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INTRODUCERE 
 

 

Sticla este unul dintre cele mai vechi materiale, cel mai vechi obiect din sticlă datează 

aproximativ din anul 4000 î.C. 

O lungă perioadă de timp, sticlele au fost utilizate doar în scop decorativ, însă domeniile 

în care sticlele şi-au găsit aplicabilitate s-au extins considerabil odată cu progresul tehnologic şi 

evoluţia conceptelor teoretice. În ultimii ani sticlele au atras considerabil atenţia cercetătorilor 

prin faptul că ele prezintă proprietăţi fizice interesante care conduc la multiple aplicaţii 

tehnologice cum ar fi: laseri, fibre optice, dispozitive semiconductoare, sticle fotosensibile, 

stocarea deşeurilor radioactive, etc. Posibilităţile de utilizare ale sticlelor au apărut pe măsură ce 

cunoştiinţele despre structură şi proprietăţile sticlelor s-au îmbogăţit, mai ales în ultimele decenii, 

ca urmare a modernizării mijloacelor de investigaţie, precum şi a dezvoltării unor teorii necesare 

unui studiu riguros.  

Pentru a înţelege şi a controla proprietăţile pe care le posedă diferitele materiale vitroase 

şi vitroceramice ale căror domenii de aplicare sunt într-o continuă dezvoltare, de o deosebită 

importanţă este cunoaşterea structurii locale existente în asemenea sisteme dezordonate, a 

modului în care diferiţi factori tehnologici ce intervin în procesul lor de obţinere influenţează 

tipul, structura şi ponderea diverselor unităţi structurale prin a căror interconectare haotică se 

realizează reţeaua vitroasă. 

GeO2 este folosit pentru obţinerea de sticle noi cu o largă varietate de aplicaţii cu 

precădere în optică ca şi componentă a dispozitivelor semiconductoare, mai ales la circuitele 

integrate şi tranzistori. Datorită indicelui de refracţie relativ mare şi proprietăţilor sale optice de 

dispersie este folosit ca şi material optic pentru lentilele obiectivelor microscoapelor optice. Pe 

lângă forma amorfă, dioxidul de germaniu are mai multe forme cristaline, asemănătoare 

dioxidului de siliciu. GeO2 hexagonal are aceeaşi structură ca şi cuarţul (atomii de germaniu sunt 

tetracoordinaţi), iar cel tetragonal are structura asemănătoare rutilului unde atomii de germaniu 

sunt hexacoordinaţi. 

Sticlele ce conţin oxizi ai metalelor grele ca şi PbO sau Bi2O3 au atras considerabil 

atenţia cercetătorilor prin faptul că ele prezintă proprietăţi fizice interesante care conduc la 

multiple aplicaţii tehnologice. Aceste sticle au aplicaţii în optoelectronică, în special datorită 
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densităţii şi indicelui de refracţie mare, a energiei fononice mici. Bi2O3 şi PbO nu sunt formatori 

tradiţionali de reţea vitroasă, dar in anumite sisteme oxidice poate avea aceasta proprietate.  

Sticlele germanate şi bismutate sunt printre cele mai studiate sticle oxidice, şi sunt 

considerate a fi sticle clasice, cu o reţea compusă din tetraedre legate între ele pentru a forma o 

reţea continuă tridimensională. Structura celor doi formatori de reţea este asemănătoare, în ciuda 

diferenţelor dintre lungimea legăturilor şi unghiurile dintre ele, precum şi dintre dimensiunea 

relativă a atomilor de germaniu faţă de cei de bismut. 

Sticlele ce conţin Ag2O sunt studiate datorită proprietăţilor optice care le conferă multiple 

aplicatii tehnologice, cum ar fi: elemente de difracţie, fibre optice, dispozitive nanoplasmonice, 

senzori, bi- şi mass- media neliniare, etc. Nanoparticulele de argint pot fi introduse în diferite 

medii: soluţii de apă, polimeri, medii cristaline, etc. Cercetările privind formarea nanoclusterilor 

de argint prezintă numeroase abordări tehnice. Metodele folosite sunt extreme de interesante, pe 

baza utilizării de radiaţii ionizate, interesante datorită capacităţii lor de a efectua iradieri locale 

sau pe întreg corpul. Acest tip de analiză este folosit cu succes în multiple ramuri din medicină.   

Pe de altă parte, adiţia de oxizi ai pământurilor rare în materiale vitroase sau 

vitroceramice le conferă acestora proprietăţi magnetice, electrice, optice, deosebite. Sticlele şi 

vitroceramicele dopate cu ioni ai pământurilor rare cum sunt Er2O3, CeO2, Eu2O3, Gd2O3, Nd2O3, 

etc., au devenit o clasă importantă de materiale, stârnind atenţia cercetătorilor datorită 

potenţialelor aplicaţii în diverse domenii de activitate: telecomunicaţii prin fibre optice, 

tehnologia laserelor, dispozitive ultrarapide de comutare. S-au facut cercetări considerabile, 

concentrate în particular pe transmisia în infraroşu a sticlelor şi vitroceramicelor, având în vedere 

că acestea sunt componente esenţiale în dezvoltarea echipamentelor optice pentru amplificatoare 

de semnal în telecomunicaţii, emisiile fibrelor laser, precum şi în cazul funcţiilor pasive asociate 

spectroscopiei infraroşii prin imagine termică. 
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CAPITOLUL 1 

 
STRUCTURA STICLELOR PE BAZĂ DE Bi2O3 ŞI GeO2 

 

 
Structura locală a sticlelor poate fi interpretată pornind de la structura cristalină a oxizilor 

care intră în compoziţia lor. În fază cristalină, Bi2O3 prezintă patru faze polimorfe α, β, γ şi δ. 

Structura fazelor α, β şi γ sunt legate de faza δ care este stabilă doar la temperaturi înalte.  

În cazul  Bi2O3 vitros, obţinut prin topire în creuzet de cuarţ, spectrul de absorbţie în IR 

arată că principalele unităţi prezente în reţeaua vitroasă sunt unităţile piramidale. În majoritatea 

sticlelor binare sau multicomponente pe bază de Bi2O3, au fost identificate spectroscopic două 

tipuri de unităţi structurale ale bismutului: unităţi piramidale BiO3  şi- sau octaedrale  

distorsionate BiO6, prezente în proporţii variabile. 

   

                             (a)                                                             (b) 

         Fig. 1.1. Unităţile structurale ale Bi2O3 vitros: (a) piramidale - BiO3  şi (b) octaedrale - BiO6 

 

Sticlele germanate sunt printre cele mai studiate sticle oxidice, şi sunt considerate a fi 

sticle clasice, cu o reţea compusă din tetraedre legate între ele pentru a forma o reţea continuă 

tridimensională.  

În cazul GeO2 vitros, obţinut prin topire în creuzet de cuarţ, spectrul de absorbţie în IR 

sugerează că sticla este alcatuită din unităţi piramidale. 
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                             (a)                                                             (b) 

         Fig. 1.2. Unităţile structurale ale GeO2 vitros: (a) piramidale – GeO4  şi (b) octaedrale - GeO6 

 

În majoritatea sticlelor binare sau multicomponente pe bază de GeO2, au fost identificate 

spectroscopic două tipuri de unităţi structurale ale germaniului: unităţi piramidale GeO4 şi 

octoedrale distorsionate GeO6, în proporţii variabile. 

Proprietăţile optice ale sticlelor cu nanoparticule de argint prezintă multiple aplicaţii în 

tehnologie, cum ar fi: elemente de difracţie, filtre optice, dispozitive nanoplasmonice, senzori 

multiplii şi medii non-lineare.  

Nanoparticulele de argint pot fi produse în diferite medii: în soluţii apoase, polimeri,  

sticle, precum şi în medii cristaline. De exemplu, perioada de timp folosită în imagistica 

medicală  şi imagistica fotografică este bazată pe sticle cu nanoclusterii de argint produşi din 

cristale (imaginea latentă). 

 

 

Fig.1.3. Structura vitroasă a Ag2O 
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CAPITOLUL 2 
 

METODE DE INVESTIGARE UTILIZATE ÎN  

STUDIUL SISTEMELOR VITROASE 

 

Studierea sticlelor oxidice cu ioni de pământuri rare are drept scop adunarea de informaţii 

privind structura şi proprietăţile acestora, cu intenţia de a contribui la elaborarea unor teorii 

unitare ale solidului vitros şi de a găsi noi utilizări practice ale acestuia. În continuare se va face 

o prezentare succintă a metodelor de studiu folosite în această lucrare şi anume: difracţia de raze 

X, spectroscopia în infraroşu (FT–IR), măsurători de densitate, analiza termică diferenţială 

(DTA), măsurători de susceptibilitate magnetică şi măsurători prin spectroscopie de rezonanţă 

paramagnetică electronică (RPE).  

 

 

CAPITOLUL 3 

PREPARAREA PROBELOR. 

TEHNICI DE INVESTIGARE UTILIZATE 

 În scopul studierii comportamentului ionilor de pământuri rare (ceriu, gadoliniu, neodim, erbiu şi 

europiu) în diferite matrici vitroase oxidice au fost preparate noi sisteme vitroase. În aceste sisteme este 

posibil ca ionii de pământ rar să se dispună atât în poziţiile corespunzătoare formatorului, cât şi 

în cele ale modificatorului de reţea vitroasă. Această dispunere a ionilor de pământ rar permite 

obţinerea unor sticle omogene până la concentraţii ridicate de ioni paramagnetici. 

Astfel, au fost preparate sisteme vitroase şi vitroceramice. Probele au fost obţinute prin 

metoda subrăcirii topiturii. Pentru obţinerea sticlelor studiate s-au folosit următoarele substanţe 

de puritate p.a.: GeO2, Bi2O3, PbO, Ag2O, CeO2, Gd2O3, Nd2O3, Er2O3 şi Eu2O3. Aceste 

substanţe au fost amestecate în proporţii stoechiometrice, amestecurile obţinute au fost introduse 

într-un cuptor electric la temperatura de 1150 C timp de 15 minute.  

Creuzetele utilizate în acest sens au fost de alumină sinterizată. Răcirea probelor s-a realizat prin 

turnarea topiturii pe o placă de oţel inoxidabil aflată la temperatura camerei. 

Structura vitroasă sau vitroceramică a probelor a fost analizată prin măsurători de 

difracţie de raze X. 
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 Pentru  obţinerea spectrelor în IR a unei transmisii cât mai bune se doreşte o dimensiune 

cât mai redusă a particulelor şi o omogenitate cât mai mare a probelor, fiind necesară pastilarea 

probelor în KBr. Măsurătorile au fost realizate cu un spectrometru JASCO FT-IR 6200.  

Susceptibilitatea magnetică a unei probe poate fi determinată măsurând forţa cu care 

proba este atrasă sau respinsă de un câmp magnetic, pe o balanţă de tip Faraday. 

Măsurarea densităţii probelor s-a realizat cu ajutorul metodei picnometrului, aceasta fiind 

o metodă des utilizată în determinarea densităţii sticlei. 

Analiza termică diferenţială (DTA) este o metodă termoanalitică,  în care materialul 

studiat şi o referinţă inertă sunt încălzite (sau răcite) în condiţii identice, şi se înregistrează 

diferenţele de temperatură dintre probă şi referinţă, măsurătorile efectuându-se pe un analizor 

termodiferenţial PerkinElmer TG/DTA 6300. Aceasta diferenţă de temperatură este reprezentată 

în funcţie de timp sau de temperatură, obţinându-se curba DTA.  

Măsurătorile RPE au fost realizate la temperatura camerei utilizând ca instalaţie un 

spectrometru Portable Adani PS8400. Fenomenul de rezonanţă se obţine prin baleerea câmpului 

magnetic static, în regiunea de interes. 
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CAPITOLUL 4 
 

REZULTATE EXPERIMENTALE PENTRU SISTEMUL 

xRE∙(100-x)[GeO2∙PbO],RE=CeO2 SAU Gd2O3 

 

4.1. Studiul sistemului xCeO2∙(100-x)[GeO2∙PbO] 

  4.1.1. Difracţie de raze X 

 

În Fig. 4.1 sunt prezentate difractogramele obţinute pentru probele din sistemul  

xCeO2∙(100−x)[GeO2·PbO]. Difractogramele pentru probele cu x ≤ 1 %mol prezintă o 

caracteristică de împrăştiere foarte mare, cu peak-uri largi specifice structurii amorfe. Pentru 

probele cu x ≥ 3 %mol, difractogramele prezintă o suprapunere a caracteristicii de împraştiere, 

cu peak-uri largi specifice structurii amorfe, cu unele peak-uri înguste specifice fazei cristaline.  

 

Fig. 4.1. Difractogramele pentru probele din sistemul xCeO2·(100−x)[GeO2·PbO] 

 

4.1.2. Spectroscopie de absorbţie IR 

 

Spectrele FT-IR obţinute în cazul probelor din sistemului xCeO2·(100−x)[GeO2·PbO] cu 

0 ≤ x ≤ 15 %mol sunt prezentate în Fig. 4.2. Deoarece, majoritatea benzilor IR prezente în aceste 

spectre sunt largi şi asimetrice datorită naturii amorfe (sau parţial amorfe) a probelor investigate, 

a fost necesară folosirea unei proceduri de deconvoluţie a spectrelor experimentale. 
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Fig. 4.2 Spectrele IR pentru sistemul xCeO2(100−x)[GeO2·PbO] 

Creşterea concentraţiei de CeO2 din probe afectează forma spectrelor FT-IR, inclusiv prin 

apariţiei fazei cristaline evidenţiate prin masurători de difracţie de raze X (XRD). Astfel, o dată 

cu creşterea conţinutului de ceriu, benzile de absorbţie localizate la 690 şi la 760 cm-1 devin mai 

intense şi mai înguste. Benzile de la 870 şi 965 cm-1 scad în intensitate odată cu creşterea 

conţinutului de oxid de ceriu. Aceste observaţii indică două schimbări importante produse de 

creşterea concentraţiei de CeO2 din probe: (i) o conversie graduală a unităţilor GeO4 în unităţi 

GeO6, mai stabile, şi (ii) o scădere a numărului modurilor vibraţionale de întindere simetrică a 

legăturilor Pb-O (legată de o depolimerizare a matricei vitroase). Aceste schimbări structurale 

sugerează creşterea ordinii structurale a probelor o dată cu creşterea conţinutului de CeO2, 

inclusiv datorită apariţiei fazei cristaline Ce1,88Pb2,12O6,53, scoasă în evidenţă de rezultatele XRD. 

 

4.1.3. Susceptibilitatea magnetică 

 Datele obţinute prin măsurarea susceptibilităţii magnetice arată că matricea vitroasă 

gazdă este diamagnetică, comportamentul magnetic al probelor s-a presupus a fi datorat 

prezenţei ionilor de ceriu din probe. Ionii de ceriu pot fi prezenţi în sticlelele oxidice în stările de 

valenţă 3+ şi 4+. Ionii de Ce3+ (datorită configuraţiei electronice 4f1) sunt specii magnetice cu un 

moment magnetic de 2,56 μB, iar ionii de Ce4+ (fără a mai avea spinul electronic neîmperecheat, 

cu o configuraţie electronică -4f0) sunt diamagnetici. 
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Fig. 4.3.  Dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice pentru 

probele din sistemul xCeO2·(100−x)[GeO2·PbO] 

 

 Măsurătorile de susceptibilitate magnetică au permis determinarea valorilor unor 

parametrii magnetici importanţi pentru descrierea comportamentului magnetic al probelor 

studiate: temperaturile Curie paramagnetice, constantele Curie molare şi momentele magnetice 

efective pe ion de ceriu 3+  (tabelul 4.1). 

 

Tabelul 4.1. Temperaturile Curie paramagnetice, constantele Curie molare şi momentele magnetice 

efective pentru probele din sistemul xCeO2·(100−x)[GeO2·PbO] 

x [%mol] -θp [K] CM [uem/mol] μeff [μB/atom] 

3 

5 

7 

10 

15 

0 

3 

6 

10 

12 

0,01275 

0,02014 

0,02814 

0,03808 

0,05744 

1,84 

1,80 

1,79 

1,74 

1,75 

 

 Temperatura Curie paramagnetică este un indicator al interacţiunii magnetice dintre ionii 

de ceriu. Valorile negative ale θp, sugerează prezenţa unor interacţiuni de natură 

antiferomagnetică între ionii de ceriu. Este rezonabil să presupunem că aceste interacţiuni sunt de 

superschimb, ele exercitându-se în cadrul unor legături Ce3+-O-Ce3+. 
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Fig. 4.4. Dependenţa de compoziţie a temperaturii Curie paramagnetice pentru  

probele din sistemul xCeO2· (100−x)[GeO2·PbO] 

 

4.2. Studiul sistemului xGd2O3∙(100-x)[GeO2∙PbO] 

 
4.2.1. Difracţia de raze X 

 

Fig. 4.5. prezintă difractogramele obţinute pentru probele din sistemul xGd2O3∙(100-

x)[GeO2∙PbO], 0 ≤ x ≤ 10 %mol. Aceste difractograme sugerează că pentru concentraţiile x < 10 

%mol probele sunt de natură amorfă, iar în cazul probei cu x = 10 %mol s-a detectat o cantitate 

mică de fază cristalină. 

 

 

 

Fig. 4.5. Difractogramele pentru probele din sistemul xGd2O3∙(100-x)[GeO2∙PbO] 
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4.2.2. Spectroscopie de absorbţie IR 

 

Fig. 4.6. prezintă spectrele IR pentru probele din sistemul xGd2O3∙(100-x)[GeO2∙PbO] cu 

0 ≤ x ≤ 10 %mol. Benzile de absorbţie sunt largi în acord cu natura amorfă a probelor, sugerată 

de măsurătorile XRD. 

 

 

Fig. 4.6. Spectrele IR pentru probele din sistemul xGd2O3∙(100-x)[GeO2PbO] 

 

Analiza datelor IR arată faptul că reţeaua vitroasă a matricii GeO2PbO se bazează pe 

unităţile structurale GeO4, GeO6 şi PbO4. Adăugarea Gd2O3 pare să nu producă modificări 

importante asupra spectrului IR al sistemului xGd2O3∙(100-x)[GeO2∙PbO]. Totuşi, a fost 

observată o evoluţie cu conţinutul de Gd2O3 pentru unele benzi IR. 

Intensitatea benzii de absorbţie localizată la 550 cm-1 scade odată cu creşterea 

conţinutului de oxid de gadoliniu din probe. Acest lucru sugerează că adăugarea ionilor de 

gadoliniu în matricea vitroasă plumbo-germanată duce la depolarizarea progresivă a reţelei 

vitroase a acesteia. 

Benzile de absorbţie IR localizate în domeniul 780 şi 875 cm-1 sunt datorate vibraţiilor de 

întindere asimetrice ale legăturilor Ge-O-Ge din unităţile structurale GeO4, iar banda de 

absorbţie IR localizată la 700 cm-1 este datorată vibraţiilor de întindere simetrice a legăturilor Ge-

O-Ge din unităţile structurale GeO6.  

Creşterea conţinutului de gadoliniu din probe duce la creşterea intensităţii benzii de 

absorbţie de la 700 cm-1 ceea ce sugerează creşterea numărului unităţilor structurale GeO6. Acest 

lucru este datorat unui proces de conversie GeO4→ GeO6. 
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Banda de absorbţie localizată la 1395 cm-1 devine mai largă odată cu creşterea 

conţinutului de oxid de gadoliniu din probe. Acest lucru se explică prin creşterea gradului de 

deformare a unităţilor structurale GeO6, odată cu creşterea conţinutului de gadoliniu din probe. 

 

4.2.3. Susceptibilitatea magnetică 

 

Dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice pentru probele din 

sistemul xGd2O3(100-x)[GeO2PbO] este prezentată în Fig. 4.7. Comportamentul magnetic al 

probelor studiate se datorează prezenţei ionilor de Gd3+, fapt semnalat şi în cazul altor sticle 

oxidice ce conţin ioni de gadoliniu. 

 

 

Fig.4.7. Dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice  

pentru probele din sistemul xGd2O3·(100−x)[GeO2·PbO] 

 

Măsurătorile de susceptibilitate magnetică au permis determinarea parametrilor magnetici 

importanţi: temperatura Curie paramagnetică (θp), constanta Curie molară (CM) şi momentul 

magnetic efectiv (μeff) care sunt prezentaţi în Tabelul 4.4. 

Proba ce conţine 1 %mol Gd2O3 prezintă o comportare paramagnetică, variaţia termică a 

inversului susceptibilităţii magnetice respectă o lege de tip Curie. În acest caz ionii de Gd sunt 

predominant izolaţi sau participă la interacţiuni de tip dipol-dipol. Pentru x≥ 3 %mol Gd2O3 

dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice respectă legea Curie-Weiss cu 

temperatura paramagnetică negativă. Astfel, pentru x ≥ 3 %mol în sticlele studiate, ionii de 
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gadoliniu sunt cuplaţi predominant antiferomagnetic participând la interacţiuni de superschimb 

(vezi Fig. 4.8. şi Tabelul 4.2.).  

 

Tabelul 4.2. Temperaturile Curie paramagnetice, constantele Curie molare şi momentele magnetice 

efectivepentru probele din sistemul xGd2O3·(100−x)[GeO2·PbO] 

x 

[%mol] 

- θp 

[K] 

CM 

[uem/mol] 

μeff 

[μB/atom] 

1 0 0,15533 7,88 

3 1 0,46205 7,84 

5 4 0,7453 7,72 

7 6 1,01223 7,60 

10 11 1,4115 7,51 

 

 Ionii liberi de Gd3+ prezintă un moment magnetic efectiv de 7,94μB. Constantele Curie 

molare experimentale au permis determinarea valorilor momentului magnetic pe ion de Gd3+ din 

sistemul studiat. Aceste valori sunt apropiate, dar ceva mai mici decât valorile ionilor liberi Gd3+, 

şi scad odată cu creşterea conţinutului de gadoliniu din probe. Acest comportament este în 

conformitate cu natura antiferomagnetică a interacţiunilor dintre ionii de gadolinium, deoarece 

legăturile antiferomagnetice scad momentul magnetic efectiv pentru ionii de gadoliniu. 

  

 

Fig. 4.8.  Dependenţa de compoziţie a temperaturii Curie paramagnetice pentru probele din 

sistemul xGd2O3·(100-x)[GeO2·PbO] 
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În probele studiate, interacţiunile magnetice dintre ionii de Gd3+ sunt interacţiuni de 

superschimb realizate prin intermediul ionilor de oxigen ce formează perechi Gd3+–O–Gd3+. 

Odată cu creşterea conţinutului de ioni de gadoliniu din matricea vitroasă, interacţiunile 

magnetice dintre ionii de gadoliniu conduc la crearea clusterilor magnetici în matricea vitroasă. 

 

 

CAPITOLUL5 

 
REZULTATE EXPERIMENTALE PENTRU SISTEMUL 

xEr2O3∙(100-x)[72Bi2O3∙25PbO∙3Ag2O] 
 

5.1. Studiul sistemului xEr2O3∙(100-x)[72Bi2O3∙25PbO∙3Ag2O] netratat termic 

 

5.1.1. Difracţia de raze X 

 

Fig. 5.1 prezintă difractogramele obţinute pentru probele din sistemul xEr2O3·(100-

x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O], netratate termic.  

 

 

 
 

Fig. 5.1. Difractogramele pentru probele netratate termic 

din sistemul xEr2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O]  

 

Se poate vedea că, pentru concentraţii ale Er2O3 de până la x = 10 %mol, difractogramele 

obţinute sunt caracteristice structurilor amorfe, prezentând un halou larg. Pentru probele cu x ≥ 
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12 %mol, se observă şi peak-uri de difracţie, care arată că alături de faza amorfă apare şi o fază 

cristalină. Aceste peak-uri cresc în intensitate cu creşterea conţinutului de Er2O3 în probe. 

Difractogramele obţinute au fost analizate, găsindu-se că faza cristalină care apare cu creşterea 

concentraţiei de erbiu este δ-Bi2O3 cristalin. 

 

5.1.2. Spectroscopie de absorbţie IR 

 

Spectroscopia IR a fost utilizată pentru obţinerea de informaţii referitoare la unităţile 

structurale prezente în sistemele vitroase şi vitroceramice studiate.  

La baza atribuirilor benzilor de absorbţie IR ale sistemului studiat stau spectrele de 

absorbţie ale oxizilor cristalini Bi2O3, PbO, Ag2O şi Er2O3, dar şi spectrele unor compuşi vitroşi 

ai acestora. 

Spectrul IR al matricii vitroase, 72Bi2O3·25PbO·3Ag2O, constă din trei benzi de 

absorbţie largi şi intense, poziţionate la 480 cm-1, 722 cm-1, respectiv la 890 cm-1. Totodată, în 

spectrul matricii vitroase gazdă, mai apar şi cateva benzi mai slabe, localizate la 510 cm-1, 560 

cm-1, 669 cm-1, 850 cm-1, 960 cm-1 şi 1090 cm-1 . 

Banda de la 480 cm-1 poate fi datorată atât vibraţiilor de deformare a legăturii Bi-O din 

unităţile BiO6 şi/ sau BiO3, cât si vibraţiilor legăturilor Pb-O, din unităţile piramidele PbO4. 

 

 

  Fig. 5.2. Spectrele IR pentru probele netratate termic din sistemul  

xEr2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] cu0  x  10 %mol (a) şi 12  x  20 %mol (b) 
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Banda de absorbţie de la 510 cm-1 se atribuie atât vibraţiilor de întindere a legăturii Bi-O 

cu modificarea simetriei locale a octaedrelor BiO6, cât şi vibraţiilor simetrice de deformare a 

legăturii Pb-O. Benzile de absorbţie localizate la 669 cm-1 şi 722 cm-1 se datorează vibraţiilor 

legăturilor Pb-O din unităţile PbOn cu n=3 şi/ sau 4.  

Se observă că, odată cu creşterea concentraţiei ionilor de erbiu în probe, benzile de 

absorbţie IR devin mai largi şi scad în intensitate. Acest lucru se datorează creşterii concentraţiei 

ionilor de erbiu, care duce la creşterea gradului de dezordine structurală în matricea vitroasă 

gazdă, 72Bi2O3·25PbO·3Ag2O. 

 

5.1.3. Susceptibilitate magnetică 

 

Pentru x > 5 %mol, dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice 

este descrisă de o lege de tip Curie-Weiss, cu temperatura paramagnetică Curie, θp, negativă. 

Acest comportament magnetic demonstrează faptul că ionii de neodim sunt cuplaţi 

antiferomagnetic. Între ionii de neodim se manifestă interacţiuni de superschimb. 

 
 

Fig. 5.3. Dependenţa inversului susceptibilităţii magnetice de temperatură pentru 

probele netratate termic din sistemul xEr2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O]  

 

În cazul probelor cu concentraţii mici de ioni de erbiu, se observă că dependenţa de 

temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice, este una de tip Curie. Schimbarea 

comportamentului magnetic al sticlelor din sistemul xEr2O3·(100-x)·[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O], 
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de la unul de tip Curie la unul de tip Curie-Weiss, cu temperatura Curie paramagnetică negativă, 

are loc în jurul concentraţiei de x = 3 %mol Er2O3. Acest comportament sugerează, faptul că, 

ionii de erbiu sunt prezenţi în acest sistem, atât izolaţi cât şi implicaţi în interacţiuni de 

superschimb, de natură antiferomagnetică. 

 

5.1.4. Analiza termică diferenţială 

 

Pentru a stabili condiţiile de tratament termic, probele din sistemul 

xEr2O3·(100−x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O], cu 0 ≤ x ≤ 20 %mol, au fost investigate prin analiza 

termică diferenţială (DTA). Curbele DTA obţinute la o viteză de încalzire de 20 oC/minut în 

cazul probelor din sistemul studiat sunt prezentate în Fig. 5.4. 
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Fig. 5.4. Curbele DTA obţinute pentru probele din  

sistemul xEr2O3·(100−x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] 
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Valorile obţinute, în cazul probelor investigate, pentru temperatura de tranziţie vitroasă 

(Tg), temperaturile de cristalizare (Tc1, Tc2), precum şi pentru temperaturile de topire (Tm1, Tm2 şi 

Tm2) sunt prezentate în Tabelul 5.2. 

Pe curba DTA a matricii 72Bi2O3·25PbO·3Ag2O se observă 5 evenimente termice: o 

tranziţie vitroasă la 433 oC, un proces exoterm de cristalizare la 541 oC, urmate de trei semnale 

endoterme la 696 oC, 730 oC şi 782 oC datorate topirii materialului în trei trepte. În urma analizei 

rezultatelor obţinute prin măsurători de DTA pentru probele din sistemul 

xEr2O3·(100−x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O], cu 0 ≤ x ≤ 20 %mol, s-a ales ca aceste probe să fie 

supuse unui tratament termic la temperatura de 650 oC timp de 20 de ore.  

 

5.1.5.Studiul densităţii 

În cazul probelor din sistemul xEr2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] au fost 

determinate densităţile prin metoda picnometrului. Cu ajutorul valorilor experimentale obţinute 

pentru densitate se poate determina coeficientul Poisson, care ne furnizează informaţii valoroase 

referitoare la schimbările structurale care apar odată cu introducerea oxizilor de pământuri rare în 

matricea vitroasă gazdă, 72Bi2O3·25PbO·3Ag2O.  

Tabelul 5.1. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sistemul vitros ρ [g/cm3] VT [cm3] σcal 

[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] 5,8126 0,313 0,0689 

xEr2O3·(100-

x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2

O] 

1 6,2450 0,345 0,0999 

3 6,2998 0,349 0,1074 

5 6,3128 0,353 0,1062 

7 6,4808 0,361 0,1190 

10 6,5250 0,365 0,1235 

15 6,5615 0,368 0,1278 

20 6,4805 0,365 0,1234 
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Fig. 5.5. Dependenţa densităţii şi coeficientului Poisson de concentraţia de Er2O3 

pentru probele netratate termic din sistemul xEr2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] 

  

 Prin adăugarea oxidului Er2O3, odată cu creşterea concentraţiei acestuia densitatea de 

împachetare creşte. Creşterea coeficientului Poisson se datorează creşterii ponderii legăturilor 

ionice din matricea vitroasă în care legăturile care predomină sunt cele covalente. Creşterea 

coeficientului Poisson sugerează creşterea rigidităţii sticlei odată cu creşterea cantităţii oxidului 

de pământ rar. 

 Astfel, putem concluziona că ionii de pământ rar induc anumite modificări structurale în 

matricea vitroasă gazdă, lucru sugerat de datele de spectroscopie IR, difracţie de raze X, 

măsurătorile de susceptibilitate magnetică şi de densitate. 

 

5.2.Studiul sistemului xEr2O3∙(100-x)[72Bi2O3∙25PbO∙3Ag2O] tratat termic 

 

5.2.1. Difracţia de raze X 

 

După tratamentul termic în toate probele au aparut şi s-au dezvoltat fazele cristaline 

Bi2O3 sau PbO1,44, faza amorfă devenind minoră, aşa cum se poate vedea în Fig. 5.6. 
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Fig. 5.6. Difractogramele pentru probele tratate termic 

din sistemul xEr2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O]  

 

Totodată pentru probele cu x  3 %mol difractogramele prezintă o singură fază cubică cu 

feţe centrate având constanta de reţea a = 5,5 Å. Cu creşterea concentraţiei de Er2O3 în probe, 

peak-urile corespunzătoare acestei faze dispar treptat, şi apar peak-uri noi, majoritatea acestora 

putând fi atribuiţi fazei δ-Bi2O3 cubică cu feţe centrate, având constanta de reţea a = 10,25 Å.  

       

Fig. 5.7. Difractogramele pentru probele tratate termic  

72Bi2O3·25PbO·3Ag2O şi 75Bi2O3·25PbO 
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Fig. 5.8. Difractogramele pentru fazele cristaline Bi2O3 şi PbO1,44 

precum şi pentru matricea 72Bi2O3·25PbO·3Ag2O tratată termic 

 

 

5.2.2. Spectroscopia de absorbţie IR 

 

În cazul sistemului tratat termic, se poate observa o îngustare a tuturor benzilor spectrului 

IR. Aceasta, se datorează creşterii ordinii structurale, fiind asociată cu procesul de cristalizare 

care a avut loc în timpul tratamentului termic al probelor (proces confirmat de datele de difracţie 

de raze X). Totodată, benzile IR ale probelor tratate termic sunt uşor deplasate spre numere de 

undă mai mari. Comparând spectrul IR al probelor netratate, cu cel al probelor tratate termic 

observăm că pentru probele tratate termic apare un nou peak, localizat la 604 cm-1. Acest peak 

este atribuit vibraţiilor de deformare a legăturilor Pb-O.  
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Fig. 5.9. Spectrele IR pentru probele tratate termic 

din sistemul xEr2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O]  

 

Cea mai importantă modificare produsă prin creşterea concentraţiei ionilor de erbiu în 

probele studiate constă în creşterea intensităţii benzilor IR de la 688 cm-1 şi 828 cm-1, respectiv, 

scăderea intensităţii celor localizate la 735 cm-1 şi 880 cm-1. Astfel, putem afirma că, odată cu 

creşterea concentraţiei oxidului de erbiu în probele din sistemul xEr2O3·(100-

x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O], scade numărul unităţilor structurale BiO6 şi PbO3 în favoarea 

unităţilor BiO3 şi PbO4.  

Schimbările structurale observate din măsuratorile de spectroscopie IR pentru sistemul 

xEr2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] arată că ionul de erbiu joacă rol de modificator de 

reţea în sistemul studiat. 

 

5.2.3. Susceptibilitate magnetică 

 

Măsurătorile de susceptibilitate magnetică au fost necesare pentru descrierea 

comportamentului magnetic al probelor studiate. Comportamentul magnetic al probelor din 

sistemul xEr2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] se datorează prezenţei ionilor de erbiu. Erbiul 

se comportă, în combinaţiile chimice în care intră, ca ion trivalent având în pătura 4f trei 
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electroni cu spinul necompensat ceea ce îi imprimă proprietăţile magnetice caracterizate în stare 

liberă de un moment magnetic de 9,60B. 

 
 

Fig. 5.10. Dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice  

pentru probele tratate termic din sistemul xEr2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O]  

 
Tabelul 5.2.Temperaturile Curie paramagnetice, constantele Curie molare şi momentele 

magnetice effective pentru probele tratate termic din sistemul xEr2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O]  

x [%mol] - θp [K] CM [uem/mol] μef [μB/atom] 

1 0 0,2215 9,39 

5 1,6 1,1042 9,30 

10 4 2,0849 9,11 

15 6,3 3,1034 9,07 

20 7,4 4,1215 9,04 

 

Valorile momentelor magnetice efective pe ion de erbiu sunt inferioare faţă de cele ale 

ionului de erbiu în stare liberă. Astfel, putem afirma că în aceste probe ionii de erbiu apar atât ca 

ioni Er3+ izolaţi, cât şi ca perechi de ioni cuplaţi antiferomagnetic prin interacţiuni de 

superschimb, cu un anumit unghi între momentele magnetice ale ionilor de erbiu (cuplajul 

micşorează momentul magnetic efectiv cu creşterea concentraţiei de Er2O3). 
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Fig.5.11. Dependenţa temperaturiiCurie paramagnetice de concentraţie pentru  

probele tratate termic din sistemul xEr2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] 

 

 În concluzie, în probele studiate, interacţiunea dintre ionii de erbiu este, predominant de 

scurtă distanţă, sub formă de interacţiuni de superschimb realizate prin intermediul ionilor de 

oxigen, agregatele acestor perechi cuplate Er3+-O-Er3+ ducând la formarea de clusteri magnetici. 

 

 

CAPITOLUL6 
 

REZULTATE EXPERIMENTALE PENTRU SISTEMUL 

xNd2O3∙(100-x)[72Bi2O3∙25PbO∙3Ag2O] 
 

6.1. Studiul sistemului xNd2O3∙(100-x)[72Bi2O3∙25PbO∙3Ag2O] netratat termic 

 

6.1.1. Difracţia de raze X 

 

Se poate observa că, pentru concentraţii ale Nd2O3 de până la x ≤ 7 %mol, 

difractogramele prezintă doar un halou larg de împrăştiere difuz caracteristic structurii amorfe. 

Pentru probele cu concentraţii mai mari, x ≥ 10 %mol, difractogramele prezintă caracteristica de 
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împraştiere difuză a structurii amorfe peste care se suprapun peak-uri caracteristice fazelor 

cristaline (Fig. 6.1). Cele mai multe dintre peak-urile de difracţie sunt caracteristice fazei Bi2O3. 

 

Fig. 6.1. Difractogramele pentru probele netratate termic 

din sistemul xNd2O3·(1-x)[0,72Bi2O3·0,25PbO·0,3Ag2O] 

 

6.1.2. Spectroscopia de absorbţie IR 

 

Caracteristicile spectroscopice IR, obţinute pentru sticlele de bismut-plumb-argint dopate 

cu ioni de neodim au fost analizate realizându-se deconvoluţia spectrelor IR. Atribuirile benzilor 

caracteristice IR s-au făcut prin compararea spectrelor experimentale obţinute cu cele ale unor 

compuşi cristalini şi vitroşi înrudiţi cu probele studiate, raportaţi anterior. 
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Fig. 6.2. Deconvolutia spectrului IR pentru proba netratată termic cu x = 15  %mol Nd2O3 

 

Spectrul IR al matricii vitroase 72Bi2O3·25PbO·3Ag2O, constă din trei benzi de absorbţie 

largi şi intense, poziţionate la 480 cm-1, 722 cm-1 şi 890 cm-1. Totodată, în spectrul matricii 

vitroase gazdă, au fost localizate benzi de absorbţie mai slabe localizate la 510 cm-1, 560 cm-1, 

669 cm-1, 850 cm-1, 960 cm-1 şi 1090 cm-1 . 

Spectrele IR ale matricii vitroase 72Bi2O3·25PbO·3Ag2O, dopate şi nedopate cu neodim, 

sunt prezentate în Fig. 6.3. 

 

Fig. 6.3. Spectrele IR pentru probele netratate termic 

din sistemul xNd2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O]  
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Sticlele, pe bază de Bi2O3, prezintă cinci benzi de absorbţie fundamentale poziţionate la 

890cm-1, 850cm-1, 560cm-1, 510 cm-1 şi 480 cm-1. Oxidul de plumb are, de asemenea, cinci benzi 

de absorbţie din regiunea IR la 1090 cm-1, 960 cm-1, 670 cm-1,   722 cm-1, 510 cm-1 şi480 cm-1. În 

sfarşit, banda de la 560 cm-1 este asociată cu prezenţa legăturilor de Ag-O. Banda de la 480 cm-1 

este caracteristică, atât vibraţiilor de deformare Bi-O din unităţile structurale BiO6 şi BiO3, 

precum şi vibraţiilor de întindere Pb-O din unităţile PbO4. Banda de absorbţie de la 510 cm-1 este 

atribuită, atât vibraţiilor de întindere Bi-O, din unităţile structurale BiO6, precum şi vibraţiilor de 

deformare simetrică Pb-O.  

Banda de absorbţie de la 560 cm-1, se datorează prezenţei unităţilor structurale BiO6 şi 

vibraţiilor legăturilor Ag-O. Benzile de absorbţie situate la 670 cm-1 şi 722 cm-1 sunt datorate 

vibraţiilor legăturilor Pb-O, ale unităţilor PbOn cu n = 3 şi 4.  

 Prin urmare, Nd2O3, care joacă un rol de modificator de reţea, este responsabil pentru 

schimbările observate în spectrele IR ale probelor studiate. 

 

6.1.3. Susceptibilitate magnetică 

 

Dependenţa inversului susceptibilităţii magnetice de temperatură pentru acest sistem este 

redată în Fig. 6.4. 

 

Fig. 6.4. Dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice pentru  

probele netratate termic din sistemul xNd2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] 
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În cazul probelor cu x ≤ 5 %mol dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii 

magnetice este descrisă de o lege de tip Curie. Aceasta sugerează faptul că majoritatea ionilor 

magnetici sunt prezenţi în matricea gazdă sub forma unor specii izolate. 

Pentru probele cu x > 5%mol, dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii 

magnetice este descrisă de o lege de tip Curie-Weiss, cu temperatura paramagnetică Curie, θp, 

negativă. Acest comportament magnetic indică faptul că ionii magnetici de neodim sunt prezenţi 

ca specii cuplate prin interacţiuni de natură antiferomagnetică, interacţiuni de superschimb. 

 

6.1.4. Analiza termică diferenţială 

 

Curbele DTA pentru probele din sistemul xNd2O3·(100−x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] cu 0 

≤ x ≤ 10 %mol, obţinute pentru o viteză de încalzire de 20 oC/minut, sunt prezentate în Fig. 6.5. 
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Fig. 6.5. Curbele DTA obţinute pentru probele din sistemul 

 xNd2O3·(100−x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] 
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Curbele DTA experimentale au permis determinarea valorilor parametrilor termici 

importanţi ai sistemului xNd2O3·(100−x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O]: temperatura de tranziţie 

vitroasă (Tg), temperaturile de cristalizare (Tc1, Tc2) şi temperaturile de topire (Tm1, Tm2 şi Tm2). 

Aceste valori sunt prezentate în Tabelul 6.1. 

 

Tabelul 6.1. Temperatura de tranziţie vitroasă (Tg), temperaturile de cristalizare (Tc1, Tc2), 

temperaturile de topire (Tm1, Tm2şi Tm2) pentru probele din sistemul 

xNd2O3·(100−x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] 

x 

[%mol] 

Tg 

[ºC] 

Tc1 

[ºC] 

Tc2 

[ºC] 

Tm1 

[ºC] 

Tm2 

[ºC] 

Tm3 

[ºC] 

0 433 541 - 696 730 782 

1 423 500 - 685 707 786 

3 417 484 - 676 690 801 

5 452 502 554 720 785 820 

10 414 491 - 640 674 796 

 

În cazul probelor din sistemul studiat se observă că introducerea ionilor de neodim în 

matricea 72Bi2O3·25PbO·3Ag2O, duce la scăderea temperaturii la care are loc tranziţia vitroasă 

şi respectiv procesul de cristalizare, iar topirea se produce tot în trei trepte. Având în vedere 

aceste rezultate, s-a ales ca probele din sistemul xNd2O3·(100−x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] să fie 

tratate termic timp de 20 de ore la temperatura de 600oC. 

 

6.1.5. Determinarea densităţii 

 

Densităţile probelor din sistemul xNd2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] au fost 

determinate prin metoda picnometrului. Cu ajutorul valorilor experimentale obţinute pentru 

densitate au fost determinate valorile coeficientului Poisson care ne furnizează informaţii 

valoroase referitoare la schimbările structurale care apar odată cu introducerea oxizilor de 

pământuri rare în matricea vitroasă gazdă, 72Bi2O3·25PbO·3Ag2O. La introducerea oxidului 

Nd2O3, densitatea de împachetare creşte odată cu creşterea concentraţiei, x. Aceasta, produce 

creşterea coeficientului Poisson de la valoarea de 0,0698 la valori mai mari, până la maximul de 

0,365 pentru x = 25 %mol Nd2O3. Această creştere a coeficientului Poisson se datorează creşterii 
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ponderii legăturilor ionice din matricea vitroasă în care legăturile care predomină sunt covalente. 

Creşterea coeficientului Poisson sugerează scăderea rigidităţii sticlei odată cu creşterea cantităţii 

oxidului de neodim. 

 

Tabelul 6.2. 

   
Fig. 6.6. Dependenţa densităţii şi coeficientului Poisson  

de concentraţia de oxid de neodim 

 

 În concluzie putem afirma că adaugarea ionilor de neodim induce anumite modificări 

structurale în matricea vitroasă gazdă, lucru sugerat de datele experimentale obţinute prin 

spectroscopie IR, difracţie de raze X şi prin măsurătorile de susceptibilitate magnetică şi de 

densitate. 

Sistemul vitros ρ [g/cm3] VT [cm3] σcal 

[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] 5,8126 0,313 0,0689 

xNd2O3·(100-

x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] 

1 6,0644 0,333 0,0873 

3 6,1005 0,338 0,0910 

5 6,1836 0,343 0,0972 

7 6,2445 0,347 0,1027 

10 6,2263 0,350 0,1025 

15 6,2980 0,351 0,1086 
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6.2. Studiul sistemului xNd2O3∙(100-x)[72Bi2O3∙25PbO∙3Ag2O] tratat termic 

 
6.2.1. Difracţia de raze X 

 

 Difractogramele probelor tratate termic, prezentate în Fig. 6.7 şi 6.8 prezintă mai multe 

peak-uri caracteristice fazelor cristaline şi care au fost identificate ca aparţinând Bi2O3 şi PbO1,44 

cristalin. Menţionăm faptul că, în cazul probei 72Bi2O3·25PbO·3Ag2O tratată termic, faza amorfă 

devine minoră. 

 

           

                                            (a)                                                                            (b) 

Fig. 6.7. Difractogramele pentru:(a) proba 72Bi2O3·25PbO·3Ag2O tratată termic şi  

pentru fazele cristaline Bi2O3 şi PbO1,44 şi (b) probele sistemului tratat termic 

 

6.2.2. Spectroscopia de absorbţie IR 

 

În spectrele IR apar benzi de absorbţie noi, faţă de spectrele probelor netratate termic. 

Aceste benzi de absorbţie noi sunt localizate la 1030 cm-1, 690 cm-1şi 605 cm-1. Modificarea 

formei spectrelor IR tratate termic este în mare masură rezultatul procesului de cristalizare care 

s-a produs la aceste probe în urma tratamentului termic.  
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Fig. 6.8. Spectrele IR pentru probele tratate termic 

din sistemul xNd2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O]  

 

În spectrele IR pentru sistemul xNd2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] tratat termic se 

observă o bandă îngustă şi intensă, localizată la 605 cm-1. Această bandă de absorbţie este 

atribuită vibraţiilor de încovoire asimetrică a legăturilor Pb-O. 

Odată cu creşterea conţinutului de Nd2O3 în probe, se produce o creştere a numărului de 

unităţi piramidale de PbO4, în detrimentul unităţilor PbO3. Astfel, banda de la 690 cm-1, creşte în 

intensitate, în timp ce banda de la 715 cm-1, scade în intensitate odată cu creşterea conţinutului de 

Nd2O3. 

Banda de absorbţie IR de la 1030 cm-1 poate fi atribuită unităţilor structurale PbO4 şi 

BiO3. Banda de absorbţie de la 828 cm-1 scade în intensitate, în comparaţie cu cea situată la 878 

cm-1.  

 Studiile de spectroscopie FTIR arată că reţeaua vitroasă a matricei sistemului studiat 

conţine unităţi structurale BiO3, BiO6, PbO3 şi PbO4. Ionii de neodim se introduc în matricea 

gazdă jucând rol de modificatori de reţea. Astfel, Nd2O3 este responsabil pentru aducerea 

modificărilor din matricea gazdă producând conversia unităţilor structurale BiO6 în BiO3 şi 

respectiv a unităţilor structurale PbO3 în PbO4. După tratamentul termic probele prezintă două 

faze cristaline şi anume: Bi2O3 şi PbO1,44, cum a fost demonstrat prin măsurători de difracţie de 

raze X. 
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6.2.3. Susceptibilitatea magnetică 

 

Dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice în cazul probelor din 

sistemul xNd2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] tratat termic este prezentată în Fig. 6.9. 

 

Fig.6.9. Dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice pentru 

probele tratate termic din sistemul xNd2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] 

 

În tabelul 6.3. sunt prezentate valorile parametrilor importanţi ce descriu comportamentul 

magnetic al probelor, parametrii calculaţi din datele obţinute în urma măsurătorilor de 

susceptibilitate magnetică în funcţie de temperatură pentru probele din sistemul studiat, şi anume 

constanta Curie molară, momentul magnetic pe atom de Nd şi temperatura Curie paramagnetică. 

 

Tabelul 6.3. Temperaturile Curie paramagnetice, constantele Curie 

molare şi momentele magnetice efective pentru probele tratate termic 

din sistemul xNd2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O]  

 

x [%mol] - θp [K] CM [uem/mol] μeff [μB/atom] 

5 2 0,1464 3,39 

10 14 0,2764 3,28 

15 19 0,3791 3,15 

20 22 0,4977 3,12 

25 23 0,6105 3,09 
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În general, în sistemele vitroase oxidice, ionul de neodim apare într-o singură stare de 

valenţă, Nd3+, şi care este una stabilă. Prezenţa ionilor Nd3+ în probele studiate determină apariţia 

proprietăţilor magnetice ale acestora. Menţionăm faptul că ionului liber Nd+3 îi corespunde un 

moment magnetic efectiv de 3,62 μB/atom. Valoarea temperaturii Curie paramagnetice este 

determinată de interacţiunile de schimb dintre ionii magnetici. În Fig. 6.10 este reprezentată 

dependenţa modului temperaturii Curie paramagnetice în funcţie de conţinutul de oxid de 

neodim din probe. Eroarea estimată în determinarea temperaturii Curie paramagnetice este de  2 

K, rezultatul fiind obţinut în urma fitării liniare a datelor experimentale. Se observă că 

temperatura Curie paramagnetică creşte (în valoare absolută) odată cu creşterea concentraţiei 

ionilor de neodim pe tot domeniul de concentraţii investigat. 

 

Fig. 6.10. Dependenţa temperaturii Curie paramagnetice în funcţie de concentraţie  

pentru probele tratate termic din sistemul xNd2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] 

 

Comportamentul ionilor de Nd3+, în probele studiate, este de tip mictomagnetic, adică 

ionii de Nd3+ pot apărea, atât ca specii izolate, cât şi cuplaţi antiferomagnetic, cu un anumit 

unghi între momentele magnetice. Astfel, interacţiunea între ionii de neodim este de 

superschimb, realizându-se prin intermediul ionilor de oxigen Nd3+-O-Nd3+. 

Evoluţia cu conţinutul de Nd2O3 a temperaturii Curie paramagnetice arată că ponderea 

ionilor cuplaţi antiferomagnetic creşte odată cu creşterea concentraţiei oxidului de neodim. Odată 

cu creşterea concentraţiei de Nd2O3 cuplajul magnetic al ionilor de neodim poate conduce la 

formarea de clusteri magnetici. 
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CAPITOLUL7 
 

REZULTATE EXPERIMENTALE PENTRU SISTEMUL  

xRE(100-x)[4Bi2O3GeO2] unde RE = Gd2O3 şi Eu2O3 

  
 

7.1. Studiul sistemului xGd2O3(100-x)[4Bi2O3∙GeO2] 

 

7.1.1. Rezonanţă paramagnetică electronică 

 

Adăugarea oxidului Gd2O3 în matricea vitroasă bismutat-germanată oferă posibilitatea de 

investigare a modului în care se distribuie ionii de gadoliniu în matricea vitroasă, precum şi a 

trăsăturilor microvecinătăţilor acestor ioni cu ajutorul spectroscopiei RPE. Spectrele RPE ale 

ionilor de Gd3+ din sticle sunt în general anizotropice şi sensibile la variaţiile câmpului de 

liganzi.  
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Fig. 7.1. Spectrele RPE ale ionilor de Gd3+ în sticlele  

din sistemul xGd2O3·(100-x)[4Bi2O3·GeO2] 

 

Cele trei semnale RPE de la geff ≈ 6, 2,8 şi 2 sunt caracteristice aşa numitului spectru “U” 

datorat ionilor Gd3+ localizaţi în poziţii caracterizate de câmpuri cristaline slabe de simetrii 
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diferite (tetraedrale, octoedrale, cubice cu distorsiuni moderate) având numere de coordinare mai 

mari de 6. Studiul RPE al sticlelor din sistemul xGd2O3·(100-x)[4Bi2O3·GeO2] arată o distribuţie 

a ionilor Gd3+ în două tipuri de locaţii în matricea vitroasă gazdă. Una dintre aceste locaţii este 

caracterizată de un câmp cristalin slab şi un număr de coordinare mare, şi este asociată cu un rol 

de modificator de reţea vitroasă al ionilor de gadoliniu. A doua locaţie, caracterizată de un câmp 

cristalin puternic şi număr de coordinare scăzut, este asociată cu un rol de formator de reţea 

vitroasă şi este neobişnuită pentru ionii de gadoliniu din matricile vitroase. Pentru un conţinut 

ridicat de Gd2O3 (x > 10 %mol), spectrele RPE sunt formate dintr-o singură linie de rezonanţă, 

largă, localizată la geff  ≈ 2. Aceasta este asociată ionilor Gd3+ clusterizaţi. 

 

7.1.2. Măsurători de susceptibilitate magnetică 

 

Datele de susceptibilitate magnetică completează datele de spectroscopie RPE şi se 

corelează cu acestea. Se evidenţiază un comportament de tip Curie, sugerând că, ionii de 

gadoliniu sunt predominant izolaţi sau/şi participă la interacţiuni de tip dipol-dipol. Pentru x > 10 

%mol, dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice se supune unui 

comportament Curie-Weiss cu o temperatură Curie paramagnetică (θp) negativă.  
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Fig. 7.2. Dependenţa susceptibilităţii magnetice reciproce de temperatură 

pentru sticlele din sistemul xGd2O3·(100-x)[4Bi2O3·GeO2]. 
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Fig. 7.3. Dependenţa de compoziţie a temperaturii Curie paramagnetice (■)  

şi a constantei câmpului molecular (o) pentru sticlele  

din sistemul xGd2O3·(100-x)[4Bi2O3·GeO2] 

 

Se observă în Fig. 7.3, pentru x > 10 %mol valorile absolute ale integralei de schimb 

magnetic cresc, atunci cand conţinutul de ioni de gadoliniu creşte în sticlele studiate. 

Datele de susceptibilitate magnetică obţinute pentru sticlele bismut-germanate dopate cu 

Gd2O3 sunt similare cu cele raportate în prealabil pentru alte sticle oxidice ce conţin ioni de 

gadoliniu şi susţin rezultatele RPE prezentate în acest studiu. 

 

7.2. Studiul sistemului xEu2O3∙(100-x)[4Bi2O3∙GeO2] 

 

7.2.1. Difracţia de raze X 

 

Natura vitroasă şi/sau cristalină a sistemului xEu2O3·(100-x)[4Bi2O3·GeO2] cu diferite 

conţinuturi de oxizi de europiu (0≤ x ≤ 30 %mol) a fost testată prin difracţie de raze X.  

După aplicarea tratamentului termic la temperatura de 700°C timp de 17 ore, a fost 

observată apariţia unor faze cristaline. Astfel, a fost identificată prezenţa compuşilor cristalini 

Bi4Ge3O14 şi Bi2GeO5. 
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Fig.7.4. Difractogramele pentru probele tratate termic din sistemul 

xEu2O3·(100-x)[4Bi2O3·GeO2] 

 

7.2.2. Spectroscopia de absorbţie IR 

 

Pentru a determina influenţa tratamentului termic asupra structurii probelor studiate, am 

comparat spectrele FT-IR ale probelor netratate (Fig. 7.5a) cu cele ale probelor tratate termic 

(Fig. 7.5b).  

Spectrele FT-IR pentru probele tratate termic prezintă schimbări ce constau în  îngustarea 

benzilor anterioare, şi în apariţia unor noi benzi în spectre. 

Astfel, în spectrele FT-IR ale probelor tratate termic apar patru noi benzi localizate la 

~475, ~580, ~680 şi ~830 cm-1. Banda la ~475 cm-1 este atribuită vibraţiilor de deformare a 

legăturilor Bi-O în unităţile BiO3 în timp ce banda de la ~830 cm-1 este atribuită vibraţiilor 

simetrice de întindere ale legăturilor Bi-O în unităţile BiO3. Banda la ~580 cm-1 este datorată 

vibraţiilor simetrice de întindere ale legăturilor Ge-O-Ge, în timp ce banda de la ~680 cm-1 este 

atribuită vibraţiilor de întindere ale legăturilor Ge-O-Ge în unităţile GeO6. Adăugarea oxidului 

de europiu, şi creşterea conţinutului său în probele tratate termic, produce unele schimbări în 

spectrul FT-IR. Astfel, banda de la ~830 cm-1 dispare şi o nouă bandă apare la ~860 cm-1. 

Aceasta sugerează că se produce o conversie a unităţilor structurale BiO3 în BiO6 odată cu 

creşterea conţinutului de ioni de europiu din probe. Astfel, prezenţa ionilor de europiu în 
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matricea gazdă pare să influenţeze mediul înconjurător al cationilor de Bi3+ favorizând formarea 

unităţilor BiO6.   

Banda de la ~1010 cm-1 se deplasează către numere de undă mai mari şi anume la ~1020 

cm-1 şi în final devine dominantă în spectrul IR. 
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Fig. 7.5. Spectrele IR ale probelor din sistemul xEu2O3·(100 - x)[4Bi2O3·GeO2]  

(a) probe netratate termic, (b) probe tratate termic 
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Modificările structurale observate prin creşterea conţinutului de Eu2O3 din probele tratate 

termic şi evidenţiate prin investigaţii FT-IR, sugerează că ionii de europiu joacă un rol de 

modificator de reţea în aceste probe. Tratamentul termic induce apariţia unui proces de ordonare 

structurală a unităţilor structurale pe bază de bismut (BiO3 şi BiO6) şi germaniu (GeO6 şi mai 

ales GeO4). 

Astfel, reţeaua acestor probe este constituită din unităţi structurale BiO6 şi GeO4 pentru 

probele netratate termic şi respectiv unităţi structural BiO3, BiO6, GeO4 şi GeO6 pentru probele 

tratate termic. 
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CONCLUZII SELECTIVE 
 

 În lucrarea de faţă sunt prezentate date privind obţinerea, structura şi unele proprietăţi ale 

unor sisteme oxidice pe bază de bismut, germaniu şi argint, dopate cu de ioni de pământuri 

rare. 

 Sistemele fizice studiate au fost alese datorită proprietăţilor fizice interesante şi 

potenţialelor aplicaţii: au un larg domeniu al transmisiei în IR, fiecarui formator de reţea 

vitroasă îi corespund mai multe tipuri de unităţi structurale fiind posibilă interconversia 

acestora, adăugarea oxizilor de pământuri rare le modifică considerabil structura şi 

proprietăţile, etc. 

 Substanţele  folosite pentru prepararea probelor studiate au fost GeO2, Bi2O3, PbO, Ag2O, 

CeO2, Nd2O3, Gd2O3 şi respectiv Er2O3, de puritate analitică 99,5%, sub formă de pulberi. 

Probele obţinute au fost vitroase sau vitroceramice. 

 Pe baza informaţiilor obţinute prin investigare DTA, o parte din probele obţinute au 

fost tratate termic la temperatura de 650 C timp de 20 de ore, pentru a le induce un 

proces de cristalizare controlată. 

 Au fost studiate structura şi proprietăţile sticlelor şi vitroceramicilor din sistemul 

xCeO2·(100−x)[GeO2·PbO] cu 0 ≤ x ≤ 15 %mol şi xGd2O3∙(100-x)[GeO2∙PbO], 0 ≤ x ≤ 

10 %mol, preparate prin metoda subrăcirii topiturii. Investigaţiile sistemelor menţionate 

au permis obţinerea unor informaţii importante, după cum urmează: 
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o Datele de difracţie de raze X indică faptul ca adăugarea de CeO2 la matricea 

vitroasă gazdă GeO2·PbO generează apariţia fazei  cristaline Ce1,88Pb2,12O6,53. 

o Spectrele FT-IR arată că ionii de germaniu şi plumb joacă rolul de formatori de 

reţea, iar ionii de ceriu acţionează ca şi modificatori de reţea în matricea vitroasă 

gazdă. 

o Ionii de ceriu sunt prezenţi în probele studiate în unităţile structurale CeO4. 

o Ionii de germaniu şi plumb sunt prezenţi în sistemul xCeO2·(100−x)[GeO2·PbO] 

în unităţi structurale GeO4, GeO6 şi PbO4 respectiv PbO6. 

o Numărul unităţilor structurale de GeO6 creşte odată cu creşterea oxidului de ceriu. 

o Datele de susceptibilitate magnetică arată că ionii de ceriu sunt prezenţi în două 

stări de valenţă, 3+ şi 4+, starea 3+ fiind predominantă. Odată cu creşterea 

conţinutului de oxid de ceriu creşte şi numărul de ioni de ceriu cu valenţa 4+. 

o Interacţiunile magnetice dintre ionii de Ce3+ sunt de natură antiferomagnetică. 

o Creşterea conţinutului de gadoliniu din probe duce la creşterea intensităţii benzii 

de absorbţie de la 700 cm-1, ceea ce sugerează creşterea numărului unităţilor 

structurale GeO6. Acest lucru este datorat unui proces de conversie GeO4→ GeO6. 

o Banda de absorbţie localizată la 1395 cm-1 devine mai largă, odată cu creşterea 

conţinutului de oxid de gadoliniu din probe. Acest lucru se explică prin creşterea 

gradului de deformare a unităţilor structurale GeO6, odată cu creşterea 

conţinutului de gadoliniu din probe. 

 Schimbările structurale induse prin tratament termic în cazul sistemului vitros 

xEr2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] sunt evidenţiate, atât de difractogramele de 

raze X, cât şi de spectrele IR. Tratamentul termic aplicat produce cristalizarea, şi 

apariţia în probe a fazelor cristaline Bi2O3 şi respectiv PbO1,.44, identificate prin 

analiza de difracţie de raze X. 

 Spectrele IR arată prezenţa în sistemul xEr2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] a 

unităţilor structurale BiO şi BiO3, respectiv PbO4 şi PbO3. Cantitatea unităţilor BiO3 şi 

PbO4 este mai mare în cazul probelor tratate termic. Atât în sistemul tratat, cât şi în cel 

netratat termic numărul unităţilor BiO6 şi PbO3 scade, în favoarea unităţilor structurale 

BiO3 şi PbO4, odată cu creşterea concentraţiei oxidului de erbium în probe. 

 Ionii de erbiu joacă rolul de modificatori de reţea în sistemele oxidice studiate. 
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 În sistemul vitros xEr2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O], interacţiunea dintre ionii de 

erbiu este de natură antiferomagnetică constând în interacţiuni de superschimb realizate 

prin intermediul ionilor de oxigen în cadrul unor perechi cuplate de forma Er3+-O-Er3+.  

 Pentru un conţinut mai mare de ioni de erbiu interacţiunile dintre ionii de erbiu conduc la 

formarea de clusteri magnetici. 

 Studiile de spectroscopie IR realizate pentru sistemul xNd2O3·(100-

x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O] arată că acesta conţine unităţi structurale BiO3, BiO6, PbO3 şi 

PbO4. În aceste probe ionii de neodim se comportă ca modificatori de reţea. În plus,  

Nd2O3 este responsabil pentru apariţia modificărilor din reţeaua gazdă, datorate conversiei 

unităţilor structurale BiO6 în BiO3, şi a unităţilor structurale PbO3 în PbO4. După 

tratamentul termic, probele prezintă două faze cristaline, şi anume Bi2O3 şi PbO1,44, 

identificate ca atare prin difracţie de raze X. 

 În sistemul vitros xNd2O3·(100-x)[72Bi2O3·25PbO·3Ag2O], interacţiunea între ionii de 

neodim este de superschimb, realizându-se prin intermediul ionilor de oxigen, prin legături 

Nd3+-O-Nd3+. Odată cu creşterea concentraţiei Nd2O3, aceste interacţiuni între ionii de 

neodim conduc la formarea de clusteri magnetici. 

 Studiul RPE al sticlelor xGd2O3·(100-x)[4Bi2O3·GeO2] arată o distribuţie a ionilor Gd3+ în 

două tipuri de locaţii în matricea vitroasă gazdă.  

 Sticlele sistemului xEu2O3·(100-x)[4Bi2O3·GeO2] au fost obţinute într-un domeniu larg de 

concentraţii, 0 ≤ x ≤ 30 %mol. Analizele prin difracţie de raze X scot în evidenţă prezenţa 

a două faze cristaline în probele vitroceramice, Bi4Ge3O12 şi Bi2GeO5. 

  Studiul FT-IR al sistemului xEu2O3·(100-x)[4Bi2O3·GeO2] arată că ionii de europiu joacă 

un rol de modificator de reţea, iar ionii de bismut şi germaniu joacă roluri de formatori de 

reţea. Reţeaua vitroasă a sticlelor este constituită din unităţi structurale BiO6 şi GeO4, în 

timp ce reţeaua probelor vitroceramice este constituită din unităţi BiO3, BiO6, GeO4 şi 

GeO6. 

 

 

 


