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INTRODUCERE

Sticla este unul dintre cele mai vechi materiale, cel mai vechi obiect din sticld dateaza
aproximativ din anul 4000 1.C.

O lunga perioada de timp, sticlele au fost utilizate doar in scop decorativ, insd domeniile
in care sticlele si-au gasit aplicabilitate s-au extins considerabil odata cu progresul tehnologic si
evolutia conceptelor teoretice. Tn ultimii ani sticlele au atras considerabil atentia cercetatorilor
prin faptul cd ele prezintd proprietdti fizice interesante care conduc la multiple aplicatii
tehnologice cum ar fi: laseri, fibre optice, dispozitive semiconductoare, sticle fotosensibile,
cunostiintele despre structura si proprietatile sticlelor s-au imbogétit, mai ales 1n ultimele decenii,
ca urmare a modernizarii mijloacelor de investigatie, precum si a dezvoltarii unor teorii necesare
unui studiu riguros.

Pentru a intelege si a controla proprietatile pe care le poseda diferitele materiale vitroase
si vitroceramice ale caror domenii de aplicare sunt intr-o continud dezvoltare, de o deosebita
importantd este cunoasterea Structurii locale existente in asemenea sisteme dezordonate, a
modului in care diferiti factori tehnologici ce intervin in procesul lor de obtinere influenteaza
tipul, structura si ponderea diverselor unitd{i structurale prin a cdror interconectare haotica se
realizeaza reteaua vitroasa.

GeO: este folosit pentru obtinerea de sticle noi cu o largda varietate de aplicatii cu
precadere in optica ca si componentd a dispozitivelor semiconductoare, mai ales la circuitele
integrate si tranzistori. Datorita indicelui de refractie relativ mare si proprietatilor sale optice de
dispersie este folosit ca i material optic pentru lentilele obiectivelor microscoapelor optice. Pe
langd forma amorfd, dioxidul de germaniu are mai multe forme cristaline, asemandtoare
dioxidului de siliciu. GeO2 hexagonal are aceeasi structura ca si cuartul (atomii de germaniu sunt
tetracoordinati), iar cel tetragonal are structura asemanatoare rutilului unde atomii de germaniu
sunt hexacoordinati.

Sticlele ce contin oxizi ai metalelor grele ca si PbO sau Bi2Os au atras considerabil
atentia cercetdtorilor prin faptul ca ele prezintd proprietafi fizice interesante care conduc la

multiple aplicatii tehnologice. Aceste sticle au aplicatii in optoelectronica, in special datoritd



densitatii si indicelui de refractie mare, a energiei fononice mici. Bi2O3 si PbO nu sunt formatori
traditionali de retea vitroasa, dar in anumite sisteme oxidice poate avea aceasta proprietate.

Sticlele germanate si bismutate sunt printre cele mai studiate sticle oxidice, si sunt
considerate a fi sticle clasice, cu o retea compusa din tetraedre legate intre ele pentru a forma o
retea continua tridimensionala. Structura celor doi formatori de retea este asemanatoare, in ciuda
diferentelor dintre lungimea legaturilor si unghiurile dintre ele, precum si dintre dimensiunea
relativa a atomilor de germaniu fata de cei de bismut.

Sticlele ce contin Ag20 sunt studiate datoritd proprietdtilor optice care le confera multiple
aplicatii tehnologice, cum ar fi: elemente de difractie, fibre optice, dispozitive nanoplasmonice,
senzori, bi- si mass- media neliniare, etc. Nanoparticulele de argint pot fi introduse n diferite
medii: solutii de apa, polimeri, medii cristaline, etc. Cercetarile privind formarea nanoclusterilor
de argint prezintd numeroase abordari tehnice. Metodele folosite sunt extreme de interesante, pe
baza utilizarii de radiatii ionizate, interesante datorita capacitatii lor de a efectua iradieri locale
sau pe intreg corpul. Acest tip de analiza este folosit cu succes in multiple ramuri din medicina.

Pe de alta parte, aditia de oxizi ai pamanturilor rare Tn materiale vitroase sau
vitroceramice le confera acestora proprietati magnetice, electrice, optice, deosebite. Sticlele si
vitroceramicele dopate cu ioni ai pamanturilor rare cum sunt Er,03, CeO2, Eu203, Gd203, Nd203,
etc., au devenit o clasd importantd de materiale, stirnind atentia cercetatorilor datorita
potentialelor aplicatii in diverse domenii de activitate: telecomunicatii prin fibre optice,
tehnologia laserelor, dispozitive ultrarapide de comutare. S-au facut cercetari considerabile,
concentrate n particular pe transmisia in infrarosu a sticlelor si vitroceramicelor, avand in vedere
cd acestea sunt componente esentiale in dezvoltarea echipamentelor optice pentru amplificatoare
de semnal in telecomunicatii, emisiile fibrelor laser, precum si in cazul functiilor pasive asociate

Spectroscopiei infrarosii prin imagine termica.



CAPITOLUL 1

STRUCTURA STICLELOR PE BAZA DE Bi.O; SI GeO:

Structura locala a sticlelor poate fi interpretata pornind de la structura cristalind a oxizilor
care intrd in compozitia lor. In faza cristalind, Bi2O3 prezintd patru faze polimorfe o, B, y si d.
Structura fazelor a, B si y sunt legate de faza 6 care este stabila doar la temperaturi Tnalte.

Tn cazul Bi,03 vitros, obtinut prin topire in creuzet de cuart, spectrul de absorbtie in IR
aratd ci principalele unitati prezente in reteaua vitroasa sunt unitatile piramidale. In majoritatea
sticlelor binare sau multicomponente pe baza de Bi2Osz, au fost identificate spectroscopic doua
tipuri de unitati structurale ale bismutului: unitati piramidale BiOz si- sau octaedrale

distorsionate BiOe, prezente in proportii variabile.

o Ne

(@) (b)

Fig. 1.1. Unitatile structurale ale Bi,Oj3 vitros: (a) piramidale - BiOs si (b) octaedrale - BiOs

Sticlele germanate sunt printre cele mai studiate sticle oxidice, si sunt considerate a fi
sticle clasice, cu o retea compusa din tetraedre legate intre ele pentru a forma o retea continua
tridimensionala.

Tn cazul GeO vitros, obtinut prin topire in creuzet de cuart, spectrul de absorbtie in IR

sugereaza ca sticla este alcatuitd din unitdfi piramidale.
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Fig. 1.2. Unitatile structurale ale GeO; vitros: (a) piramidale — GeOs si (b) octaedrale - GeOg

Tn majoritatea sticlelor binare sau multicomponente pe baza de GeO,, au fost identificate
spectroscopic doua tipuri de unitati structurale ale germaniului: unitati piramidale GeOgs si
octoedrale distorsionate GeOs, in proportii variabile.

Proprietatile optice ale sticlelor cu nanoparticule de argint prezinta multiple aplicatii in
tehnologie, cum ar fi: elemente de difractie, filtre optice, dispozitive nanoplasmonice, senzori
multiplii $i medii non-lineare.

Nanoparticulele de argint pot fi produse in diferite medii: in solutii apoase, polimeri,
sticle, precum si Tn medii cristaline. De exemplu, perioada de timp folositd in imagistica
medicald si imagistica fotograficd este bazatda pe sticle cu nanoclusterii de argint produsi din

cristale (imaginea latentd).

sihér (I) oxide

Fig.1.3. Structura vitroasa a Ag>0



CAPITOLUL 2

METODE DE INVESTIGARE UTILIZATE IN
STUDIUL SISTEMELOR VITROASE

Studierea sticlelor oxidice cu ioni de pamanturi rare are drept scop adunarea de informatii
privind structura si proprietatile acestora, cu intentia de a contribui la elaborarea unor teorii
unitare ale solidului vitros si de a gisi noi utilizari practice ale acestuia. Tn continuare se va face
o prezentare succintd a metodelor de studiu folosite n aceastd lucrare si anume: difractia de raze
X, spectroscopia in infrarosu (FT-IR), masurdtori de densitate, analiza termica diferentiald
(DTA), masuratori de susceptibilitate magnetica si masurdtori prin spectroscopie de rezonanta

paramagnetica electronicd (RPE).

CAPITOLUL 3
PREPARAREA PROBELOR.
TEHNICI DE INVESTIGARE UTILIZATE

Tn scopul studierii comportamentului ionilor de pamanturi rare (ceriu, gadoliniu, neodim, erbiu si
europiu) Tn diferite matrici vitroase oxidice au fost preparate noi sisteme vitroase. In aceste sisteme este
posibil ca ionii de pamant rar sa se dispuna atat in pozitiile corespunzatoare formatorului, cat si
in cele ale modificatorului de retea vitroasa. Aceastd dispunere a ionilor de pamant rar permite
obtinerea unor sticle omogene pana la concentratii ridicate de ioni paramagnetici.

Astfel, au fost preparate sisteme vitroase si vitroceramice. Probele au fost obfinute prin
metoda subracirii topiturii. Pentru obtinerea sticlelor studiate s-au folosit urmatoarele substante
de puritate p.a.: GeO., Bi2Oz, PbO, Ag.0, CeOz, Gd203, Nd203, Er0Os si Eux0s. Aceste
substante au fost amestecate in proportii stoechiometrice, amestecurile obtinute au fost introduse
intr-un cuptor electric la temperatura de 1150 °C timp de 15 minute.

Creuzetele utilizate in acest sens au fost de alumina sinterizata. Racirea probelor s-a realizat prin
turnarea topiturii pe o placa de otel inoxidabil aflata la temperatura camerei.

Structura vitroasa sau vitroceramica a probelor a fost analizata prin masuratori de

difractie de raze X.



Pentru obtinerea spectrelor in IR a unei transmisii cat mai bune se doreste o dimensiune
cat mai redusa a particulelor si 0 omogenitate cat mai mare a probelor, fiind necesara pastilarea
probelor in KBr. Masuratorile au fost realizate cu un spectrometru JASCO FT-IR 6200.

Susceptibilitatea magnetica a unei probe poate fi determinatd masurand forta cu care
proba este atrasa sau respinsa de un camp magnetic, pe o balanta de tip Faraday.

Masurarea densitatii probelor s-a realizat cu ajutorul metodei picnometrului, aceasta fiind
o metoda des utilizatd in determinarea densitatii sticlei.

Analiza termicd diferentiald (DTA) este o metoda termoanaliticd, in care materialul
studiat si o referintd inertd sunt incdlzite (sau racite) in conditii identice, si se inregistreaza
diferentele de temperatura dintre proba si referintd, masuratorile efectudndu-se pe un analizor
termodiferential PerkinElmer TG/DTA 6300. Aceasta diferenta de temperatura este reprezentata
in functie de timp sau de temperatura, obtinandu-se curba DTA.

Masuratorile RPE au fost realizate la temperatura camerei utilizand ca instalatie un
spectrometru Portable Adani PS8400. Fenomenul de rezonanta se obtine prin baleerea campului

magnetic static, n regiunea de interes.
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CAPITOLUL 4

REZULTATE EXPERIMENTALE PENTRU SISTEMUL
xRE:(100-x)[GeO-PbO],RE=CeQ; SAU Gd.Os

4.1. Studiul sistemului xCeO2+(100-x)[GeO2-PbO]
4.1.1. Difractie de raze X

In Fig. 4.1 sunt prezentate difractogramele obtinute pentru probele din sistemul
xCe02:(100—x)[GeO2-PbO]. Difractogramele pentru probele cu x < 1 %mol prezintd o
caracteristicd de imprastiere foarte mare, cu peak-uri largi specifice structurii amorfe. Pentru
probele cu x > 3 %mol, difractogramele prezintd o suprapunere a caracteristicii de imprastiere,

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

x[%mol]

it

o

10

Intensitatea [u.a]

10 20 S0 40 50 60
20 [grade]

Fig. 4.1. Difractogramele pentru probele din sistemul xCeO,-(100—x)[GeO--PbO]

4.1.2. Spectroscopie de absorbtie IR

Spectrele FT-IR obtinute in cazul probelor din sistemului xCeO2-(100—x)[GeO2-PbO] cu
0 <x <15 %mol sunt prezentate in Fig. 4.2. Deoarece, majoritatea benzilor IR prezente in aceste
spectre sunt largi si asimetrice datorita naturii amorfe (sau partial amorfe) a probelor investigate,

a fost necesara folosirea unei proceduri de deconvolutie a spectrelor experimentale.
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Fig. 4.2 Spectrele IR pentru sistemul xCeO2(100—x)[GeO2-PbO]

Cresterea concentratiei de CeO> din probe afecteaza forma spectrelor FT-IR, inclusiv prin
aparitiei fazei cristaline evidentiate prin masuratori de difractie de raze X (XRD). Astfel, o data
cu cresterea continutului de ceriu, benzile de absorbtie localizate la 690 si la 760 cm™ devin mai
intense si mai inguste. Benzile de la 870 si 965 cm™ scad Tn intensitate odatid cu cresterea
continutului de oxid de ceriu. Aceste observatii indica doua schimbari importante produse de
cresterea concentratiei de CeO> din probe: (i) o conversie graduala a unitatilor GeOs Tn unitati
GeOe, mai stabile, si (ii) o scadere a numarului modurilor vibrationale de intindere simetrica a
legaturilor Pb-O (legata de o depolimerizare a matricei vitroase). Aceste schimbari structurale
sugereaza cresterea ordinii structurale a probelor o datd cu cresterea continutului de CeOg,

inclusiv datoritd aparitiei fazei cristaline Ce1,88Pb2,1206 53, SC0asa in evidenta de rezultatele XRD.

4.1.3. Susceptibilitatea magnetica
gazda este diamagnetica, comportamentul magnetic al probelor s-a presupus a fi datorat
prezentei ionilor de ceriu din probe. lonii de ceriu pot fi prezenti in sticlelele oxidice in starile de
valentd 3+ si 4+. Ionii de Ce®" (datorita configuratiei electronice 4f1) sunt specii magnetice cu un
moment magnetic de 2,56 psg, iar ionii de Ce*" (fard a mai avea spinul electronic neimperecheat,

cu o configuratie electronici -4f%) sunt diamagnetici.

12
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probele din sistemul xCeO;-(100—x)[GeO,-PbO]

Masuratorile de susceptibilitate magnetica au permis determinarea valorilor unor
parametrii magnetici importanti pentru descrierea comportamentului magnetic al probelor
studiate: temperaturile Curie paramagnetice, constantele Curie molare si momentele magnetice

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

Tabelul 4.1. Temperaturile Curie paramagnetice, constantele Curie molare $i momentele magnetice

efective pentru probele din sistemul xCeO;-(100—x)[GeO,-PbO]

X [%mol] -0p [K] Cwm [uem/mol] Leff [ua/atom]
3 0 0,01275 1,84
5 3 0,02014 1,80
7 6 0,02814 1,79
10 10 0,03808 1,74
15 12 0,05744 1,75

Temperatura Curie paramagnetica este un indicator al interactiunii magnetice dintre ionii

de ceriu.

antiferomagnetica intre ionii de ceriu. Este rezonabil sa presupunem ca aceste interactiuni sunt de

Valorile negative ale 6,

sugereaza prezenta unor

interactiuni

superschimb, ele exercitandu-se in cadrul unor legaturi Ce**-O-Ce3*.

13
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Fig. 4.4. Dependenta de compozitie a temperaturii Curie paramagnetice pentru

probele din sistemul xCeO.- (100—x)[GeO,-PbO]

4.2. Studiul sistemului xGd203+(100-x)[GeO2-PbO]

4.2.1. Difractia de raze X

Fig. 4.5. prezinta difractogramele obtinute pentru probele din sistemul xGd2Os-(100-
X)[GeO2-PbO], 0 < x < 10 %mol. Aceste difractograme sugereaza ca pentru concentratiile x < 10
%mol probele sunt de natura amorfa, iar in cazul probei cu x = 10 %mol s-a detectat o cantitate

mica de faza cristalina.

xGd,0;(100-x)[GeO,PbO]

x[%omol]

Intensitatea [u.a]

10

26 [grade]

Fig. 4.5. Difractogramele pentru probele din sistemul XGd,O3:(100-X)[GeO,PbO]

14



4.2.2. Spectroscopie de absorbtie IR

Fig. 4.6. prezinta spectrele IR pentru probele din sistemul xGd2Oz:(100-X)[GeO2-PbO] cu
0 <x <10 %mol. Benzile de absorbtie sunt largi in acord cu natura amorfa a probelor, sugerata

de masuratorile XRD.

10 %mol

7 %mol

Absorbtia [v.a]

3 %mol

0 %mol

T . T ¥ T 23 T x T LS T 5 T ¥ T X T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Numar de unda[cmr!]

Fig. 4.6. Spectrele IR pentru probele din sistemul xGd203:(100-x)[GeO.-PbO]

Analiza datelor IR arata faptul ca reteaua vitroasa a matricii GeO2-PbO se bazeaza pe
unitagile structurale GeOs, GeOs si PbOs. Adaugarea Gd,Os pare sia nu producd modificari
importante asupra spectrului IR al sistemului xGd203:(100-X)[GeO2-PbO]. Totusi, a fost
observata o evolutie cu continutul de Gd,O3 pentru unele benzi IR.

Intensitatea benzii de absorbtie localizatdi la 550 cm™ scade odati cu cresterea
continutului de oxid de gadoliniu din probe. Acest lucru sugereaza ca adaugarea ionilor de
gadoliniu in matricea vitroasd plumbo-germanatd duce la depolarizarea progresiva a retelei
vitroase a acesteia.

Benzile de absorbtie IR localizate in domeniul 780 si 875 cm™ sunt datorate vibratiilor de
intindere asimetrice ale legaturilor Ge-O-Ge din unitatile structurale GeOgs, iar banda de
absorbtie IR localizati la 700 cm™ este datorati vibratiilor de intindere simetrice a legiturilor Ge-
O-Ge din unitatile structurale GeOe.

Cresterea confinutului de gadoliniu din probe duce la cresterea intensitatii benzii de
absorbtie de la 700 cm™ ceea ce sugereaza cresterea numarului unitatilor structurale GeOs. Acest

lucru este datorat unui proces de conversie GeOs— GeQOe.

15



Banda de absorbtie localizatdi la 1395 cm™ devine mai largd odati cu cresterea
continutului de oxid de gadoliniu din probe. Acest lucru se explica prin cresterea gradului de

deformare a unitatilor structurale GeOs, odata cu cresterea continutului de gadoliniu din probe.

4.2.3. Susceptibilitatea magnetica

.....

sistemul xGd203-(100-x)[GeO2-PbO] este prezentata in Fig. 4.7. Comportamentul magnetic al
probelor studiate se datoreazi prezentei ionilor de Gd®*, fapt semnalat si in cazul altor sticle

oxidice ce contin ioni de gadoliniu.
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Fig.4.7. Dependenta de temperatura a inversului susceptibilitatii magnetice

pentru probele din sistemul xGd203:(100—x)[GeO2-PbO]

Masuratorile de susceptibilitate magnetica au permis determinarea parametrilor magnetici
importanti: temperatura Curie paramagnetica (0p), constanta Curie molara (Cm) si momentul

magnetic efectiv (Leff) care sunt prezentati in Tabelul 4.4.

Proba ce contine 1 %mol Gd203 prezinta o comportare paramagnetica, variatia termica a

temperatura paramagnetica negativa. Astfel, pentru x = 3 %mol in sticlele studiate, ionii de
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gadoliniu sunt cuplati predominant antiferomagnetic participand la interactiuni de superschimb

(vezi Fig. 4.8. si Tabelul 4.2.).

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

efectivepentru probele din sistemul XGd,O3-(100—x)[GeO,-PbO]

X - Op Cwm Heff
[%omol] [K] [uem/mol] [us/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

lonii liberi de Gd®* prezinta un moment magnetic efectiv de 7,94us. Constantele Curie
molare experimentale au permis determinarea valorilor momentului magnetic pe ion de Gd** din
sistemul studiat. Aceste valori sunt apropiate, dar ceva mai mici decat valorile ionilor liberi Gd®*,
si scad odata cu cresterea continutului de gadoliniu din probe. Acest comportament este in
conformitate cu natura antiferomagnetica a interactiunilor dintre ionii de gadolinium, deoarece

legaturile antiferomagnetice scad momentul magnetic efectiv pentru ionii de gadoliniu.

o v T T T v T r T v T T
o 2 L3 B 8 i@ 12
% [%mol]

Fig. 4.8. Dependenta de compozitie a temperaturii Curie paramagnetice pentru probele din

sistemul xGd»0O3-(100-x)[GeO2-PbQ]
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In probele studiate, interactiunile magnetice dintre ionii de Gd®* sunt interactiuni de
superschimb realizate prin intermediul ionilor de oxigen ce formeaza perechi Gd**—O-Gd®*.
Odata cu cresterea continutului de ioni de gadoliniu din matricea vitroasa, interactiunile

magnetice dintre ionii de gadoliniu conduc la crearea clusterilor magnetici in matricea vitroasa.

CAPITOLULS

REZULTATE EXPERIMENTALE PENTRU SISTEMUL
XEr203+(100-X)[72Bi20325Pb0-3Ag.0]

5.1. Studiul sistemului XEr203+(100-x)[72Bi203-25Pb0-3Ag20] netratat termic

5.1.1. Difractia de raze X

Fig. 5.1 prezinta difractogramele obtinute pentru probele din sistemul XEr,Oz-(100-
X)[72Bi203-25Pb0-3Ag.0], netratate termic.
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Fig. 5.1. Difractogramele pentru probele netratate termic
din sistemul xEr,03-(100-x)[72Bi.03-25Pb0-3Ag,0]

Se poate vedea ca, pentru concentratii ale Er,O3 de pana la x = 10 %mol, difractogramele

obtinute sunt caracteristice structurilor amorfe, prezentand un halou larg. Pentru probele cu x >
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12 %mol, se observa si peak-uri de difractie, care arata ca alaturi de faza amorfa apare si o faza
cristalina. Aceste peak-uri cresc in intensitate cu cresterea continutului de Er.Oz in probe.
Difractogramele obtinute au fost analizate, gasindu-se ca faza cristalina care apare cu cresterca

concentratiei de erbiu este 3-Bi2O3 cristalin.

5.1.2. Spectroscopie de absorbtie IR

Spectroscopia IR a fost utilizata pentru obtinerea de informatii referitoare la unitatile
structurale prezente in sistemele vitroase si vitroceramice studiate.

La baza atribuirilor benzilor de absorbtie IR ale sistemului studiat stau spectrele de
absorbtie ale oxizilor cristalini Bi2Os3, PbO, Ag20 si Er203, dar si spectrele unor compusi vitrosi
ai acestora.

Spectrul IR al matricii vitroase, 72Bi»03-25Pb0O-3Ag.0, consta din trei benzi de
absorbtie largi si intense, pozitionate la 480 cm™, 722 cm™, respectiv la 890 cm™. Totodati, in
spectrul matricii vitroase gazda, mai apar si cateva benzi mai slabe, localizate la 510 cm™, 560
cm?, 669 cm™, 850 cm™, 960 cm™si 1090 cm™ .

Banda de la 480 cm™ poate fi datoratd atat vibratiilor de deformare a legiturii Bi-O din

unitatile BiOs si/ sau BiOs, cat si vibratiilor legaturilor Pb-O, din unitatile piramidele PbOa.
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Fig. 5.2. Spectrele IR pentru probele netratate termic din sistemul

XEr,03-(100-X)[72Bi203-25Ph0-3Agz0] cul < x < 10 %mol (a) si 12 < x < 20 %mol (b)
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Banda de absorbtie de la 510 cm™ se atribuie atét vibratiilor de intindere a legaturii Bi-O
cu modificarea simetriei locale a octaedrelor BiOg, cat si vibratiilor simetrice de deformare a
legiturii Pb-O. Benzile de absorbtie localizate la 669 cm™ si 722 cm™ se datoreazi vibratiilor
legaturilor Pb-O din unitatile PbOn cu n=3 si/ sau 4.

Se observa ca, odata cu cresterea concentratiei ionilor de erbiu in probe, benzile de
absorbtie IR devin mai largi si scad 1n intensitate. Acest lucru se datoreaza cresterii concentratiei
ionilor de erbiu, care duce la cresterea gradului de dezordine structurald Th matricea vitroasa

gazda, 72Bi203-25Pb0-3Ag;0.

5.1.3. Susceptibilitate magnetica

este descrisd de o lege de tip Curie-Weiss, cu temperatura paramagnetica Curie, 0p, negativa.
Acest comportament magnetic demonstreaza faptul ca ionii de neodim sunt cuplati

antiferomagnetic. Intre ionii de neodim se manifesta interactiuni de superschimb.
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probele netratate termic din sistemul XEr,03-(100-x)[72Bi>03-25Pb0-3Ag.0]
In cazul probelor cu concentratii mici de ioni de erbiu, se observi ci dependenta de

comportamentului magnetic al sticlelor din sistemul xEr,O3-(100-x)-[72Bi,03-25PbO-3Ag-0],
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de la unul de tip Curie la unul de tip Curie-Weiss, cu temperatura Curie paramagnetica negativa,
are loc in jurul concentratiei de x = 3 %mol Er203. Acest comportament sugereaza, faptul ca,

ionii de erbiu sunt prezenti in acest sistem, atat izolati cat si implicati in interactiuni de

superschimb, de naturd antiferomagnetica.

5.1.4. Analiza termica diferentiala

Pentru a stabili conditiile de tratament termic, probele din sistemul

XEr203:(100—x)[72Bi203-25Pb0-3Ag20], cu 0 < x < 20 %mol, au fost investigate prin analiza
termica diferentiala (DTA). Curbele DTA obtinute la o viteza de ncalzire de 20 °C/minut Tn

cazul probelor din sistemul studiat sunt prezentate in Fig. 5.4.

X = 20 %mol

Exo —

X = 10 %mol

X =5 %mol

X =1 %mol

X =0 %mol

<— Endo

T T T T T T T T
300 450 600 750 900

T[°C]

T
150

Fig. 5.4. Curbele DTA obtinute pentru probele din
sistemul XEr,03:(100—x)[72Bi,03-25Pb0O-3Ag.0]
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Valorile obtinute, in cazul probelor investigate, pentru temperatura de tranzitie vitroasa
(Tg), temperaturile de cristalizare (Tc1, Tc2), precum si pentru temperaturile de topire (Tmi, Tmz si
Tm2) sunt prezentate in Tabelul 5.2,

Pe curba DTA a matricii 72Bi>03-25PbO-3Ag20 se observa 5 evenimente termice: o
tranzitie vitroasa la 433 °C, un proces exoterm de cristalizare la 541 °C, urmate de trei semnale
endoterme la 696 °C, 730 °C si 782 °C datorate topirii materialului in trei trepte. In urma analizei
rezultatelor obtinute prin  masuratori de DTA pentru probele din sistemul
XEr203:(100—x)[72Bi203-25Pb0-3Ag20], cu 0 < x < 20 %mol, s-a ales ca aceste probe sa fie

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

5.1.5.Studiul densitatii

Tn cazul probelor din sistemul XEr;Os-(100-x)[72Bi203-25PbO-3Ag.0] au fost
determinate densitatile prin metoda picnometrului. Cu ajutorul valorilor experimentale obtinute
pentru densitate se poate determina coeficientul Poisson, care ne furnizeaza informatii valoroase
referitoare la schimbarile structurale care apar odatd cu introducerea oxizilor de pdmanturi rare n

matricea vitroasa gazda, 72Bi203-25Pb0-3Ag20.

Tabelul 5.1.

Sistemul vitros p [g/em®] V1 [cm?] Gcal

[72Bi203-25Pb0O-3Ag.0] 5,8126 0,313 0,0689
1 6,2450 0,345 0,0999
3 6,2998 0,349 0,1074

XEr.03-(100- 5 6,3128 0,353 0,1062

X)[72Bi,03-25Pb0O-3AQg> 7 6,4808 0,361 0,1190

0] 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. Dependenta densitatii si coeficientului Poisson de concentratia de Er,03

pentru probele netratate termic din sistemul XEr203-(100-x)[72Bi203-25Pb0O-3Ag20]

Prin adaugarea oxidului Er:Os, odatd cu cresterea concentratiei acestuia densitatea de
impachetare creste. Cresterea coeficientului Poisson se datoreaza cresterii ponderii legaturilor
ionice din matricea vitroasa in care legiturile care predomind sunt cele covalente. Cresterea
coeficientului Poisson sugereaza cresterea rigiditatii sticlei odata cu cresterea cantitatii oxidului
de pamant rar.

Astfel, putem concluziona ca ionii de pamant rar induc anumite modificari structurale in
matricea vitroasa gazda, lucru sugerat de datele de spectroscopie IR, difractie de raze X,

madsuratorile de susceptibilitate magnetica si de densitate.
5.2.Studiul sistemului XEr203-(100-x)[72Bi203-25Pb0O-3Ag-0] tratat termic
5.2.1. Difractia de raze X

Dupa tratamentul termic in toate probele au aparut si s-au dezvoltat fazele cristaline

Bi>O3 sau PbO1 44, faza amorfa devenind minora, asa cum se poate vedea in Fig. 5.6.
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Fig. 5.6. Difractogramele pentru probele tratate termic
din sistemul XEr,03-(100-x)[72Bi.03-25Pb0-3Ag,0]

Totodata pentru probele cu x < 3 %mol difractogramele prezinta o singura faza cubica cu
fete centrate avand constanta de retea a = 5,5 A. Cu cresterea concentratiei de Er.O3z in probe,
peak-urile corespunzatoare acestei faze dispar treptat, si apar peak-uri noi, majoritatea acestora

putand fi atribuiti fazei 5-BiOs cubica cu fete centrate, avand constanta de retea a = 10,25 A.
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Fig. 5.7. Difractogramele pentru probele tratate termic
72Bi203-25Pb0-3Ag.0 si 75Bi.03-25PbO
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Fig. 5.8. Difractogramele pentru fazele cristaline Bi2O3 si PbO1,44

precum si pentru matricea 72Bi203-25Pb0O-3Ag0 tratata termic

5.2.2. Spectroscopia de absorbtie IR

Tn cazul sistemului tratat termic, se poate observa o Tngustare a tuturor benzilor spectrului
IR. Aceasta, se datoreaza cresterii ordinii structurale, fiind asociata cu procesul de cristalizare
care a avut loc Tn timpul tratamentului termic al probelor (proces confirmat de datele de difractie
de raze X). Totodata, benzile IR ale probelor tratate termic sunt usor deplasate spre numere de
unda mai mari. Comparand spectrul IR al probelor netratate, cu cel al probelor tratate termic
observam ca pentru probele tratate termic apare un nou peak, localizat la 604 cm™. Acest peak

este atribuit vibratiilor de deformare a legaturilor Pb-O.
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Fig. 5.9. Spectrele IR pentru probele tratate termic
din sistemul xEr,03-(100-x)[72Bi.03-25Pb0-3Ag,0]

Cea mai importanta modificare produsa prin cresterea concentratiei ionilor de erbiu in
probele studiate consti in cresterea intensitatii benzilor IR de la 688 cm™ si 828 cm™, respectiv,

scaderea intensitatii celor localizate la 735 cm™ si 880 cm™. Astfel, putem afirma ci, odata cu

cresterea concentratiei oxidului de erbiu in probele din sistemul xEr.Osz-(100-

X)[72Bi203-25Pb0O-3Ag-0], scade numarul unitatilor structurale BiOs si PbOs in favoarea

unitatilor BiO3 si PbOa.
Schimbarile structurale observate din masuratorile de spectroscopie IR pentru sistemul

XEr203-(100-x)[72Bi203-25Pb0-3Ag.0] arata ca ionul de erbiu joaca rol de modificator de

retea 1n sistemul studiat.

5.2.3. Susceptibilitate magnetica

Masuratorile de susceptibilitate magneticdi au fost necesare pentru descrierea
comportamentului magnetic al probelor studiate. Comportamentul magnetic al probelor din
sistemul XEr203-(100-x)[72Bi203-25Pb0O-3Ag.0] se datoreaza prezentei ionilor de erbiu. Erbiul

se comportd, Tn combinatiile chimice in care intrd, ca ion trivalent avand in patura 4f trei
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electroni cu spinul necompensat ceea ce ii imprima proprietatile magnetice caracterizate in stare

libera de un moment magnetic de 9,60ps.
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pentru probele tratate termic din sistemul XEr,O3:(100-x)[72Bi,03-25Pb0-3Ag.0]

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

magnetice effective pentru probele tratate termic din sistemul XEr,03-(100-x)[72Bi,03-25Pb0-3Ag.0]

X [%mol] - 0p [K] Cwm [uem/mol] | pef [us/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 fata de cele ale
ionului de erbiu in stare liberd. Astfel, putem afirma ca in aceste probe ionii de erbiu apar atat ca
ioni Er®" izolati, cat si ca perechi de ioni cuplati antiferomagnetic prin interactiuni de
superschimb, cu un anumit unghi intre momentele magnetice ale ionilor de erbiu (cuplajul

micsoreaza momentul magnetic efectiv cu cresterea concentratiei de Er203).
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Fig.5.11. Dependenta temperaturiiCurie paramagnetice de concentratie pentru

probele tratate termic din sistemul XEr,03-(100-x)[72Bi.03-25Pb0-3Ag.0]

In concluzie, in probele studiate, interactiunea dintre ionii de erbiu este, predominant de
scurtd distantd, sub forma de interactiuni de superschimb realizate prin intermediul ionilor de

oxigen, agregatele acestor perechi cuplate Er®*-O-Er®* ducand la formarea de clusteri magnetici.

CAPITOLULSG

REZULTATE EXPERIMENTALE PENTRU SISTEMUL
xNd203+(100-X)[72Bi20325PbO-3Ag,0]

6.1. Studiul sistemului XNd203:(100-x)[72Bi203-25Pb0-3Ag20] netratat termic

6.1.1. Difractia de raze X

Se poate observa ca, pentru concentratii ale Nd203 de pana la x < 7 %mol,
difractogramele prezinta doar un halou larg de Tmprastiere difuz caracteristic structurii amorfe.

Pentru probele cu concentratii mai mari, x > 10 %mol, difractogramele prezinta caracteristica de
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Tmprastiere difuza a structurii amorfe peste care se suprapun peak-uri caracteristice fazelor

cristaline (Fig. 6.1). Cele mai multe dintre peak-urile de difractie sunt caracteristice fazei Bi,O:s.
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Fig. 6.1. Difractogramele pentru probele netratate termic
din sistemul xNd03-(1-x)[0,72Bi,03-0,25Pb0-0,3Ag.0]

6.1.2. Spectroscopia de absorbtie IR

Caracteristicile spectroscopice IR, obtinute pentru sticlele de bismut-plumb-argint dopate
cu ioni de neodim au fost analizate realizandu-se deconvolutia spectrelor IR. Atribuirile benzilor
caracteristice IR s-au facut prin compararea spectrelor experimentale obtinute cu cele ale unor

compusi cristalini i vitrosi inruditi cu probele studiate, raportati anterior.
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Fig. 6.2. Deconvolutia spectrului IR pentru proba netratata termic cu x = 15 %mol Nd2O3

Spectrul IR al matricii vitroase 72Bi>03-25Pb0O-3Ag20, consta din trei benzi de absorbtie
largi si intense, pozitionate la 480 cm™, 722 cm™ si 890 cm™. Totodatd, Tn spectrul matricii

vitroase gazdi, au fost localizate benzi de absorbtie mai slabe localizate la 510 cm™, 560 cm™,

669 cm™, 850 cm™, 960 cm™si 1090 cm™ .
Spectrele IR ale matricii vitroase 72Bi203:-25Pb0O-3Ag20, dopate si nedopate cu neodim,

sunt prezentate in Fig. 6.3.
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Fig. 6.3. Spectrele IR pentru probele netratate termic
din sistemul xNd203-(100-x)[72Bi>03-25Pb0-3Ag.0]

30



Sticlele, pe baza de Bi2Os, prezinta cinci benzi de absorbtie fundamentale pozitionate la
890cmt, 850cm™?, 560cm™, 510 cm™ si 480 cm™. Oxidul de plumb are, de asemenea, cinci benzi
de absorbtie din regiunea IR la 1090 cm™, 960 cm™, 670 cm™, 722 cm™, 510 cm™i480 cm™. Tn
sfarsit, banda de la 560 cm™ este asociati cu prezenta legaturilor de Ag-O. Banda de la 480 cm™
este caracteristica, atat vibratiilor de deformare Bi-O din unitatile structurale BiOg si BiOs,
precum si vibratiilor de intindere Pb-O din unititile PbO4. Banda de absorbtie de la 510 cm™ este
atribuita, atat vibratiilor de intindere Bi-O, din unitatile structurale BiOe, precum si vibratiilor de
deformare simetrica Pb-O.

Banda de absorbtie de la 560 cm™, se datoreaza prezentei unititilor structurale BiOs si
vibratiilor legiturilor Ag-O. Benzile de absorbtie situate la 670 cm™ si 722 cm™ sunt datorate
vibratiilor legaturilor Pb-O, ale unitatilor PbOn cun =3 si 4.

Prin urmare, Nd2Os, care joaca un rol de modificator de retea, este responsabil pentru

schimbarile observate in spectrele IR ale probelor studiate.

6.1.3. Susceptibilitate magnetica

redata in Fig. 6.4.
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.....

magnetice este descrisa de o lege de tip Curie. Aceasta sugereaza faptul ca majoritatea ionilor

magnetici sunt prezenti in matricea gazda sub forma unor specii izolate.

.....

magnetice este descrisa de o lege de tip Curie-Weiss, cu temperatura paramagnetica Curie, 0p,
negativa. Acest comportament magnetic indica faptul ca ionii magnetici de neodim sunt prezenti

ca specii cuplate prin interactiuni de natura antiferomagnetica, interactiuni de superschimb.

6.1.4. Analiza termica diferentiala

Curbele DTA pentru probele din sistemul xNd203-(100—x)[72Bi203-25Pb0-3Ag.0] cu 0

<x < 10 %mol, obtinute pentru o viteza de incalzire de 20 °C/minut, sunt prezentate in Fig. 6.5.
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150 300 450 600 750 900
T[°C]

<—~Endo

Fig. 6.5. Curbele DTA obtinute pentru probele din sistemul
XNd20s-(100—x)[72Bi.03-25Pb0O-3Ag.0]
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Curbele DTA experimentale au permis determinarea valorilor parametrilor termici
importanti ai sistemului xNd203:(100—x)[72Bi203:25Pb0O-3Ag20]: temperatura de tranzitie
vitroasa (Tg), temperaturile de cristalizare (Tci, Tc2) si temperaturile de topire (Tm1, Tm2 i Tmo2).
Aceste valori sunt prezentate in Tabelul 6.1.

Tabelul 6.1. Temperatura de tranzitie vitroasa (Tg), temperaturile de cristalizare (Tc1, Tco),

temperaturile de topire (T, Tmost Tm2) pentru probele din sistemul
XNd,Os-(100-X)[72Bi,0s-25Ph0-3Ag20]
X Ty Ta Te2 Tm1 Tm2 Tm3
[%mol] | [*C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
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

Tn cazul probelor din sistemul studiat se observi ca introducerea ionilor de neodim n
matricea 72Bi»03-25Pb0-3Ag-0, duce la scaderea temperaturii la care are loc tranzitia vitroasa
si respectiv procesul de cristalizare, iar topirea se produce tot in trei trepte. Avand in vedere
aceste rezultate, s-a ales ca probele din sistemul xNd2Oz-(100—x)[72Bi203-25Pb0O-3Ag.0] sa fie

tratate termic timp de 20 de ore la temperatura de 600°C.

6.1.5. Determinarea densitatii

Densitatile probelor din sistemul XxNd2Os-(100-x)[72Bi203-25Pb0-3Ag.0] au fost
determinate prin metoda picnometrului. Cu ajutorul valorilor experimentale obtinute pentru
densitate au fost determinate valorile coeficientului Poisson care ne furnizeaza informatii
valoroase referitoare la schimbarile structurale care apar odatd cu introducerea oxizilor de
pamanturi rare in matricea vitroasa gazda, 72Bi203:25Pb0O-3Ag20. La introducerea oxidului
Nd>Os3, densitatea de impachetare creste odatd cu cresterea concentratiei, x. Aceasta, produce
cresterea coeficientului Poisson de la valoarea de 0,0698 la valori mai mari, pand la maximul de

0,365 pentru x = 25 %mol Nd2Os. Aceasta crestere a coeficientului Poisson se datoreaza cresterii
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ponderii legaturilor ionice din matricea vitroasa in care legaturile care predomina sunt covalente.
Cresterea coeficientului Poisson sugereaza scaderea rigiditatii sticlei odata cu cresterea cantitatii

oxidului de neodim.

Tabelul 6.2.
Sistemul vitros p [g/em®] Vr [cm®] Ocal
[72Bi203-25Pb0O-3Ag.0] 5,8126 0,313 0,0689
1 6,0644 0,333 0,0873
3 6,1005 0,338 0,0910
XNd203-(100- 5 6,1836 0,343 0,0972
X)[72Bi,03-25Pb0-3Ag20] [ 7 | 6,2445 0,347 0,1027
10 |6,2263 0,350 0,1025
15 | 6,2980 0,351 0,1086
6a
oh
R

x [%mol Nd_O, ]

Fig. 6.6. Dependenta densitatii si coeficientului Poisson

de concentratia de oxid de neodim

In concluzie putem afirma ca adaugarea ionilor de neodim induce anumite modificari
structurale in matricea vitroasa gazda, lucru sugerat de datele experimentale obtinute prin
spectroscopie IR, difractie de raze X si prin masuratorile de susceptibilitate magnetica si de

densitate.
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6.2. Studiul sistemului XNd203-(100-x)[72Bi203-25Pb0O-3Ag20] tratat termic

6.2.1. Difractia de raze X

Difractogramele probelor tratate termic, prezentate in Fig. 6.7 si 6.8 prezinta mai multe
peak-uri caracteristice fazelor cristaline si care au fost identificate ca apartinand Bi2O3 si PbO1,44
cristalin. Mentiondm faptul ca, in cazul probei 72Bi,03-25Pb0O-3Ag.0 tratatd termic, faza amorfa

devine minor3.
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Fig. 6.7. Difractogramele pentru:(a) proba 72Bi,03-25Pb0-3Ag,0 tratata termic si
pentru fazele cristaline Bi>Os si PbO14451 (b) probele sistemului tratat termic

6.2.2. Spectroscopia de absorbtie IR

In spectrele IR apar benzi de absorbtie noi, fati de spectrele probelor netratate termic.
Aceste benzi de absorbtie noi sunt localizate la 1030 cm™, 690 cm™si 605 cm™. Modificarea
formei spectrelor IR tratate termic este Tn mare masura rezultatul procesului de cristalizare care

s-a produs la aceste probe Tn urma tratamentului termic.
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Fig. 6.8. Spectrele IR pentru probele tratate termic
din sistemul xNd.O3-(100-x)[72Bi,03-25Pb0-3Ag.0]

Tn spectrele IR pentru sistemul XxNd,Os-(100-x)[72Bi.0s-25PbO-3Ag:0] tratat termic se
observd o bandi ingustd si intensd, localizati la 605 cm™. Aceastd bandid de absorbtie este
atribuitd vibratiilor de incovoire asimetrica a legaturilor Pb-O.

Odata cu cresterea continutului de Nd20O3 in probe, se produce o crestere a numarului de
unititi piramidale de PbOa, in detrimentul unititilor PbOs. Astfel, banda de la 690 cm™, creste in

intensitate, Tn timp ce banda de la 715 cm™, scade in intensitate odati cu cresterea continutului de

Banda de absorbtie IR de la 1030 cm™ poate fi atribuitd unititilor structurale PbO4 si

BiOs. Banda de absorbtie de la 828 cm™ scade in intensitate, in comparatie cu cea situati la 878

Studiile de spectroscopie FTIR arata ca reteaua vitroasa a matricei sistemului studiat
contine unitati structurale BiOs, BiOs, PbO3 si PbOa. lonii de neodim se introduc Tn matricea
gazda jucand rol de modificatori de retea. Astfel, Nd2Os este responsabil pentru aducerea
modificarilor din matricea gazda producand conversia unitatilor structurale BiOe in BiO3 si
respectiv a unitatilor structurale PbO3 in PbOs. Dupa tratamentul termic probele prezinta doua

faze cristaline si anume: Bi2O3 si PbO1,44, cum a fost demonstrat prin masuratori de difractie de
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6.2.3. Susceptibilitatea magnetica

.....

sistemul xNd>0O3-(100-x)[72Bi203-25Pb0O-3Ag.0] tratat termic este prezentata in Fig. 6.9.
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probele tratate termic din sistemul XNd2O3:(100-x)[72Bi,03-25Pb0-3Ag.0]

Tn tabelul 6.3. sunt prezentate valorile parametrilor importanti ce descriu comportamentul
magnetic al probelor, parametrii calculati din datele obtinute in urma masuratorilor de
susceptibilitate magnetica in functie de temperatura pentru probele din sistemul studiat, si anume

constanta Curie molara, momentul magnetic pe atom de Nd si temperatura Curie paramagnetica.

Tabelul 6.3. Temperaturile Curie paramagnetice, constantele Curie
molare si momentele magnetice efective pentru probele tratate termic

din sistemul xNd,03-(100-x)[72Bi,03-25Pb0O-3Ag.0]

X [%omol] - 0p [K] Cwm [uem/mol] | pefr [us/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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Tn general, in sistemele vitroase oxidice, ionul de neodim apare intr-o singura stare de
valenta, Nd**, si care este una stabila. Prezenta ionilor Nd** in probele studiate determina aparitia
proprietitilor magnetice ale acestora. Mentionam faptul ci ionului liber Nd* 1i corespunde un
moment magnetic efectiv de 3,62 us/atom. Valoarea temperaturii Curie paramagnetice este
determinatd de interactiunile de schimb dintre ionii magnetici. In Fig. 6.10 este reprezentati
dependenta modului temperaturii Curie paramagnetice in functie de continutul de oxid de
neodim din probe. Eroarea estimata in determinarea temperaturii Curie paramagnetice este de + 2
K, rezultatul fiind obtinut in urma fitarii liniare a datelor experimentale. Se observa ca
temperatura Curie paramagneticd Creste (in valoare absolutd) odatd cu cresterea concentratiei

ionilor de neodim pe tot domeniul de concentratii investigat.
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Fig. 6.10. Dependenta temperaturii Curie paramagnetice in functie de concentratie

pentru probele tratate termic din sistemul XNd>O3-(100-x)[72Bi>03-25Pb0O-3Ag.0]

Comportamentul ionilor de Nd®', in probele studiate, este de tip mictomagnetic, adici
ionii de Nd®" pot apirea, att ca specii izolate, cat si cuplati antiferomagnetic, cu un anumit
unghi Intre momentele magnetice. Astfel, interactiunea intre ionii de neodim este de
superschimb, realizandu-se prin intermediul ionilor de oxigen Nd**-O-Nd**,

Evolutia cu continutul de Nd2O3 a temperaturii Curie paramagnetice arata ca ponderea
ionilor cuplati antiferomagnetic creste odata cu cresterea concentratiei oxidului de neodim. Odata
cu cresterea concentratiei de Nd2Os cuplajul magnetic al ionilor de neodim poate conduce la

formarea de clusteri magnetici.
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CAPITOLULY

REZULTATE EXPERIMENTALE PENTRU SISTEMUL
XRE-(100-x)[4Bi203-GeO2] unde RE = Gd»03 si Eu20s

7.1. Studiul sistemului xGd203(100-x)[4Bi203-GeOz2]
7.1.1. Rezonanta paramagnetica electronica

Adaugarea oxidului Gd>Oz in matricea vitroasa bismutat-germanata ofera posibilitatea de
investigare a modului 1n care se distribuie ionii de gadoliniu in matricea vitroasa, precum si a
trasaturilor microvecinatatilor acestor ioni cu ajutorul spectroscopiei RPE. Spectrele RPE ale
ionilor de Gd®" din sticle sunt in general anizotropice si sensibile la variatiile cAmpului de

liganzi.

x [Yomol]

10

Prima derivata a absorptiei RPE [u.a.]

10

T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000
B [G]

Fig. 7.1. Spectrele RPE ale ionilor de Gd®" in sticlele
din sistemul xGd.O3-(100-x)[4Bi,03-GeO;]

Cele trei semnale RPE de la getf~ 6, 2,8 si 2 sunt caracteristice asa numitului spectru “U”

datorat ionilor Gd®* localizati in pozitii caracterizate de cAmpuri cristaline slabe de simetrii
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diferite (tetraedrale, octoedrale, cubice cu distorsiuni moderate) avand numere de coordinare mai
mari de 6. Studiul RPE al sticlelor din sistemul xGd20O3-(100-x)[4Bi203-GeOz] arata o distributie
a ionilor Gd* in dous tipuri de locatii in matricea vitroasd gazda. Una dintre aceste locatii este
caracterizata de un camp cristalin slab si un numar de coordinare mare, si este asociata cu un rol
de modificator de retea vitroasa al ionilor de gadoliniu. A doua locatie, caracterizata de un camp
cristalin puternic si numar de coordinare scazut, este asociata cu un rol de formator de retea
vitroasa si este neobisnuita pentru ionii de gadoliniu din matricile vitroase. Pentru un continut
ridicat de Gd203 (x > 10 %mol), spectrele RPE sunt formate dintr-o singura linie de rezonanta,

larga, localizata la gesr ~ 2. Aceasta este asociata ionilor Gd®* clusterizati.
7.1.2. Masuritori de susceptibilitate magnetica

Datele de susceptibilitate magnetica completeaza datele de spectroscopic RPE si se
coreleaza cu acestea. Se evidentiaza un comportament de tip Curie, sugerand ca, ionii de
gadoliniu sunt predominant izolati sau/si participa la interactiuni de tip dipol-dipol. Pentru x > 10

%mol, dependenta de temperatura a inversului susceptibilititii magnetice se supune unui

comportament Curie-Weiss cu o temperatura Curie paramagnetica (6p) negativa.

*-x=5 %mol
3.5 = -X = 10 %mol

-X =20 %mol
o-x = 30 %mol

3107 [mol/ emu]

-1

T T T T T
100 150 200 250 300
T [K]

pentru sticlele din sistemul xGd203-(100-x)[4Bi.03-GeO:].
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Fig. 7.3. Dependenta de compozitie a temperaturii Curie paramagnetice (m)
si a constantei cAmpului molecular (o) pentru sticlele
din sistemul xGd.O3-(100-x)[4Bi.03-GeO;]

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

magnetic cresc, atunci cand continutul de ioni de gadoliniu creste in sticlele studiate.
Datele de susceptibilitate magnetica obtinute pentru sticlele bismut-germanate dopate cu

Gd203 sunt similare cu cele raportate in prealabil pentru alte sticle oxidice ce contin ioni de

gadoliniu si sustin rezultatele RPE prezentate in acest studiu.

7.2. Studiul sistemului XEu203-(100-x)[4Bi203-GeOz2]

7.2.1. Difractia de raze X
Natura vitroasa si/sau cristalina a sistemului XEu>03-(100-x)[4Bi203-GeO] cu diferite

continuturi de oxizi de europiu (0< X < 30 %mol) a fost testata prin difractie de raze X.

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

observata aparitia unor faze cristaline. Astfel, a fost identificata prezenta compusilor cristalini

Bi1Ge3014 si Bi2GeOs.
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Fig.7.4. Difractogramele pentru probele tratate termic din sistemul
XEu203-(100-x)[4Bi203-GeO2]

7.2.2. Spectroscopia de absorbtie IR

Pentru a determina influenta 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 prezinta schimbari ce constau in Tngustarea
benzilor anterioare, si in aparitia unor noi benzi in spectre.

Astfel, in spectrele FT-IR ale probelor tratate termic apar patru noi benzi localizate la
~475, ~580, ~680 si ~830 cm™. Banda la ~475 cm™ este atribuitd vibratiilor de deformare a
legaturilor Bi-O Tn unititile BiOz in timp ce banda de la ~830 cm™ este atribuita vibratiilor
simetrice de intindere ale legaturilor Bi-O in unititile BiOs. Banda la ~580 cm™ este datorati
vibratiilor simetrice de intindere ale legaturilor Ge-O-Ge, in timp ce banda de la ~680 cm™ este
atribuita vibratiilor de intindere ale legaturilor Ge-O-Ge in unitatile GeOs. Adaugarea oxidului
de europiu, si cresterea continutului sau in probele tratate termic, produce unele schimbari in
spectrul FT-IR. Astfel, banda de la ~830 cm™ dispare si o noud bandi apare la ~860 cm™.
Aceasta sugereaza ca se produce o conversie a unitatilor structurale BiOs in BiOs odata cu

cresterea continutului de ioni de europiu din probe. Astfel, prezenta ionilor de europiu in
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matricea gazda pare s influenteze mediul inconjurator al cationilor de Bi®* favorizand formarea

unitatilor BiOs.
Banda de la ~1010 cm™ se deplaseaza citre numere de undi mai mari si anume la ~1020

cm™ si in final devine dominanti in spectrul IR.
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Fig. 7.5. Spectrele IR ale probelor din sistemul XEu,O3-(100 - X)[4Bi203-GeO;]
(a) probe netratate termic, (b) probe tratate termic
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Modificarile structurale observate prin cresterea continutului de Eu203 din probele tratate
termic si evidentiate prin investigatii FT-IR, sugereaza ca ionii de europiu joaca un rol de
modificator de retea in aceste probe. Tratamentul termic induce aparitia unui proces de ordonare
structurala a unitatilor structurale pe baza de bismut (BiOz si BiOg) si germaniu (GeOs si mai
ales GeOa).

Astfel, reteaua acestor probe este constituita din unitati structurale BiOes si GeOs pentru
probele netratate termic si respectiv unitati structural BiO3, BiOs, GeOas si GeOs pentru probele
tratate termic.
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CONCLUZII SELECTIVE

In lucrarea de fata sunt prezentate date privind obtinerea, structura si unele proprietati ale
unor sisteme oxidice pe baza de bismut, germaniu si argint, dopate cu de ioni de pamanturi
rare.

Sistemele fizice studiate au fost alese datoritd proprietatilor fizice interesante si
potentialelor aplicatii: au un larg domeniu al transmisiei in IR, fiecarui formator de retea
vitroasa 1i corespund mai multe tipuri de unitati structurale fiind posibild interconversia
acestora, adaugarea oxizilor de pamanturi rare le modificd considerabil structura si
proprietatile, etc.

Substantele folosite pentru prepararea probelor studiate au fost GeO», Bi»Oz, PbO, Ag-0,
Ce02, Nd203, Gd20s3 si respectiv Er203, de puritate analitica 99,5%, sub forma de pulberi.
Probele obtinute au fost vitroase sau vitroceramice.

Pe baza informatiilor obtinute prin investigare DTA, o parte din probele obtinute au
fost tratate termic la temperatura de 650 °C timp de 20 de ore, pentru a le induce un
proces de cristalizare controlata.

Au fost studiate structura si proprietatile sticlelor si vitroceramicilor din sistemul
XCe02-(100—x)[GeO2-PbO] cu 0 < x < 15 %mol si XGd203:(100-xX)[GeO2-PbO], 0 < x <
10 %mol, preparate prin metoda subracirii topiturii. Investigatiile sistemelor mentionate

au permis obtinerea unor informatii importante, dupa cum urmeaza:
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Datele de difractie de raze X indica faptul ca adiugarea de CeO> la matricea
vitroasa gazda GeOz PbO genercaza aparitia fazei cristaline Ce1,88Pb2,1206 53.
Spectrele FT-IR arata ca ionii de germaniu si plumb joaca rolul de formatori de
retea, iar ionii de ceriu actioneaza ca si modificatori de retea In matricea vitroasa
gazda.

Ionii de ceriu sunt prezenti in probele studiate in unitatile structurale CeOa.

Ionii de germaniu si plumb sunt prezenti in sistemul xCeO2:(100—x)[GeO2-PbQO]
n unitati structurale GeOs, GeOg si PbO4 respectiv PbOe.

Numarul unitatilor structurale de GeOs creste odata cu cresterea oxidului de ceriu.
Datele de susceptibilitate magnetica arata ca ionii de ceriu sunt prezenti in doua
stari de valentd, 3+ si 4+, starea 3+ fiind predominantd. Odatd cu cresterea
continutului de oxid de ceriu creste si numarul de ioni de ceriu cu valenta 4+.
Interactiunile magnetice dintre ionii de Ce®" sunt de naturi antiferomagnetica.
Cresterea continutului de gadoliniu din probe duce la cresterea intensitétii benzii
de absorbtie de la 700 cm™, ceea ce sugereazi cresterea numarului unititilor
structurale GeOs. Acest lucru este datorat unui proces de conversie GeOs— GeOe.
Banda de absorbtie localizatd la 1395 cm™ devine mai largd, odatd cu cresterea
continutului de oxid de gadoliniu din probe. Acest lucru se explica prin cresterea
gradului de deformare a unitatilor structurale GeOs, odatd cu cresterea

continutului de gadoliniu din probe.

Schimbarile structurale induse prin tratament termic in cazul sistemului vitros
XEr203-(100-x)[72Bi203-25Pb0O-3Ag20] sunt evidentiate, atat de difractogramele de
raze X, cat si de spectrele IR. Tratamentul termic aplicat produce cristalizarea, si
aparitia in probe a fazelor cristaline Bi2O3 si respectiv PbOz, 44, identificate prin
analiza de difractie de raze X.

Spectrele IR arata prezenta in sistemul XEr,Osz-(100-x)[72Bi203-25Pb0-3AQg.0] a
unitatilor structurale BiO si BiOgz, respectiv PbOs si PbO3. Cantitatea unitatilor BiO3 si
PbO4 este mai mare n cazul probelor tratate termic. Atat in sistemul tratat, cat si in cel
netratat termic numarul unitatilor BiOs si PbO3 scade, in favoarea unitatilor structurale
BiOssi PbO4, 0data cu cresterea concentratiei oxidului de erbium in probe.

lonii de erbiu joaca rolul de modificatori de retea in sistemele oxidice studiate.
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e In sistemul vitros XEr203-(100-x)[72Bi»03-25Pb0-3Ag,0], interactiunea dintre ionii de
erbiu este de natura antiferomagnetica constand in interactiuni de superschimb realizate
prin intermediul ionilor de oxigen n cadrul unor perechi cuplate de forma Er®*-O-Er®*,

e Pentru un continut mai mare de ioni de erbiu interactiunile dintre ionii de erbiu conduc la
formarea de clusteri magnetici.

e Studiile de spectroscopie IR  realizate  pentru  sistemul  xNd203-(100-
X)[72Bi203-25Pb0-3Ag.0] arata ca acesta contine unitati structurale BiO3, BiOs, PbOs3 si
PbO4. Tn aceste probe ionii de neodim se comporti ca modificatori de retea. In plus,
Nd>O3 este responsabil pentru aparitia modificarilor din reteaua gazda, datorate conversiei
unitatilor structurale BiOs in BiOs, si a unitatilor structurale PbO3z in PbOs. Dupa
tratamentul termic, probele prezinta doua faze cristaline, si anume Bi2Oz si PbOq.44,
identificate ca atare prin difractie de raze X.

e 1In sistemul vitros xNd203-(100-x)[72Bi.03-25Pb0-3Ag.0], interactiunea intre ionii de
neodim este de superschimb, realizandu-se prin intermediul ionilor de oxigen, prin legaturi
Nd®*-O-Nd®". Odata cu cresterea concentratiei Nd,Os, aceste interactiuni ntre ionii de
neodim conduc la formarea de clusteri magnetici.

e Studiul RPE al sticlelor xGd,Os-(100-x)[4Bi.03-GeO2] arati o distributie a ionilor Gd**n
douad tipuri de locatii in matricea vitroasa gazda.

e Sticlele sistemului XEu203-(100-x)[4Bi203-GeOz] au fost obtinute intr-un domeniu larg de
concentratii, 0 < x <30 %mol. Analizele prin difractie de raze X scot in evidenta prezenta
a doua faze cristaline in probele vitroceramice, BisGe3O12 si Bi2GeOs.

e Studiul FT-IR al sistemului XEu203-(100-x)[4Bi.03-GeOz>] arata ca ionii de europiu joaca
un rol de modificator de retea, iar ionii de bismut §i germaniu joaca roluri de formatori de
retea. Reteaua vitroasa a sticlelor este constituitd din unitati structurale BiOg si GeOs, Tn

timp ce reteaua probelor vitroceramice este constituitd din unitati BiOs, BiOs, GeOs si

GeOg.
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