

a, A 12.7099(8) 12.6671(7) 12.6590(3) 12.5691(4)

b, A 8.2568(6) 8.2344(4) 8.2470(2) 8.1632(3)

c, A 23.8224(2) 23.7195(1) 23.7940(5) 23.4878(7)

,° 104.9910(1) 105.05(0) 105.8230(8) 105.29(0)

V, A® 2414.9(3) 2389.23(3) 2389.94(1) 2324.70(2)

Rezultatele difractiei razelor X pe monocristalul complexului 4 au demonstrat, ca unul
dintre ionii nitrat este delocalizat in doud pozitii cu raportul factorului de ocupare 0,74:0,26.
Componentul majoritar in structurd poate fi formulat ca [(H,O)sNd(edta)Bi(NOs),]-3H,0 (Fig.
3.1a), iar cel minoritar ca [(NO3)(H.0)3Nd(edta)Bi(NO3)]-2H,0 (Fig. 3.1b).

Fig. 3.1. Cele doua entitati ale structurii cristaline a NdBi(edta)(NO3),-7.22H,0 (4)
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Datele IR (Tab. 3.3) ale complecsilor cu liganzi cdta®, cu sau fara ioni nitrat, indica la
prezenta a doud serii: La(Ill)-Tb(IIl) si Dy(II)-Yb(IIl), in care distributia lantanidelor este
similard cu cea din cele doua serii ale complecsilor precedenti cu liganzi edta®, presupunere
confirmata ulterior de difractia razelor X pe monocristal.

Tabelul 3.3. Maximurile (cm™) oscilatiilor caracteristice din spectrele IR ale unor
complecsi din cele doua serii Ln(111)-Bi(l11)-cdta, cu sau fara ioni nitrat

vC-C
Complexul viCOO  vCOO  Avarvs [V\l'\c');o "ol CHCo0
(ciclohexan)

LaBi(cdta)(NOs), 6.5H,0 (13) 1591 1380 21 135 10 (ggg)
CeBi(cdta)(NO:) 65H,0 (14) 1590 1379 211 1315 1o (ggg)
PrBi(cdta)(NOy), 6.5H,0 (15) 1590 1376 215 1316 ook (ggg)
NOBi(cdta)(NOJ), 65H,0 (16) 1501 1376 215 1316 o0/ (ggg)
SMBI(CcUta)(NOJ); 65H,0 (17) 1587 1350 228 1315  joo0 (ggg)
EuBi(cdta)(NOy)y 6.5H,0 (18) 1593 1376 27 137 10 (ggg)
GdBi(cdta)(NOs)65H,0 (19) 1588 1372 216 1319 1087 (g%)
TbBi(cdta)(NOs)65H,0 (20) 1591 1377 214 1320 1081 (ggg)
Dy{Bi(cdta)}s 25H,0 (21) 1571 oo 0% - Toos ééi)
Ho{Bi(cdta)}s-25H,0 (22) 1570 103 ot - o (338)
Er{Bi(cdta)}s 25H,0 (23) 1575 oo 22 - o (géi)
Yb{Bi(cdta)}s 25H,0 (24) 1575 o ¢ - Ioee (33(2,)

Cu toate cd, initial, raportul reagentilor cu Ln(Ill) si Bi(Ill) a fost 1:1 pentru toate
lantanidele, surprinzator, in cazul combinatiilor coordinative de la Dy(IIl) la Yb(III), raportul

Ln(I1):Bi(lll) s-a dovedit a fi in final 1:3. La fel, din componenta complecsilor lipsesc ionii

M

nitrat, fapt confirmat si de disparitia benzii puternice
de la 1315-1317 cm™ din spectrele IR, atribuita
oscilatiilor vN-O din ionii NOs'.

Structurile complecsilor cu ioni de la Ce(III)
pana la Eu(Ill), care fac parte din prima serie cu
liganzi cdta®’, au parametrii structurali similari.

Structurile constau din straturi bidimensionale,

formate din dimeri centrosimetrici {Bi(cdta)(NO3)},*,

Fig. 3.2. Un fragment al structurii
11 cristaline a CeBi(cdta)(NOs),*6.5H,0 (14)



asamblati prin intermediul ionilor nitrat-punte, coordinati tridentat la doi ioni de Bi(lll) prin
intermediul atomilor Og si O;0. Fiecare dimer este conectat cu ajutorul atomilor O4 si Og la patru
grupdri “cationice” complexe {Ce(H,0)s(NO3)}**, generate prin simetrie (Fig. 3.2). Formula
coordinativi a  complecsilor din  aceastd  serie poate fi  prezentatd ca

{[LN(NO3)(H,0)4Bi(cdta)(NO3)]-2.5H,0}.

3.2. Complecsi Ln(111)-Bi(111)-APC-phen cu ioni NO3', NCS' si CH;COO"

1,10-fenantrolina (phen) a fost folosita pe rol de ligand suplimentar, pe langa APC, cu
scopul stabilirii impactului acesteea asupra structurilor cristaline precum si pentru majorarea
cantitatii materialului de combustie, care la randul sdu, poate afecta compozitia sau morfologia
reziduurilor anorganice obtinute in rezultatul procesului de calcinare.

Datele IR foarte asemanatoare (Tab. 3.4) ale complecsilor, avand in compozitie liganzi
phen/edta® si Ce(III), Pr(Ill), Nd(II), Sm(III), Eu(Ill) cu ioni nitrat, face posibild afirmatia
despre izomorfismul acestora.

Tabelul 3.4. Maximurile (cm™) oscilatiilor caracteristice din spectrele IR ale
complecsilor din seriile Ln(I11)-phen-Bi(111)-APC-X

vC=N vN-O yC-H

Complexul NCS vixCOO  viCOO  Avgevs NO; ohen

. . 1393 167 853
Ce(phen),Bi(edta)(NO3),-5.75H,0 (44) - 1560 1363 197 1315 717
. ) 1393 163 853
Nd(phen),Bi(edta)(NOs), 5.75H,0 (45) - 1561 1363 105 1315 717
. . 1393 162 855
Sm(phen),Bi(edta)(NOs),'5.75H,0 (46) - 1562 1363 193 1317 118
. ) 1397 165 855
Eu(phen),Bi(edta)(NOs), 5.75H,0 (47) - 1556 1368 194 1314 718
. . 1393 165 852
Pr(phen),Bi(edta)(NOs),'5.75H,0 (48) - 1558 1363 105 1315 717
Pr(phen),Bi(edta)(NCS)x 1400 157 i 851
x(CH;COO0)-5H,0 (49) 2051 1557 1342 215 718
1325 8ar

Pr(phen),Bi(cdta)(NOs), 5H,0 (50) - 1567 1371 196 726
1290 718

1308 846

Nd(phen),Bi(cdta)(NOs),"5H,0 (51) - 1566 1371 195 726
1290 718

. ) 2058 1400 155 851
Pr(phen),Bi(cdta)(NCS), 9.5H,0 (52) 2045 1555 1342 213 - 718

Aseminarea spectrelor IR ale complecsilor Pr(II)-Bi(Ill) cu liganzi phen/edta®, dar
diferiti anioni (NO3 si NCS/CH3COQ") (48 si 49), indica la analogii structurale ale acestora,

fapt confirmat ulterior de difractia razelor X pe monocristal.
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In complexul Pr(phen),Bi(cdta)(NCS),'10H,O (52), semnalul caracteristic oscilatiilor
vC=N este scindat in doud, indicand la inechivalenta ionilor NCS". Aceastd presupunere a fost
confirmata ulterior de studiul structural, care a relevat prezenta atat a ionilor NCS™ coordinati la
ionii Pr(III), cat si necoordinati.

Dupa cum poate fi observat din tabelul 3.4, datele spectrale IR sunt practic identice
pentru omologii Ln(phen),Bi(cdta)(NOs),-5H,0, cu liganzi cdta®, in care pe rol de Ln(IIl) au
servit ionii Pr(III) si Nd(III). Acest lucru permite inaintarea ipotezei despre caracterul izomorf al
acestor doi complecsi.

Chiar daci contin anioni diferiti, structurile complecsilor cu ioni edta®,
Pr(phen),Bi(edta)(NO3),'5.75H,0 (48) (Fig. 3.3) si Pr(phen),Bi(edta)(NCS)(CH3COO)-5H,0
(49) (Fig. 3.4), sunt foarte asemanatoare si reprezintd lanturi 1D infinite, asamblate prin

intermediul atomilor de oxigen din gruparile carboxilat-punte ale entitatilor {Bi(edta)}".

| ‘.
T’ ’ \’\\ g ‘%6 \ I

05
& 4 08 03w 04 ‘ 08
04 Bit ‘

\ f ‘Iq . \

Fig. 3.3. Un fragment al structurii cristaline a Pr(phen),Bi(edta)(NO3),*5.75H,0 (48)

IZOOUm

Fig. 3.4. Un fragment al structurii cristaline a Pr(phen),Bi(edta)(NCS)(CH3;COO)-5H,0 (49)

3.3. Complecsi Pr(111)-Bi(I11)-APC cu diferiti anioni
In cazul complecsilor cu ioni Pr(IIl) a fost efectuatd sinteza unei serii de combinatii

coordinative heterometalice folosind in calitate de liganzi aminopolicarboxilatii edta® si cdta*,

13



iar in calitate de compensatori de sarcind ioni Br sau un sir de anioni care contin clor sub diferite
forme (CI', CIO4", CHCI,COQO", CCI3COOQ). Obiectivul a fost de a efectua o analiza comparativa
a spectrelor IR si a structurilor complecsilor si folosirea acestora pe rol de precursori moleculari
pentru obtinerea oxohalogenurilor heterometalice Ln-Bi-O-X (X = Cl sau Br).

In complecsii PrBi(edta)(ClO4),6H,O (53) si Pr{Bi(cdta)},ClO49H,0 (54), ionii
perclorat au fost identificati prin prezenta benzilor intense cu valori 1096 si 1078 cm™
corespunzdtor, conditionate de oscilatiile de valentd vCI-O. Diferentele in aceste valori indica la

natura diferita a ionilor perclorat, lucru confirmat ulterior de studiul structural (Fig. 3.5 si 3.6).

015

{ 3t
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o7 / N
® Pr2 6 05 @ X "

Fig. 3.5. Un fragment al structurii cristaline a PrBi(edta)(ClO4),-6H,0 (53)

0o12

Fig. 3.6. Un fragment al structurii cristaline a Pr{Bi(cdta)}>ClO4°9H,0 (54)
(ionii ClO4 necoordinati au fost omisi pentru claritate)

In structura complexului Pr{Bi(cdta)},CHCI,CO0-2CHCI,COOH-4.8H,0 (55) face de
mentionat prezenta moleculelor necoordinate de acid dicloracetic, suplimentar la ionii

dicloracetat, coordinati bidentat-chelat la ionii Pr(111) (Fig. 3.7).
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Fig. 3.7 Un fragment al structurii cristaline a
Pr{Bi(cdta)},Cl,CHCOO-2CI,CHCOOH-4.8H,0 (55)

Structura analogului cu ioni tricloracetat (56) este foarte asemanatoare cu cea precedenta,
cu ioni dicloracetat (55), deosebirile constand in prezenta a patru ioni Bi(III), doi ioni de Pr(III)
st doi 1oni tricloracetat cristalografic independenti, precum si in numerele de coordinare diferite
(nouad si opt, corespunzator) ale celor doi 1oni de Pr(III).

Datele IR (Tab. 3.5) ale compusilor coordinativi cu diferiti liganzi APC si ioni Br au
demonstrat ¢ complecsii ionilor Pr(IlT) si Nd(III) cu liganzi cdta® sunt izomorfi, spectrele IR
fiind practic identice.

Tabelul 3.5. Maximurile (cm™) oscilatiilor caracteristice din spectrele IR ale
complecsilor din seria Ln-Bi-APC-Br

vC-C
vC-N CH,COO

Complexul vaCOO  v,COO  AVaVs a0~ CH,-CH,
(ciclohexan)
PrBi,(cdta)Brs-5H,0 (59) 1503 o oo 10 (gﬁg)
NdBi,(cdta)Brs-5H,0 (60) 1594 gﬁ ;?,:19, 1828 (gsg)
(NH)Pr{Bi(edta)}Br,8.31H,0 (61) 1568  yoo0 200 1199 oo
Pr{Bi(H,0tpa)},Brs-16H,0 (62) 1552 ol 10T 198 ggjgu

Chiar daca in complecsii cu unii APC acestia sunt monoprotonati, iar in calitate de
contraion a servit Br pozitia maximurilor pentru oscilatiile vC-C din gruparile CH,COO,

CH,-CH; si inelul ciclohexanic sunt similare cu cele ale reprezentantilor din seriile cu ioni NOg,
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ClO4, NCS', dicloracetat si tricloracetat. Acest lucru confirma ca aceste benzi pot fi folosite in
calitate de semnal analitic calitativ pentru deosebirea complecsilor cu diferiti liganzi APC.
Structura complexului PrBiy(cdta)Brs-5H,0 (59) (Fig. 3.8) se deosebeste de toate
structurile prezentate in lucrare, prin prezenta dimerilor centrosimetrici {BigBrlo}4', lucru intalnit
in premierd la complecsii Bi(II) cu ioni Br’, sinteza cérora a fost efectuata in mediu apos si care

mai contin si liganzi APC.

Br3

Pr1

Fig. 3.8. Un fragment al structurii PrBi,(cdta)Brs-5H,0 (59)

Dimeri anionici {Bi;Bryo}*, prin intermediul atomilor Bry si Br, (Fig. 3.8) asambleazi

A

agregatele heterometalice cationice {Pr(H,0)sBi(cdta)}*" in retele tridimensionale infinite.

4. UNELE PROPRIETATI ALE COMPLECSILOR HETEROMETALICI
SI ALE REZIDUURILOR OBTINUTE LA TERMOLIZA LOR

Aceasta parte experimentala a lucrarii a fost axatd pe studiul comportamentului termic al
compusilor coordinativi, caracterizati In capitolul precedent, cu scopul stabilirii regimului termic
optimal pentru obtinerea oxizilor si oxohalogenurilor heterometalice la termoliza precursorilor,
precum si pe identificarea si caracterizarea reziduurilor. Pentru monitorizarea dinamica a
descompunerii termice a precursorilor a fost folosita difractia razelor X la diferite temperaturi
(HTXRD). Caracterizarea morfologiei reziduurilor anorganice rezultate la descompunerea
termicd a precursorilor a fost efectuatd cu ajutorul microscopiei electronice de baleiaj (SEM).

Utilitatea combinatiilor coordinative, precum si a reziduurilor obtinute la termoliza
acestora, a fost Incercata prin studiul proprietatilor luminescente si a capacitatii de catalizatori in

procesul de radioliza a apei, pentru obtinerea hidrogenului.
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4.1. Comportamentul termic al complecsilor

Rezultatele studiului termogravimetric, efectuat pentru complecsii cu ioni NO3', in aer
static, la viteza de incalzire 5 0C-min’l, in intervalul de temperaturi 20-800 °C, au demonstrat ca
procesul descompunerii termice a precursorilor cu toti cei trei liganzi APC (edta4‘, cdta®, dtpa‘r")

consta din trei etape: eliminarea moleculelor de apa, termoliza liganzilor organici si eliminarea

CO;, din speciile carbonat (Tab. 4.1, 4.2, 4.3).

Tabelul 4.1. Rezultatele studiului termogravimetric efectuat in aer static la viteza

5 °C-min™ pentru precursorii din seriile LnBi(edta)(NOs),-nH,0

Deshidr. | Termoliza lig., °C | -CO,, % rezid.

Complexul max.,’C | inceput | sfarsit °C exp./calc.
LaBi(edta)(NOs),7.22H,0 (1) 100 230 370  370-590  40/44.5
CeBi(edta)(NOs),'7.22H,0 (2) 120 210 270 400 40/44.6
PrBi(edta)(NOs),'7.22H,0 (3) 120 260 330 330540 37/446
NdBi(edta)(NO,),'7.22H,0 (4) 130 220 330  330-530  38/44.8
SmBi(edta)(NO3)»7.22H,0 (5) 100 210 330  330-590  38/45.2
EuBi(edta)(NOs),:7.22H,0 (6) 100 220 340 340550  39/45.3
GdBi(edta)(NO3),»7.22H,0 (7) 120 230 350  350-580  42/45.6
TbBi(edta)(NOs),7.22H,0 (8) 120 220 340 340540  37/45.7
DyBi(edta)(NOs), 7H,0 (9) 105 210 330  330-560  40/46.1
HoBi(edta)(NO;), 7H,0 (10) 100 210 340  340-530  38/46.3
ErBi(edta)(NOs), 7H,0 (11) 90 190 340  340-550  40/46.4
YbBi(edta)(NO3), 7H,0 (12) 90 190 360  360-590  41/46.7

Tabelul 4.2. Rezultatele studiului termogravimetric efectuat in aer static la viteza

5°C-min™* pentru precursorii din seriile Ln-Bi-cdta-(NO3)

Complexul Deshigjr. Termoliza lig., OF: -CO,, % rezid.

max.’C | finceput | sfarsit °Cc exp./calc.

LaBi(cdta) (NO3),6.5H,0 (13) 120 220 300 300540 40/42.5
CeBi(cdta)(NO3),'6.5H,0 (14) 150 220 380 40/42.6
PrBi(cdta)(NOs),"6.5H,0 (15) 120 200 320 320-520  36/42.6
NdBi(cdta)(NOs),6.5H,0 (16) 140 210 340  340-500  36/42.8
SmBi(cdta)(NO;),'6.5H,0 (17) 140 230 360  360-540  42/42.8
EuBi(cdta)(NOs),'6.5H,0 (18) 130 210 340  340-510  40/43.3
GdBi(cdta)(NO3),'6.5H,0 (19) 130 210 340  340-530  42/43.6
ThBi(cdta)(NOs),6.5H,0 (20) 120 200 320 320510  37/43.7
DyBi(cdta)s'25H,0 (21) 80 250 340  340-460  38/39.1
HoBi(cdta)s 25H,0 (22) 80 250 340 340-460 38/39.1
ErBi(cdta)s'25H,0 (23) 90 250 320 320-460  39/39.2
YbBi(cdta); 25H,0 (24) 95 250 340 340-470 39/39.3

Procesul de eliminare a apei decurge cu un singur efect endotermic, avand maximul in

intervalul de temperaturi 80 - 150 °C.

17



Tabelul 4.3. Rezultatele studiului termogravimetric efectuat in aer static la viteza
5°C-min™ pentru precursorii din seria LnBi(dtpa)NO310H,0

Complexul Deshi;:lr. Termoliza lig., °'C -CO,, % rezid.

max.,°C | inceput | sfarsit °C exp./calc.

LaBi(dtpa)NO5 10H,0 (25) 90 240 350 350-530  36/40.5
CeBi(dtpa)NO5 10H,0 (26) 90 230 .370  38/40.5
PrBi(dtpa)NO;-10H,0 (27) 90 230 340 340-530  37/40.6
NdBi(dtpa)NO310H,0 (28) 90 230 320 320-530  36/40.8
SmBi(dtpa)NO5*10H,0 (29) 90 240 330  330-540  34/41.2
EuBi(dtpa)NO; 10H,0 (30) 90 220 360  360-560  40/41.3
GdBi(dtpa)NO; 10H,0 (31) 90 260 350 350-560  40/41.6
ThBi(dtpa)NO5*10H,0 (32) 80 250 360  360-540  38/41.7
DyBi(dtpa)NO;10H,0 (33) 90 240 360  360-570  36/41.9
HoBi(dtpa)NO310H,0 (34) 80 250 350 350-580  38/42.0
ErBi(dtpa)NO,10H,0 (35) 80 220 340 340570  38/42.1
YbBi(dtpa)NO; 10H,0 (36) 85 240 360  360-570  40/42.5

Cele mai inalte valori ale maximului procesului de eliminare a apei sunt prezente la
precursorii din prima serie (La(l11)-Tb(II1)) cu liganzi cdta®* (120 - 150 °C), urmate cele ale
complecsilor cu ioni edta® (100 - 130 °C), la fel, din prima serie. Una dintre explicatiile
plauzibile pentru temperaturile mai inalte de eliminare a moleculelor de apa la precursorii din
prima serie cu liganzi cdta* ar putea fi lungimile legiturilor Pr-O cu moleculele de apd (2.438,
2.521, 2.539, 2.596 A), care sunt mai mici, respectiv mai puternice, comparativ cu analogii ce
contin liganzi edta® (2.542,2.560, 2.566, 2.581, 2.617 A).

Descompunerea termica a compusilor anhidri (Tab. 4.1, 4.2, 4.3), care are loc la etapa a
doua, nu depinde esential de natura ligandului APC si decurge in doud efecte exotermice in
intervalul de temperaturi 190 - 360 °C, finalizdnd cu formarea unor reziduuri anorganice,
compozitia carora (LnBiO3 sau LngsBi;s03) a fost presupusa si calculata reiesind din raportul
metalelor din precursorii initiali.

Cea de-a treia etapa include procesul de decarboxilare a speciilor carbonat si decurge in
intervalul de temperaturi 320 - 590 °C, cele mai joase valori (460 - 470 °C) a sfarsitului acestui
proces fiind inregistrate la compusii coordinativi cu liganzi cdta® fara ioni nitrat, iar cele mai
inalte (530 - 590 °C) - la precursorii cu liganzi edta®.

Studiul de difractie a razelor X in functie de temperatura pentru complecsii din seriile
Nd(I11)-Bi-APC-NO3 a demonstrat, ca temperatura obtinerii si compozitia oxizilor micsti
depinde de natura ligandului APC din precursori (Fig. 4.1 - 4.3).

Astfel, pentru complecsii cu liganzi edta® (Fig. 4.1) si dtpa® (Fig. 4.3) se obtine oxidul

preconizat NdBiO3 aproximativ la aceeasi temperaturd (500 °C), in buni concordanti cu studiul
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termogravimetric (530 °C cand sfarseste decarboxilarea (Tab. 4.1 si 4.3)). Acest oxid riméne

neschimbat pani la sfarsitul procesului de descompunere termici (800 °C).
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Fig. 4.1. Imaginile HTXRD ale NdBi(edta)(NO3),*7.22H,0 (4)
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Fig. 4.3. Imaginile HTXRD ale NdBi(dtpa)NO3-10H,0 (28)

Remarcabil, pentru precursorul cu ligandul cdta* (Fig. 4.2), primul oxid care cristalizeaza
la 450-550 °C este Biy gsgNdo 14203, fiind urmat de Big 175Ndg 22501 5, care fac parte din familiile
de oxizi Biy,xLnyO3 si BijxLnkO15 corespunzator. Valorile temperaturilor sunt in buna
concordantd cu cele nregistrate in cazul studiului termogravimetric, cand reziduul oxidic se
formeazi la 500 °C (Tab. 4.2). Oxidul mixt preconizat (BiNdO3), in acest caz, se obtine numai

dupi un tratament suplimentar al produsului de termolizi timp de doui ore la 800 °C.
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Studiul termogravimetric, efectuat cu viteza de incalzire mai inaltdi (10 °C'min™) a
demonstrat cad descompunerea termica completd, care coincide cu procesul decarboxilarii, incepe
la temperaturi cu 160 - 180 °C mai inalte si sfarseste cu 110 - 140 °C mai tarziu comparativ cu
termoliza efectuata la viteza mai joasa (5 0C-min'l).

Face de mentionat si prezenta unor procese endotermice, confirmate de curbele DTA, in
intervalul 700-880 °C, care decurg firi pierdere de masi, cel mai probabil, cauzate de

reorganizari in retelele cristaline ale oxizilor (Fig. 4.4).

NdBi(edta)(NO,), 7.22H,0 NdBi(cdta)(NO,), 6.5H,0 NdBi(dtpa)(NO,), 10H,0

—TG
——DTG
—DTA

40 710-850°C 40
v
s04

60 . , 60

—TG
— DTG
—DTA

Am, %

700-880 °C
v

720-840°C
v
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. ; . : v v : : T r :
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Fig. 4.4. Derivatogramele precursorilor din seriile Nd-Bi-APC-NO; (10 °C-min™)

Aceste procese, la viteza de 10 °C-min™, decurg la valori cu aproximativ 300 °C mai
inalte comparativ cu datele difractiei in functie de temperaturd (HTXRD), efectuata la viteza de
incilzire mai mica (5 °C-min™). Rezultatele indica la avantajul folosirii unei viteze de incilzire
mai joase pentru obtinerea sistemelor oxidice la termoliza precursorilor moleculari.

Studiul termogravimetric, efectuat in flux de azot la 10 °C'min™ pentru compusii
coordinativi Er{Bi(cdta)}s-25H,0 (23) si PrBi(ttha):7H,O (38), a demonstrat ca oxigenul din
compozitia APC nu este suficient pentru descompunerea oxidativa a liganzilor organici, scdderea
de masi a produsilor procesului de termolizi continuand chiar si la temperatura de 850 °C pentru
ambii precursori.

O situatie diferita a fost depistatd in flux de oxigen, cand masa reziduurilor devine
constanta si, in cazul precursorului Er{Bi(cdta)};-25H,0 (23), corespunde foarte bine cu oxidul
mixt preconizat, generat la o temperaturd cu peste 50 °C mai joasd in comparatie cu
descompunerea aceluiasi precursor la viteza mai mica de incalzire (5 °C-min'1) in aer static (Tab.
4.2). Aceste rezultate indica la avantajul folosirii fluxului de oxigen pentru descompunerea

termica a precursorilor.

4.2. Influenta diferitor factori asupra compozitiei si morfologiei reziduurilor la
descompunerea termica a precursorilor
In acest subcapitol sunt prezentate obtinerea si identificarea materialelor oxidice si

oxohalogenurilor, rezultate la descompunerea termicd a precursorilor. Obiectivul principal 1n
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acest caz a fost de a stabili impactul diferitor factori asupra compozitiei si morfologiei
reziduurilor generate la termoliza compusilor coordinativi, folositi pe rol de precursori
moleculari.

Un factor important care afecteaza masa, deci si compozitia reziduului final, s-a dovedit a
fi viteza de incdlzire. Astfel, pe exemplul precursorilor cu liganzi dtpa”, a fost determinat ca, la
vitezd mai mica de incalzire (0.5 °C-min™), masele reziduurilor, determinate experimental, sunt
in concordantd foarte bund cu valorile calculate pentru oxizii micsti BiLnO3 preconizati. La
viteza mai inalta (10 0C-min'l) masa reziduurilor este putin mai mare, indicdnd la prezenta altor
specii, cel mai probabil carbonat, pe 1anga oxizii heterometalici preconizati.

Aceastd presupunere a fost confirmata ulterior de difractia razelor X pe pulbere (PXRD).
Astfel, la 0.5 °C-min™, difractogramele reziduurilor rezultate la termoliza precursorilor
LnBi(cdta)(NO3),6.5H,0 si LnBi(dtpa)NO3-10H,0 (Ln = Pr(III) si Nd(III)) corespund oxizilor
heterometalici BiLnOs puri pentru ambele lantanide si liganzi APC, pe cand la viteza mai mare
(10 °C-min™), suplimentar la oxidul mixt preconizat, a fost depistat si oxocarbonatul lantanidului
respectiv. Situatia este diferita in cazul precursorilor cu liganzi ttha® unde masa reziduurilor nu
depinde de viteza de Incélzire, fiind in bund concordanta cu valorile calculate pentru oxizii micsti
corespunzitori, atat la 0.5 °C-min™* cat si la 10 °C-min™".

Aceste rezultate confirmd influenta naturii liganzilor APC din precursori asupra
compozitiei reziduurilor obtinute la termoliza, ionul ttha® fiind cel mai potrivit dintre cei patru
folositi in lucrare.

Difractogramele reziduurilor, obtinute la calcinarea complecsilor din seriile Ln-Bi-APC-
cu sau fara ioni NOg, la viteza de incalzire 0.5 °C~min'1, au demonstrat in toate cazurile formarea
oxizilor micsti corespunzatori (BiLnO3) sau (BiysLngs03) in forma pura, cu raport al metalelor
identic cu cel din precursorii respectivi.

Viteza de Incalzire afecteazd si morfologia reziduurilor, la viteza mai mica obtinandu-se
conglomerate mai mici, atat in cazul precursorilor nemaruntiti, cat si in cazul precursorilor
mojarati.

Si prezenta 1,10-fenantrolinei, in calitate de ligand suplimentar in complecsii cu APC,
afecteaza aspectul exterior al reziduurilor. Astfel, prafuri mai fine se obtin din precursorii cu
phen pentru acelasi ligand APC si viteza de incalzire.

Descompunerea termica a precursorilor cu ioni bromura duce la formarea oxobromurilor
heterometalice, lucru confirmat atit de rezultatele analizei gravimetrice, unde masele obtinute

experimental corespund bine cu cele calculate pentru LnBi,O4Br, cat si de difractia razelor X pe

21



pulbere, care a demonstrat ca, indiferent de natura ionilor Ln(III), se obtine aceeasi oxobromura
heterometalica LnBi,O4Br.
Din imaginile SEM ale reziduurilor, rezultate la calcinarea precursorilor din seria Eu-Bi-

APC-NQOs, se observa ca morfologia si dimensiunea granulelor produsilor finali depind de natura

EuBi(edta)(NO3),7.22H,0 (6)

o

S e C;Q EuBi(cdta)(NOs),'6.5H,0 (18)

& EuBi(dtpa)NO; 10H,0 (30)

Fig. 4.5. Imaginile SEM la diferite rezolutii ale reziduurilor obtinute la descompunerea
termica a precursorilor din seria Eu-Bi-APC-NO;
Astfel, daca conglomeratele au aspect similar, atunci forma si dimensiunea granulelor
diferd in dependentd de natura liganzilor APC din precursori. Cele mai mici granule (200 - 900
nm) au fost depistate in reziduul obtinut din precursorul cu ligadul edta*’. Reziduurile obtinute din
precursorii cu liganzi cdta® si dtpa> au morfologii aseménatoare, care reprezinta amestecuri de

granule ovale si fire sudate intre ele, dimensiunea maxima a cdrora ajunge pana la 5 um.

4.3. Proprietiti luminescente

Cu scopul stabilirii impactului naturii ionilor Ln(III) si a liganzilor APC din precursori,
cat si analizei comparative a proprietatilor luminescente ale complecsilor heterometalici Ln(III)-
Bi(IIl) si ale sistemelor oxidice mixte, obtinute la calcinarea acestora, in lucrarea data au fost
inregistrate spectrele de fotoluminescenta ale probelor solide in domeniul vizibil si IR apropiat.

In spectrele de fotoluminescenta in domeniul vizibil ale tuturor celor trei complecsi din
seria Eu(I11)-Bi(I11)-APC-NO3;-nH,0 (Fig. 4.6), inregistrate la temperatura camerei cu Aexcitare =

360 nm, sunt prezente doua semnale cu maximuri la 590 si 615 nm. Acestea corespund
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tranzitiilor din starea excitata °Dy la starea singlet fundamentald ‘F; (J = 0 - 4). Semnalul mai

intens, care corespunde tranzitiei 5Do - 7F2 CU Aemisie = 615 nm este mai puternic decat cel al

tranzitiei >Do— 'F1 (hemisie = 590 nm), lucru caracteristic ionilor Eu(ll).
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Fig. 4.6. Spectrele de fotoluminescenta in domeniul vizibil ale complecsilor Eu(III)-

Bi(I11)-APC-NO3-nH,0

Diferentele in spectrele complecsilor sunt conditionate de prezenta unor benzi de emisie

foarte largi cu maximuri in domeniul 435 - 485 nm cauzate, cel mai probabil, de tranzitii

electronice intraligand. Intensitatea semnalelor este functie de natura liganzilor APC si descreste

in ordinea cdta® > dtpa> > edta®.

In spectrele de fotoluminescentd in domeniul IR apropiat (Fig. 4.7) sunt prezente benzi

foarte largi de emisie cu maximuri in domeniul 750 - 900 nm.
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Fig. 4.7. Spectrele de fotoluminescenti in domeniile vizibil si IR apropiat
ale complecsilor din seriile Ln(IIT)-Bi(111)-APC-(NO3)-nH,0
In cadrul fiecirei serii de complecsi cu un anumit APC, intensitatea semnalelor de emisie
descreste 1n ordinea prezentata sub fiecare serie de spectre. Intensitati cele mai mari, in seriile cu
liganzi cdta® si dtpas', prezintd complecsii cu Nd(III), Gd(III) si Ho(Ill). Face de remarcat
intensitatea fotoluminescentd cea mai slaba in domeniul IR apropiat pentru complecsii cu
Eu(III), cu toate cd, dupa cum se observa din figura 4.6, in domeniul vizibil 1a 590 si 615 nm

acestea prezinta cele mai intense benzi de emisie.

4.4. Catalizatori in procesul de radioliza a apei

In calitate de catalizator la descompunerea radiolitici a apei, in lucrarea dati, a fost
utilizat oxidul mixt LaBiOs, obtinut in rezultatul descompunerii termice a complexului
LaBi(edta)NO3-7.22H,0 (1) pand la temperatura de 800 °C. Randamentul radiolitic al
hidrogenului in acest caz creste de 46,85 ori in comparatie cu apa necatalizata si de 1,33 ori in
comparatie cu prototipul LaCoOs3 (Tab. 4.4).

Tabelul 4.4. Valorile intensitatilor picurilor din spectrul de masa al produsilor obtinuti
in urma radiolizei in prezenta catalizatorilor si randamentul radiolitic (G) al

hidrogenului

Intensitatea picului (unitai arbitrare) G
Nr. Catalizator 2 16 17* 32 14 28 (H,)

[H:] [C] [HO] [O,] [N] [N2] ?
1. | Api necatalizata 124476 30980 85480 418010 | 810040 1761285 | 0,40
2. | Apa neiradiata 4260 1860 7980 54650 84220 1781000 -
3, | Calibrarea 630 9500 | 1500 | 25060 | 17530 | 117300 -
spectrometrului

4. | LaCoO; (prototipul) 1433020 | 40630 | 151450 | 104970 40020 719670 |14,08
5. | LaBiO; 1906620 | 36950 | 147060 53690 39330 652560 |18,74
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. Au fost stabilite conditiile optime de sinteza, obtinuti si caracterizati 62 de complecsi
heterometalici noi ai lantanului(l1) si ai 11 lantanide de tip Ln(IIT)-Bi(l11)-APC-(phen)-(X) cu
raport al metalelor identic cu cel din oxizii sau oxohalogenurile heterometalice preconizate.
Raportul metalelor a fost ajustat modificand ligandul APC, pH-ul amestecului reactant, sarea
initiala de lantanid(11) sau folosind 1,10-fenantrolina in calitate de ligand suplimentar. In
cazul liganzilor edta®, dtpa® si ttha® se obtin, de reguld, complecsi cu raport Ln:Bi = 1:1,
indiferent de anionul sdrii Ln(III). Pentru complecsii cu ligandul cdta® acest raport poate fi
1:1 (X =NOg, CI), 1:2 (X = Br’, ClO4", CHCI,COOQO", CCI3COQ") sau 1:3, cand in calitate de
sare initiald de Ln(IIT) sunt folosite acetatul sau monocloracetatul. In toti complecsii cu 1,10-
fenantrolina raportul metalelor este 1:1.

2. Analiza comparativd a spectrelor IR si a 21 de structuri cristaline ale complecsilor
heterometalici a demonstrat ¢, in cazul speciilor cu liganzi edta® si cdta® si ioni NO3, sunt
prezente cate doud serii izomorfe, care includ aceleasi lantanide (prima: La(IIl)-Tb(III) si a
doua: Dy(I11)-Yb(IIL)); pentru combinatiile cu ligandul ttha® - la fel sunt prezente doua serii,
deosebirea de primele doua serii fiind pozitia complexului cu Dy(IIl) (La(IIl)-Dy(III) si
Ho(111)-Yb(III)), iar pentru complecsii cu ligandul dtpa> a fost depistatd o singurd serie
izomorfa.

3. Rezultatele difractiei razelor X pe monocristal au demonstrat ca toate structurile cristaline ale
complecsilor fara 1,10-fenantrolina reprezinta polimeri coordinativi bi- sau tridimensionali,
asamblati atat cu ajutorul atomilor de oxigen-punte ai grupdrilor carboxilat ale APC, cat si
prin intermediul anionilor NO3’, CI" sau Br". Introducerea moleculelor de 1,10-fenantrolina in
compozitia complecsilor duce la formarea lanturilor unidimensionale sau a moleculelor
separate. Numarul de coordinare al ionilor Ln(III) este opt sau noua, iar al ionilor Bi(III) - opt,
noud sau zece. in fragmentele dimerice {Bi,Brig}* numarul de coordinare al ionilor Bi(lll)
este sase.

4. Rezultatele studiului termogravimetric al precursorilor, completat cu datele difractiei razelor
X in functie de temperaturd, au demonstrat cd temperaturile inceputului si sfarsitului
proceselor de deshidratare, degradare oxidativa, decarboxilare si de formare a oxizilor micsti
depind de natura ligandului APC. In cazul complecsilor cu Ce(III), oxizii micsti se obtin la
temperaturi cu 200 °C mai joase in comparatie cu precursorii celorlalte lantanide. Dintre cele
trei atmosfere gazoase (aer static, flux de oxigen sau de azot), cea mai coborata temperatura

de finalizare a descompunerii termice a fost inregistratd in flux de oxigen. Termoliza
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precursorilor efectuatd cu viteza de incalzire de 5 °C-min™ duce la formarea reziduurilor
anorganice la temperaturi cu 110 - 140 °C mai joase comparativ cu descompunerea termici
efectuatd la viteza de 10 °C-min™, indicand la avantajul folosirii vitezei mai joase de incalzire
pentru obtinerea sistemelor oxidice.

. Difractia razelor X pe pulberile, rezultate la calcinarea precursorilor cu diferite viteze de
incalzire, a demonstrat ca viteza optimald pentru obtinerea oxizilor micsti in stare pura este de
0.5 °C-min™. Astfel, in cazul precursorilor cu liganzi APC, cu sau fara ioni nitrat, pentru toate
lantanidele, la aceastd vitezd, se obtin in formd purd oxizii preconizati BiLnO3z sau
Bi1sLNnos03, in dependentd de raportul metalelor din complecsii initiali. Din contra, la viteza
de 10 °C'min™, oxizii micsti sunt impurificati cu specii carbonat. in cazul calcindrii
precursorilor cu anioni care contin clor sub diferite forme sau ioni Br’, se obtin oxocloruri sau
oxobromuri heterometalice.

. Studiul SEM al reziduurilor, obtinute la calcinarea precursorilor, a demonstrat cd morfologia
si dimensiunea granulelor produsilor termolizei depind de natura liganzilor APC din
complecsii initiali. Cele mai mici granule (200-900 nm) au fost depistate in reziduurile
obtinute din precursorii cu ligandul edta®. Reziduurile generate de precursorii cu liganzi cdta®

> au dimensiunea granulelor in domeniul 200 nm - 5 um. Morfologia reziduurilor este

st dtpa
influentata si de prezenta 1,10-fenantrolinei in calitate de ligand suplimentar in precursori, in
acest caz obtindndu-se pulberi mai fine. Alt factor care afecteazd aspectul exterior al
reziduurilor este viteza de incalzire, la viteza mai joasa rezultand conglomerate mai mici.

. Studiul proprietatilor fotoluminescente ale complecsilor heterometalici, efectuat in domeniul
vizibil si IR apropiat, a demonstrat cd acestea depind atat de natura lantanidelor, cat si a
liganzilor APC, cele mai inalte intensitati ale benzilor de emisie fiind inregistrate la
combinatiile complexe cu ligandul cdta®. Analiza comparativi a spectrelor de
fotoluminescenta ale complecsilor-precursori si ale oxizilor micsti, obtinuti la calcinarea
acestora, a demonstrat ca, indiferent de natura ligandului APC din precursori, oxizii BiLnO3
sau BijsLngsO; manifesta proprietdti luminescente mai pronuntate in comparatie cu
complecsii corespunzdtori. Dintre oxizii micsti, cele mai mari intensitati de emisie le prezinta
probele obtinute din precursorii cu ligandul edta®.

. Studiul proprietatilor catalitice in procesul de descompunere radioliticd a apei in prezenta
oxidului mixt BiLaOs, rezultat la termoliza precursorului LaBi(edta)(NO3),-7.22H,0 (1), a
demonstrat ca randamentul de obtinere a hidrogenului este de 46,85 ori mai inalt in

comparatie cu procesul necatalizat si de 1,33 ori mai mare ca in cazul prototipului LaCoO3.
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In baza cercetirilor efectuate se propun urmdtoarele RECOMANDARI.
. Investigarea mai sistematica a proprietatilor luminescente ale compusilor heterometalici
obtinuti si ale produsilor de descompunere ai acestora pentru a stabili cele mai valoroase
materiale. Atat combinatiile coordinative heterometalice din seriile Ln(III)-Bi(lll1)-APC-
(X), in special cele cu 1,10-fenantrolina, cat si produsii de termolizd a lor pot gasi
aplicatii  potentiale in dispozitivele elasto-optice datoritd proprietatilor lor
fotoluminescente promitatoare. Materialele oxidice sunt, de asemenea, foarte atractive
din punct de vedere aplicativ datorita prezentei proprietatilor luminescente dependente de
dimensiune, care sunt adesea distincte de omologii lor microdimensionali.
. Realizarea studiului magnetic al combinatiilor coordinative heterometalice directionat
spre determinarea impactului diferitor factori asupra proprietatilor magnetice ale acestora.
. Efectuarea unui screening al proprietatilor biologice ale complecsilor heterometalici cu
scopul stabilirii influentei urmatorilor factori:

a. natura ionilor Ln(l1l);

b. natura ligandului APC;

c. raportul stoechiometric al metalelor din complecsi;

d. natura contranionilor (NOs, CI', Br' s.a.);

e. prezenta sau absenta 1,10 - fenantrolinei.
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ADNOTARE

Popa Nelea ”Sinteza si proprietatile combinatiilor heterometalice ale lantanidelor cu
bismutul(IIl)”, teza de doctor in stiinte chimice,
la specialitatea 141.02 ”Chimie Coordinativa”, Chisinau, 2023

Structura tezei: lucrarea consta din introducere, 4 capitole, concluzii generale si
recomandari, bibliografie din 250 de surse, 130 pagini de text de baza, 85 figuri si 30 tabele.
Rezultatele obtinute la tema tezei au fost publicate in 18 lucrari stiintifice, inclusiv 3 articole, 15
rezumate la conferinte si un brevet de inventie.

Cuvinte-cheie: lantanide(III), bismut(III), complecsi heterometalici, aminopolicarboxilat
(APC), precursori moleculari, comportament termic, oxizi si oxohalogenuri mixte, difractia
razelor X, luminescenta, catalizatori.

Scopul lucririi: sinteza si studiul unor proprietati ale complecsilor de tip Ln(IIT)-Bi(lll)-
APC-(phen)-(X) si utilizarea acestora in calitate de precursori moleculari pentru obtinerea
oxizilor si oxohalogenurilor heterometalice in rezultatul descompunerii termice.

Obiectivele cercetarii: sinteza si cercetarea complecsilor heterometalici Ln(I11)-Bi(l11)
cu raport prestabilit al metalelor; studiul comportamentului termic al compusilor heterometalici
sintetizati si determinarea conditiilor optime pentru obtinerea oxizilor si oxohalogenurilor
heterometalice preconizate; analiza influentei diferitor factori asupra compozitiei si morfologiei
reziduurilor anorganice; studiul proprietdtilor luminescente ale complecsilor si ale oxizilor
heterometalici precum si a proprietdtii de catalizator a oxizilor micsti la descompunerea
radioliticd a apei.

Noutatea si originalitatea stiintifici: sinteza a 62 combinatii coordinative
heterometalice cu raport al metalelor componente egal cu 1:1, 1:2 si 1:3, identic cu cel din oxizii
sau oxohalogenurile heterometalice preconizate.

Problema stiintifica solutionata: elucidarea factorilor care permit ajustarea raportului
ionilor metalelor din complecsi si utilizarea acestora pe rol de precursori moleculari de unica
sursd pentru accesarea materialelor anorganice in conditii mai avantajoase si de calitate
superioara (puritate, dimensiuni, proprietati) comparativ cu cele obtinute prin metode clasice.

Semnificatia teoretica: rezultatele obtinute vor contribui la extinderea informatiei axate
pe sinteza dirijata a complecsilor heterometalici si la completarea rezultatelor ce tin de corelarea
datelor spectroscopiei IR cu cele cristalografice ale combinatiilor coordinative.

Valoarea aplicativa: compusii coordinativi heterometalici sintetizati pot fi folositi in
calitate de materiale fotoluminescente sau de precursori moleculari pentru obtinerea oxizilor sau
oxohalogenurilor heterometalice cu proprietati de conductori ionici, feroelectrici, catalizatori sau
pigmenti anorganici.

Implementarea rezultatelor stiintifice: a fost brevetat oxidul mixt LaBiOs3 in calitate de
catalizator de radiolizd a apei In prezenta cdruia randamentul de obtinere a hidrogenului creste de
46,85 ori in comparatie cu apa necatalizatd si de 1,33 ori in comparatie cu prototipul LaCoOs.
Rezultatele cercetarii au fost incluse n cadrul cursului ”Sinteza si caracterizarea materialelor
anorganice” de la programul de master "Materiale Avansate in Chimie si Biofarmaceutica”,
Facultatea de Chimie si Tehnologie Chimica, Universitatea de Stat din Moldova.
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AHHOTANUA

IMona Hens ,,CuHTE3 M CBOIICTBA reTepOMeTANINYECKHX COeIMHEHU I JIJAHTAHOU/IOB €
BucmyToM(III)”, nuccepranus HA COUCKAHNE YUEHOI CTeNEeHH TOKTOPA XMMHUYECKUX HAYK,
no cnenuagbHocTu 141.02 ,,Koopaunanuonnas xumus”, Knmmunés, 2023

CTpykTypa auccepranmu: paboTa COCTOUT W3 BBEIEHUS, 4 TJaB, OOUIMX BBIBOJIOB U
pexkoMeHanui, oubnuorpadguu 3 250 mcrounnkoB, 130 OCHOBHBIX TEKCTOBBIX CTpaHUII, 85
pucynkoB U 30 tabnui. Pe3ynpTarhl, MOJydeHHbIE MO TEME AMCCEPTALUH, OIMYOJUKOBaHbI B 18
HAy4YHBIX paboTax, B TOM 4YHcie 3 cTarhsiX, 15 Te3ucax AOKIAA0B Ha KOH(EpeHIUSIX U OUH
MaTEHT.

KitoueBnie cioBa: mantanounbi(I1l), sBucmyt(IIl), rerepomeranmuyeckue KOMILIEKCHI,
amuHONOMKapOokcminatel (APC), MoOJEKyIsIpHbIE MPEKYpPCOPhI, TEPMHUYECKOE IMOBEICHHE,
CMEIIaHHbIE OKCHUJbl U OKCOTAJIOT€HU[bl, PEHTTCHOCTPYKTYpPHBIM aHaiu3, JIOMUHECHEHIIHS,
KaTaJIu3aTophl.

Iesab padoThi: CHHTE3 M UCCIIEC0BAaHHE HEKOTOPBIX CBOWUCTB KomiuiekcoB tuma Ln(l11)-
Bi(I11)-APC-(phen)-(X) u ux ucroip30BaHUEe B KaueCTBE MOJCKYJSPHBIX MPEKYPCOPOB IS
MOJIyYEHUsI TETEePOMETAJUIMYECKUX OKCHIOB M OKCOTaJIOTEHUIOB B PE3yJbTaTe TEPMUUYECKOTO
Pa3IoKEHUs.

3aayu uccie0BaHMsA: CHHTE3 M U3yYCHHE reTepoMeTauindeckux komiiekcos Ln(l11)-
Bi(lll) ¢ 3amaHHBIM COOTHOIICHHEM META/UIOB, H3YYCHHE TEPMHUYECKOTO IOBEIACHUS
CHUHTE3UPOBAHHBIX T'€TEPOMETATNINYECKUX COCAMHEHUN U OMpEeIeHne ONTUMAIbHBIX YCIOBHIA
JUISL TIOJIY4YE€HHUsI HEOOXOIMMBIX IeTEepOMETAUINYECKUX OKCHJOB M OKCOTaJIOT€HUOB; aHaIU3
BIUSHUS Pa3NUYHBIX (PAKTOPOB HA COCTaB U MOP(OJIOTHUI0 HEOPTraHMYECKUX OCTATKOB;
HCCJIEIOBAaHUE JIOMUHECIICHTHBIX CBOMCTB KOMILJIEKCOB M T'€TEPOMETAUNIMYECKUX OKCHUIOB, a
TaKXKe KaTaJTUTUYECKHMX CBOMCTB CMEIIAHHBIX OKCHJIOB B IPOLECCE PaJuOIUTHYECKOIO
Pa3I0KEHUU BOJIBI.

Hayynasi HOBHM3HA M OpPHMIMHAJBHOCTB: CHHTE3 02 TreTepoMeTauIMYeCcKHX
KOOPJMHAIIMOHHBIX COEIUHEHUN ¢ cooTHomeHueM metawioB 1:1, 1:2 u 1:3, uaeHTu4HOE C
COOTHOILIEHUEM B 0’KUIAEMOM I'€TepOMETATIINYECKOM OKCHUJIE WM OKCOTaJIOTeHU/IE.

Pemaemasi HayuyHas 3ajgada: BbIsiICHEHHE (DaKTOPOB, MO3BOJISAIOIIUX IMOJCTPauBaTh
COOTHOILIEHHE MOHOB METAJIJIOB B KOMILJIEKCAX W MCHOJb30BATh UX B KAUECTBE MOJEKYJISPHBIX
IPEKYpCOPOB U3 €IMHOT0 MCTOYHHMKA JUIsl TOJYy4YeHHs HEOPraHMYECKHUX MaTepuaoB B Oosee
BBITOJTHBIX YCIIOBHSIX U 00Jiee BBICOKOTO KauecTBa (YMCTOTHI, pa3MEPOB, CBOICTB) IO CPAaBHEHUIO
¢ 00pa3amu MOJTYy4EHHBIMH C TOMOIIBIO KJIACCCUUYECKUX METO/IOB.

Teopernueckasi 3HAYMMOCTb: TOJYYEHHBIE PE3YJIbTAThl CIOCOOCTBYIOT PACHIMPEHMIO
CBEJCHMI O HANpaBIE€HHOM CHHTE3€ TIe€TePOMETANINYECKUX KOMIUIEKCOB U HAaKOIUJICHHIO
pe3yJbTaTOB CBA3AHHBIX C Koppemsuued nanHbix MK-cnekrpockonuu U Kpuctauiorpapuu
KOOPAWHAIIMOHHBIX COCTMHEHUH.

IIpukiaaHoe 3HAYeHHe: CHUHTE3WPOBAHHBIE METEPOMETAIUIMYECKHE KOOPAMHAIMOHHBIE
COCIMHEHUSI MOTYT OBITh MCIIOJIb30BaHBI B Ka4eCTBE (POTOIOMUHECIIEHTHBIX MaTEPHAaIOB FITH
MOJIEKYJISIPHBIX ~ MPEKYpPCOPOB IS TMOJMYYEHHUS TIeTePOMETAJUIMYECKHX  OKCHJIOB WU
OKCOTAJIOT€HHUJIOB CO CBOWCTBAMU MOHHBIX IMPOBOJHUKOB, CETHETORJIEKTPHKOB, KaTalu3aTOPOB
WM HEOPTaHMYECKUX MUTMEHTOB.

BHenpenne Hay4HBIX pe3yJbTATOB: 3alaTeHTOBaH cMenlaHHbld okcua LaBiO; B
Ka4yecTBE KaTalau3aropa paauoiiu3a BOJAbI, B IPHCYTCTBUU KOTOPOTO BBIXOJ IOJTYYEHHUS
BOZIOpO/A yBennuuBaercsa B 46,85 pa3a 1o CpaBHEHHUIO C HEKaTaIU3WPOBAaHHOM BoaoW U B 1,33
pasa mo cpaBHeHHMIO ¢ nporotunioM LaCoOs. Pe3ynbrarel MccienoBaHus BKIIOYEHBI B Kypc
,,CHHTE3 M XapaKTEPUCTUKA HEOPTraHUUYECKUX MaTepUalioB” MporpaMMbl MacTeparta ,,IlepenoBbie
MaTepHuaibl B XUMHUM M OnodapmanenTuke”’, akynprer Xumun u Xumuueckoir TexHosoruu,
MonpaaBckuii ['ocynapcTBeHHbI Y HUBEPCUTET.
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ANNOTATION

Popa Nelea ,,Synthesis and properties of heterometallic compounds of lanthanides
with bismuth(I11)”, PhD thesis in chemical science,
in specialty 141.02 ,,Coordinatination Chemistry”, Chisinau, 2023

Thesis structure: the work consists of introduction, 4 chapters, general conclusions and
recommendations, bibliography of 250 sources, 130 pages of basic text, 85 figures and 30 tables.
The results obtained on the field of the thesis have been published in the shape of 18 scientific
papers, including 3 articles, 15 conference abstracts and one patent.

Keywords: lanthanides(111), bismuth(I1I), heterometallic compounds,
aminopolycarboxylate (APC), molecular precursors, thermal behavior, mixed oxides and
oxohalides, X-ray diffraction, luminescence, catalysts.

The aim of the work: synthesis and investigation of some properties of Ln(l11)-Bi(lll)-
APC-(phen)-(X) type complexes and their use as molecular precursors for obtaining
heterometallic oxides and oxohalides upon thermal decomposition.

Research objectives: synthesis and investigation of Ln(l1)-Bi(lll) heterometallic
compounds with desired ratio of metals; study of thermal behavior of the synthesized
heterometallic compounds and determination of the optimal conditions for obtaining the
expected heterometallic oxides and oxohalides; analysis on the influence of different factors on
the composition and morphology of inorganic residues; study of the luminescent properties of
complexes and heterometallic oxides as well as of the catalytic property of the mixed oxides in
radiolytic decomposition of water.

Scientific novelty and originality: synthesis of 62 heterometallic coordination
compounds with the ratio of the component metals equal to 1:1, 1:2 and 1:3, identical to the one
in the expected heterometallic oxides or oxohalides.

The scientific problem solved: elucidation of the factors that allow the adjustment of the
ratio of metal ions in the complexes and their use as molecular precursors from a single source
for accessing inorganic materials in more advantageous conditions and of higher quality (purity,
dimensions, properties) compared to materials obtained by classic methods.

Theoretical significance: the obtained results will contribute to the expansion of the
information based on the directed synthesis of heterometallic complexes and to the enlargment of
the data related to the correlation of the IR spectroscopy and crystallographic results of the
coordination compounds.

Application value: the synthesized heterometallic coordination compounds can be used
as photoluminescent materials or molecular precursors to obtain heterometallic oxides or
oxohalides with properties of ionic conductors, ferroelectrics, catalysts or inorganic pigments.

Implementation of scientific results: the mixed oxide LaBiO3; was patented as a catalyst
in water radiolysis when the yield of hydrogen production is 46,85 times higher compared to the
non-catalyzed process and 1,33 times more effective compared to the LaCoO3 prototype. The
research results were included in the course ,,Synthesis and characterization of inorganic
materials” of the master program ,,Advanced Materials in Chemistry and Biopharmaceutics”,
Faculty of Chemistry and Chemical Technology, Moldova State University.
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