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CUVINTE CHEIE: oxizi de pamdnturi rare, codopare, difractie de raze X,

densitate, spectrometrie FTIR, susceptibilitate magnetica, UV-Vis, luminescenta.

CAP. |I. INTRODUCERE

1.1. Consideratii generale asupra materialelor vitroase

Starea solida necristalind ocupa un loc important in topul cercetérilor din domeniul fizicii
materiei condensate. Acest fapt se datoreaza unei multitudinii de motive de ordin stiintific si
aplicativ. Astfel, pe de o parte, informatiile obtinute prin studierea materialelor vitroase au
permis clarificarea unor aspecte importante sub aspect stiintific. Pe de alta, cunostiintele
dobandite au fost utile 1n realizari tehnologice, aplicative [1, 2].

Tn prezent se manifestd un interes deosebit pentru materialele vitroase si vitro-ceramice
cu potential de aplicabilitate in domeniul telecomunicatiilor (lasere, senzori, amplificatoare de
semnal, fibre optice, etc.) si electronicii. Aceste materiale trebuie sd prezinte anumite calitati
optice, stabilitate chimica si rezistentd mecanica. Din acest motiv este foarte important sa stim
dacd materialul este stabil in stare vitroasa sau tinde sa cristalizeze, respectiv este importanta
identificarea eventualelor fenomene de cristalizare ce pot avea loc in timpul procesului de
preparare [3,4].

Sticlele pe baza de metale grele, cum ar fi cele bismutate si telurate, prezinta proprietati
importante precum indicele de refractie mare (>2,0), non-liniaritate opticd si transmisia buna pe
domenii largi (de la UV-Vis pana la IR) care le fac extrem de interesante pentru aplicatiile din
telecomunicatii, respectiv cele legate de domeniul fotonicii si optoelectronicii [1, 2, 5].

Codoparea sticlelor si vitroceramicilor dopate cu ioni de pamanturi rare (RE) cu o a doua
specie de ioni RE sau cu nanoparticule de metale nobile poate produce efecte structurale si
comportamentale extrem de interesante (ex., fenomenul de conversie a emisiei de radiatie
IR vizibil sau o importantd amplificare a emisiei de radiatie), importante pentru diverse

aplicatii [6, 7]. In acest sens subliniem faptul ca desi materialele telurate au fost recunoscute ca



importante pentru telecomunicatii si fotonica, exista relativ putine informatii legate de
modificarile structurale si comportamentale ce le sunt provocate de inglobarea de nanoparticule
de metale nobile [8]. Un aspect interesant dar controversat in acelasi timp este legat de codoparea
RE — metal nobil care, 1n unele situatii, produce o amplificare a emisiei ionilor RE, efect atribuit
rezonantei plasmonilor de suprafatd sau unor transferuri de energie intre agregate foarte mici

(moleculare) de ioni de metal nobil si ionii RE [9].

1.4. Efectele codoparii cu ioni de Ag*

Sticlele ce contin argint prezintd un mare interes datorita stabilitatii lor, a rezistentei lor la

[59,60].

Dupa cum se stie solubilitatea AgoO este limitatd in sticle de catre anumiti factori
termodinamici, de presiunea partiald a oxigenului, de temperatura si de compozitia sticlei.

Sticlele cu matricea Bi2O3-PbO-Ag20, avand la baza oxizii a doud metale grele ca
formatori de retea (Bi2O3 si PbO) si continand o cantitate mare de Ag>O (pana la 30 %mol), au
fost obtinute folosindu-se metoda subracirii ultrarapide a topiturii cu ajutorul unui echipament de
tip twin-roller. Aceste sticle prezintd o foarte bund conductibilitate ionicd, importanta pentru
aplicatii ale dispozitivelor electrochimice de stare solida [59].

Sticlele cu continut de argint au atras atentia si din cauza activitdtii lor antibacteriene.
Astfel, este cunoscut faptul ca ionul Ag previne cresterea populatiei bacteriene[61, 62].

Modificarile structurale produse prin tratament termic asupra sistemelor bismuth-plumb-
argint dopate cu erbiu au fost observate prin studii de difractia de raze X si spectroscopie FTIR.
Tratamentul termic aplicat probelor produce cristalizarea acestor sticle, prezenta fazelor
cristaline Bi2Os3 si PbO1.44 fiind evidentiata prin analiza difractiei de raze X.

Datele FTIR sugereaza prezenta atat a unitatilor structurale BiOg si BiOs, precum si a
celor de tip PbOs si PbOz in sticlele bismut-plumb-argint studiate. Cantitatea unitatilor

structurale BiOs si PbO4 este mai mare in probele tratate termic [63].



CAP. II. METODOLOGIA DE CERCETARE SI BAZA MATERIALA

2.1. Obtinerea sticlelor oxidice

2.1.1. Metoda subracirii topiturilor

Metoda subracirii topiturilor are la baza ideea “inghetarii” topiturii astfel incat, in linii
mari, sa se pastreze in starea solida a sticlei structura dezordonata existenta in topitura (in stare
lichidd) [1]. Pentru aceasta se realizeazd o racire rapida a topiturilor sub temperatura de
solidificare cu evitarea producerii procesului de nucleatie, respectiv a procesului de cristalizare.

Pentru prepararea unei sticle prin metoda subracirii topiturilor se obtine mai intdi un
amestec de materii prime conform compozitiei chimice dorite, se topeste amestecul prin
mentinerea sa in cuptor pe o duratd determinatd, la o temperatura bine stabilitd (superioara
temperaturii de topire), dupa care se produce racirea rapida a topiturii prin turnarea acesteia pe o
placa de otel inoxidabil, aflatd, in general, la temperatura camerei. Récirea topiturii trebuie
realizata suficient de rapid pentru a preintampina nucleatia si deci cristalizarea partiald a sticlei.
In general, se urmireste ca prin ricire si se obtina sticla solida care sa aiba structura topiturii din
care se obtine ea.

Mentionam faptul cd metoda de racire utilizata trebuie sa asigure viteza de ricire necesara

pentru obtinerea starii vitroase.

2.2. Metode de studiu a structurii sticlelor oxidice

Studierea sticlelor oxidice cu ioni de pdmanturi rare are drept scop adunarea de informatii
privind structura si proprietatile acestora, in vederea gasirii de noi utilizari practice. Metodele de
studiu folosite in aceastd lucrare sunt: difractia de raze X, spectroscopia in infrarosu (FT—IR),

masuratori de densitate, masuratori de susceptibilitate magnetica si luminescenta.



CAP.11l. PREPARAREA PROBELOR. TEHNICI DE INVESTIGARE
UTILIZATE

3.1. Prepararea si pregitirea probelor

In vederea efectudrii unui studiu privind influenta codoparii cu ioni de argint sau
nanoparticule de argint a unor sticle oxidice dopate cu ioni de pamanturi rare au fost preparate
cateva noi sisteme vitroase.

Mentionam faptul ca aceste sisteme vitroase sunt noi, originale, au fost preparate si
investigate pentru prima datd in cadrul prezentului studiu si nu au fost raportate anterior in
literatura de specialitate.

In aceste sisteme este posibil ca ionii de pamanturi rare si se dispuni atit in pozitiile
corespunzatoare modificatorului de retea vitroasa cat si in cele ale formatorului de retea vitroasa
[1-3]. Aceasta dispunere a ionilor de pamanturi rare permite obtinerea unor sticle omogene pana
la concentratii ridicate de ioni paramagnetici.

Probele au fost preparate prin metoda subracirii topiturii.

Compozitia probelor din sistemul studiat (100-x-y)[Bi2O3-PbO]-xGd203-yAg.0 este
prezentata in tabelul de mai jos.

Tabel 3.1 Compozitia probelor din sistemul (100-x-y)[Bi203-PbO]-xGd203-yAg.0.

Proba Bi203 PbO Gd203 Ag20

nr. [% molar] [% molar]  [% molar] [% molar]
1 50 50 - -

2 49.75 49.75 - 0.5

3 49.25 49.25 1 0.5

4 47.25 47.25 5 0.5

5 49.50 49.50 1 -

6 47.50 47.50 5 -

Tabelul de mai jos prezinta compozitia probelor preparate din sistemele (100-
X)[80Te02:20PbO]  0.5Ag,0-xGd203 notat Sx (x=1-5) si (100-x)[80Te02-20PbO]
0.3AgNPs'xGd203 notat Sx” (x=1-5).



Tabelul 3.2. Compozitia probelor preparate din sistemele (100-x)[80TeO2:20PbO]
0.5Ag20-xGd>03 notat Sx (x=1-5) si (100-x)[80TeO2-20PbO] 0.3 AgNPs-xGd203 notat Sx’ (x=1-
5).
80TeO2:20PbO  Ag20 AgNP Gd203

Proba nr. [% molar] [% molar] [% molar] [% molar]
) 100 - - -
s1 99.50 0.50 - -
S1’ 99.70 - 0.30 -
S2 98.50 0.50 - 1
S’ 98.70 - 0.30 1
s3 96.50 0.50 - 3
S3’ 96.70 - 0.30 3
sS4 94.50 0.50 - 5
S4° 94.70 - 0.30 5
S5 89.50 0.50 - 10
S5’ 89.70 - 0.30 10

Au fost preparate doua sisteme vitroceramice 80TeO2-(19,7-X)Pb0O-0,3AgNPs-xNd203
notat mai departe Sx (x=1-5) si 80TeO-(19,85-x)PbO-0,15Ag.0-xNd203 notat Sx’ (x=1-5) cu
compozitia chimica prezentata in tabelul 3.3.

Tabelul 3.3. Concentratiile componentilor sistemelor 80TeO2:(19,7-x)Pb0O-0,3AgNPs-xNd203
notat mai departe Sx (x=1-5) si 80TeO-(19,85-x)PbO-0,15Ag.0-xNd>03 notat Sx’ (x=1-5).

Compozitie
Nr. Proba [% molar]
TeO2 PbO Ag:0  AgNPs  Nd2O3
SO 80 20 0 - 0
S1 80 19.70 - 0.3 0
ST’ 80 19.85 0.15 - 0
S2 80 18.70 - 0.3 1
S2’ 80 18.85 0.15 1
S3 80 16.70 - 0.3 3
S3° 80 16.85 0.15 - 3
S4 80 14.70 - 0.3 5
S4° 80 14.85 0.15 - 5
S5 80 9.70 - 0.3 10
S5 80 9.85 0.15 10



CAP. IV STUDIUL SISTEMELOR [Bi»03-PbO] S$I1[80TeO,-20PbO]

4.1. Studiul prin difractie de raze x

4.1.1. Studiul sistemului (100-x-y)[Bi203-PbO]-xGd203-yAg-0
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Fig.4.1. Difractogramele de raze X pentru sistemul vitroceramic cu compozitia: (100-x-
Y)[Bi203-PbO]-xGd203-yAg.0O
In figura 4.1.a se poate observa ci pentru probele 1 - 3 difractogramele obtinute sunt

caracteristice structurilor vitroceramice. Aici, aldturi de faza amorfa, apar peak-uri de difractie



corespunzatoare unor faze cristaline. Aceste peak-uri scad in intensitate odatd cu cresterea
continutului de Gd203 in probe astfel incat pentru proba 4 ele aproape dispar [2]. Spectrele
obtinute au fost analizate cu ajutorul unui program specializat care a pus in evidentd prezenta
mai multor faze cristaline in probe si anume 6 Bi2O3 cubic FC, PbO1.44 cubic simplu, cat si urme
de Bi1.208Gdo.79203 cubic FC cu parametrii de retea foarte apropiati [3].

Se observa ca probele sunt sensibile la continutul de Gd2O3. Astfel cresterea continutului

de Gd2O3 reduce in intensitate procesul de cristalizare al probelor.

4.1.2. Studiul sistemelelor (100-x)[80TeO2:20Pb0O]-0,5Ag20-xGd203 si (100-
X)[80TeO2:20Pb0O]-0,3AgNPs-xGd203

Figura 4.2 prezinta difractogramele de raze X obtinute pentru probele din sistemele (100-
X)[80Te02-20PbO]-0,5Ag20-xGd203 si (100-x)[80TeO2-20PbO] 0,3AgNPs-xGd203. Se poate
observa din figurd ca probele contin atat faza cristalina cat si amorfa. Probele fara Gd2O3 sunt
amorfe. Dupa adaugarea de Gd»O3 in probe apar si faze cristaline, cantitatea acestora crescand
proportional cu cresterea concentratiei de ioni de gadolinium in probe. Astfel, fazele cristaline

apar 1n proba S1° si concentratia lor creste in probele S2, S2°, S3, maximul aparand in proba S3°.
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Fig.4.2. Difractograme de raze X pentru sistemele (100-x)[80TeO2:20Pb0O]-0,5Ag20-xGd203 si
(100-x)[80TeO2-20Pb0O] 0,3AgNPs-xGd203.



Fazele cristaline evidentiate de difractogramele de raze X au fost identificate ca fiind
Gd,TeeO15 si PbaTesO7. Cele doua faze cristaline apartin sistemului cubic cu fete centrate,
Gd2TesO15 avand parametrul de retea a=5,611 A si PboTesO7 avand a=5,647 A. Cresterea fazei
cristaline odatd cu concentratia de Gd203 scoate in evidentd rolul important pe care il are

gadoliniul in procesul de cristalizare.

In matricea gazdi amorfa, dupa adaugarea de Gd20s, se dezvolti fazele cristaline
Pb,TesO7 si Gd2TeeOss. Utilizdnd formula Debye-Scherrer [4, 5] am evaluat dimensiunea
cristalitelor. Pentru aceasta s-a tinut cont de latimea la jumatatea maximului peak-ului de
difractie. Pentru probele SO, S1 si S1° aceste dimensiuni au fost de aproximativ 20 A, ceea ce

inseamna 3 x 3.3 unitati structurale intr-un cristalit.

In probele S4 si S4’ apare o faza cristalini aditionala si anume Gd,TesOx1, care creste in
concentratie pentru probele S5 si S5°. Aceastd fazd, ce cristalizeaza in sistem monoclinic, este
izo-structurald cu SmTesO15 si Tb2TesO11. Probele S5 si S5’ contin o cantitate mica de diferiti

polimorfi corespunzand fazelor cristaline de PbO si PbOx.

Tn figura 4.3 sunt prezentate doar cele mai intense difractii ale acestori polimorfi.

N *Gd,Te O,
o0Gd,Te,O,,
+PbO,

o ® PbO

) .

=,

L

<

‘D

-

QL

E= -]

+
+
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20 [grade]

Fig. 4.3. Fazele cristaline ale probei S5’

Dimensiunea medie a grauntilor de fazd cristalind cubicd, D, a fost calculatd folosindu-se

formula Debye-Scherer [4, 5]. Gradul de cristalinitate, Xc, a fost estimat ca raport al suprafetei



peak-urilor de difractie si al suprafetei totale de difractie (care includ peak-uri de difractie si

halouri amorfe) folosind programul Reflex, continut in pachetul de software Material Studio [6].

Figura 4.4 prezintd evolutia compozitionald a D din figura 4.4a, si Xc in figura 4.4b.

Liniile sunt desenate cu rol de ghid vizual.
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Fig. 4.4. Dependenta compozitionald a marimii medii a cristalitului (a) si a gradului de

cristalinitate (b) pentru probele studiate.



Marimea cristalitului D creste odatd cu cresterea continutului de Gd>O3 pana la x=5
%mol, si descreste usor pentru probele S5 si S5’ cu formarea fazei Gd2Te4O11. Gradul de
cristalinitate Xc creste odata cu continutul de Gd.O3 pentru ambele serii de probe (codopate cu
AQ20, respectiv AgNPs) pe tot domeniul de compozitie. De mentionat faptul ca valorile Xc
pentru probele codopate cu AgNPs valorile sunt mai mari decat probele codopate cu ioni de
argint. Acest comportament se datoreaza faptului ca la codoparea cu AgNPs acestea se
inglobeaza in matricea gazda pe cand la codoparea cu Ag20 ionii de Ag se insereaza in matricea

gazda ca modificatori de retea [7].

4.2. Studiul prin spectrometrie FTIR
4.2.1. Sistemul (100-x-y)[Bi203-PbO]-xGd203-yAg.0
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Fig.4.6. Spectrele de absorbtie FTIR al sistemului (100-x-y)[Bi203-PbO]-xGd203-yAg-0

Tabelul 4.2. Atribuirea benzilor de absorbtie din spectrul

y)[Bi203-PbO]-xGd203-yAg.0
Numar de unda
(cm-1)

480
722

874

970

Atribuirea benzilor IR

IR al

Vibratii ale legaturilor Pb-O [3,12]

[3,12]

[3,12]

sistemului

(100-x-

Vibratii de deformare a legaturii Bi-O din unitatile BiO6 si/sau BiO3 [3,12]

Vibratii ale legaturilor Pb-O din unitatile PbOn,unde n = 3 si/sau 4 [3,12]

Vibratii total simetrice de intindere a legaturilor Bi-O din poliedrele BiO6

Vibratii simetrice de intindere a legaturii Pb-O din diferite unitati structurale



4.2.2. Sistemul (100-x)[80TeO2:20PbO]-0,5Ag20-xGd203 si
(100-x)-[80TeO2:20Pb0O]-0,3AgNPs-xGd203

Spectrele FTIR ale vitroceramicelor plumb telurate dopate cu ioni de gadoliniu si
codopate cu cantitati fixe de oxid de argint (Ag20) sau nanoparticule de argint (AgNPs) au fost
folosite pentru a investiga structura locala a probelor.

Figura 4.8 prezinta spectrele de absorbtie IR a sticlelor si vitroceramicelor plumb telurate
din sistemele (100-x)[80Te02:20Pb0O]-0,5Ag20-xGd203 si (100-x)-[80TeO2
-20Pb0]-0,3AgNPs-xGd»03 studiate.

Deconvolutia benzilor FTIR experimentale a fost necesara, deoarece majoritatea acestora
sunt largi, reprezentand o Tnvelitoare a mai multor benzi de absorbtie suprapuse.

Figura 4.9 aratd ca exemple reprezentative cazurile deconvolutiei in benzi Gaussiene a
spectrului FTIR pentru probele S2 (fig. 4.9 a) si S5’ (fig. 4.9 b).

Benzile IR astfel obtinute au fost atribuite (tabelul 4.2.) apoi pe baza datele disponibile Tn

literatura de specialitate pentru sisteme vitroase si vitroceramice plumb telurate [8,16].
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Fig.4.8. Spectrele FTIR ale probelor din sistemele (100-x)[80TeO2-20PbO] -0,5Ag20-xGd203 si

(100-x)-[80Te02-20PbO] -0,3AgNPs-xGd203.
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Fig.4.9. Deconvolutia spectrelor FTIR pentru probele S2 (a) si S5’ (b)

Tabelul 4.3. Atribuirea benzilor IR a vitroceramicelor (100-x)[80TeO2-20PbO]
‘0,5Ag20-xGd203 si (100-x)-[80TeO2:20PbO]-0,3 AgNPs-xGd20:s.

Nr de unda o
Atribuire
[em™]
Vibratii de deformare Te-O-Te sau O-Te-O [6, 8]
362-488
Vibratii de alungire Pb-O din unitatile PbOg4 [6, 8]
Vibratii de deformare simetrice Pb-O [5, 8]
537-561

Vibratii ale legaturilor Ag-O [8]
583-617 Vibratii de alungire Te-O din unitatileTeO4 [4, 6, 17]
Vibratii ale legaturilor Te-O din unitatile TeO4 [4, 8, 16]

644-698 -

Vibratiile Pb-O din unitétile piramidale PbOn (n = 3 si/sau 4) [4, 8, 16]
742-759 Vibratii ale legaturilor Te-O din unitatile TeOz [6]
773-786 Vibratii ale legaturilor Te-O™ din unitatile TeOs3 [6]

Asa cum rezulta din analiza datelor prezentate in acest tabel, spectrele FTIR ale probelor

studiate certifica prezenta unitatilor structurale PbO3, PbO4, TeOs si TeO4 Tn probele studiate.



Pentru a analiza efectul produs de cresterea continutului de ioni de gadoliniu si de
influenta codopantului (Ag2O sau AgNPs), a fost calculat raportul dintre numarul unitatilor
structurale TeO3z si TeOs, unde s-a considerat ca acest raport este egal cu raportul sumei
intensitatilor integrate ale benzilor de absorbtie IR asociate unitatilor structurale TeOs, Ag,
respectiv asociate unitatilor structurale TeOs, A4, adica Ar = Az / As.

Evolutia compozitionala a parametrului Ar pentru ambele serii de probe studiate este

prezentata in figura 4.10.

0244 = ¢ SO
I 1 —@— probe ce contin Ag,0
; 1'\0
Pl
0.20
<
< |
< e
I 0.16
< 1
0.12 I
0
1
T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

X [% molar]

Fig.4.10. Dependenta raportului Ar de continutul de Gd2O3z din probele (100-
X)[80TeO2-20Pb0O]-0,5Ag20-xGd203 si (100-X)-[80TeO2-20PbO]-0,3AgNPs-xGd20s.

Pentru ambele serii de probe, Ar descreste odata cu cresterea continutului de gadoliniu pe
tot domeniul de compozitie. Aceastd evolutie poate fi explicatd prin conversia progresiva a
unitatilor structurale TeOz n TeOs o datd cu cresterea continutului de Gd203. Aceasta
presupunere este sustinutd si de datele de difractie de raze X, fiind cunoscut faptul ca ionii de
telur sunt prezenti in componentele cristaline de obicei in starea de valenta 4+. Pentru
vitroceramicele codopate cu nanoparticule metalice de argint (AgNPs) valorile Ar sunt mai mari
decét pentru probele codopate cu Ag20. Acest fapt are legatura cu modul specific in care se

insereaza 1n matricea gazda argintul adaugat sub cele doud forme. Astfel, dacd in cazul AgNPs



este vorba de o simpla inserare Tn pozitii interstitiale, in cazul codoparii cu Ag>O sunt furnizati
ioni de argint care se insereaza in lanturile structurale ale matricilor gazdd modificand parametri
vibrationali ai acestora.

Aceste observatii ne permit sd tragem concluzia cd nu numai continutul de ioni de
gadoliniu din vitroceramicele studiate, dar si natura codopantului (Ag20 sau AgNPs) joaca un rol

important Tn definirea structurii locale a acestor probelor.

4.3. Masuratori de susceptibilitate magnetica

4.3.1. Sistemul (100-x-y)[Bi203-PbO]-xGd203-yAg.0
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Fig.4.11. Dependenta inversului susceptibilitatii magnetice de temperatura
—proba 3 () (x =1 % mol) si proba 4 (A) (X =5 % mol).

Comportamentul magnetic al probelor se datoreazi prezentei ionilor Gd** deoarece pentru
matricea gazda BipO3 PbO a fost pus in evidentd un comportament diamagnetic. A fost masurata
susceptibilitatea diamagneticd a matricei vitroase (probele fara Gd203), iar aceasta contributie
diamagnetica a fost utilizata pentru a corecta datele experimentale obtinute pentru probele

studiate astfel incat sa fie pus in evidenta efectul doparii cu ioni de gadoliniu.



Valorile temperaturii Curie paramagnetice, 0p, determinate pentru probele investigate sunt

prezentate in tablelul 4.4.

Tabelul 4.4. Probele studiate din sistemul (100-x-y)[Bi2O3-PbO]-xGd203-yAg20 si temperatura

Curie paramagnetica a acestora.

Proba Bi203 PbO Gd203 Ag20 Op
nr. [%omol] [%omol] [%omol] [%omol] [K]
3 49.25 49.25 1 0.5 -2

4 47.25 47.25 5 0.5 -5

5 49.50 49.50 1 - -3

6 47.50 47.50 5 - -4

Temperatura paramagneticd Curie este un indicator primar al interactiunilor magnetice

care au loc intre ionii magnetic Gd3*. Valorile Op obtinute si prezentate in tabel sunt mici si

negative. Aceasta sugereaza ca in probele noastre ionii de Gd3+ apar in predominant ca specii

izolate si Tn numar mic sub forma de specii cuplate prin slabe interactiuni antiferomagnetice.

4.4. Masuritori de densitate
4.4.1. Sistemul (100-x-y)[Bi203-PbO]-xGd203-yAg.0O

Pentru toate probele studiate in prezenta lucrare, densitatea a fost determinata folosind
metoda picnometrului. Tn acest scop masa probelor a fost masurati cu ajutorul unei balante
analitice cu cinci zecimale utilizand ca lichid de imersie toluenul cu densitatea 0,8669 g/cm? la

20 °C. Determinarea densititii se bazeaza pe legea lui Arhimede cu folosirea formulei

p =t (6)

Mmag-my
unde ma, este masa probei Tn aer, m¢ este masa probei in toluen iar pt este densitatea toluenului la
temperatura de lucru.
Figura de mai jos prezintd dependenta compozitionald a densitatii pentru probele plumb
bismutate studiate din sistemul (100-x-y)[Bi2O3-PbO]-xGd>03-yAg>O. Liniile care unesc

punctele experimentale au rol de ghid vizual.
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Fig. 4.15. Dependenta compozitionala a densitatii pentru probele din sistemul (100-x-

y)[Bi203-PbO]-xGd203-yAg.0

Respectiva evolutie compozitionala a densitatii poate fi explicatad prin faptul ca, asa cum
arati datele de spectroscopie FTIR, adiugarea de ioni de Gd** produce conversia grupirilor
structurale BiOs in BiOe, ceea ce conduce la o structurd mai afanata (mai putin compactd) a

probelor.

4.5. Studiul prin spectrometrie UV-Vis
45.1. Sistemele 80Te02:(19,7-x)PbO-xNd203-0,3AgNPs si 80TeO2-(19,85-
X)PbO-xNd203-0,15Ag20

Masuratorile de Uv-Vis au fost efectuate la temperatura camerei, in reflexie, pe domeniul
lungimi de unda 350-1000 nm.

Pentru toate spectrele de absorbtie UV-Vis au fost obtinute functiile de remisie Kubelka-
Munk, F(R), unde functia F(R) poate fi consideratd proportionald cu radiatia absorbita [28].
Probele ce nu contin neodim nu prezinta peak-uri de absorbtie si sunt in acord cu datele din
literatura de specialitate [8, 10], acesta fiind motivul pentru care nu sunt prezentate in figura
4.18.
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Fig. 4.18. Spectrele UV-Vis in reflexie pentru vitroceramicele studiate
Au fost identificate opt peak-uri corespunzatoare tranzitiilor de pe nivelul fundamental
*192 pe diverse nivele excitate ale ionilor Nd**, mentionate in figura 4.18. Astfel aceste spectre
confirma existenta ionilor de neodim in probele studiate. Luand in considerare rezultatele
anterioare [29, 30], aceste peak-uri au fost atribuite tranzitiilor *lorx —*Gorz, *Grr, *Gsi2, 2H1122,

*Farz, *Sar2 + *F712, *Fsp2, *Fara.

4.6. Studiul prin spectrometrie de luminescenta
4.6.1. Studiul sistemelor 80TeO2:(19,7-X)PbO-xNd203-0,3AgNPs si 80TeO2-(19,85-
X)PbO-xNd203-0,15Ag20

Aceste spectre au fost obtinute folosindu-se pentru excitare radiatia cu lungimea de unda
de 808 nm. Excitarea s-a realizat la temperatura camerei.

In figura 4.20a se pot observa spectrele spectrele de luminescenta ale probelor fard
neodim, iar in figurile 4.20b si 4.20c spectrele de luminescenta ale probelor dopate cu neodim si

codopate cu AgNPs si Ag20.



Se releva un comportament diferit al probelor SO, S1 si S1°. Astfel, probele SO (fara
dopant sau codopant) si S1 (fara dopant, codopata cu AgNPs) nu prezinta benzi de emisie, Tn
timp ce S1° (fara dopant, codopata cu Ag>0) prezinta trei benzi de emisie situate la 562 nm, 598
nm si 647 nm. Benzile mentionate sunt atribuite prezentei argintului metalic in proba. Aceasta se
explica prin reducerea unei parti a ionilor de argint Ag* (prezenti in probe datorita utilizarii Ag20

ca materie prima) in timpul procesului de preparare al probelor (topirii).
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Fig. 4.20. Spectrele de luminescenta ale probelor S2, S3, S4 si S5

Se mai poate observa ca intensitatea benzilor de emisie din probele studiate scade la
concentratii de Nd2O3 mai mari de 1 % molar Nd>O3. Acest comportament sugereaza ca pentru
concentratii mai mari de 1 %molar Nd20O3 devin active mecanisme neradiative si apare o

atenuare a luminescentei.

CAP. V. CONCLUZII

In lucrarea de fata sunt prezentate date privind obtinerea, structura si unele proprietati ale
unor sisteme oxidice pe baza de bismut-plumb sau telur-plumb, dopate cu ioni de gadoliniu sau
neodim si codopate cu ioni de argint, Ag", sau nanoparticule de argint, AgNPs.

Studiul realizat a urmarit elucidarea mecanismelor prin care codoparea cu ioni de argint
sau AgNPs a unor sticle oxidice pe baza de bismut-plumb sau telur-plumb dopate cu ioni de
pamanturi rare (Gd sau Nd) produce modificarea structurii si proprietatilor sistemelor gazda.

Sistemele studiate au fost alese datoritd proprietatilor fizice interesante i potentialelor

aplicatii. Astfel, aceste materiale prezinta i. un larg domeniu al transmisiei Tn IR, ii. fiecarui



formator de retea vitroasa ii corespund mai multe tipuri de unitati structurale, fiind posibila
interconversia acestora in anumite conditii, iii. addugarea de oxizi de pamanturi rare modifica
considerabil structura si proprietatile materialului gazda, etc.

Cele mai importante rezultate obtinute Tn urma cercetarii desfasurate in cadrul tezei de
doctorat pot fi sintetizate astfel:

1. Au fost preparate si investigate pentru prima oara sistemele:

(100-x-y)[Bi203-PbO]'xGd203'yAg20, (100-x)[80TeO2:20Pb0O]-0.005A220-  xGd20s3,
(100-x)[80TeO2:20PbO]-0,003NPsAg-xGd203, 80TeO2:(19,7-x)Pb0O-0,3AgNPs  -xNd203 si
80Te02:(19,85-x)Pb0O-0,15Ag20-xNd203

Mentiondm faptul cd aceste sisteme vitroase sunt noi, originale, au fost preparate si
investigate pentru prima datd in cadrul prezentului studiu si nu au fost raportate anterior in
literatura de specialitate.

2. Substantele folosite pentru prepararea probelor studiate au fost Bi2Osz, PbO, Gd20Os,
Nd203, Ag20 si respectiv AgNPs, de puritate analitica 99,5%, sub forma de pulberi. Probele
obtinute au fost vitroase sau vitroceramice. Probele au fost preparate prin metoda subracirii
topiturilor.

3. Investigarea prin difractie de raze X a probelor a pus in evidenta urméatoarele:

a. Difractogramele de raze X ale sistemului (100-x-y)[Bi203-PbO]-xGd203-yAg-0 au aratat
ca probele sunt partial cristalizate. Astfel, ele prezinta fazele cristaline & Bi2O3 cubic FC, PbO1.44
cubic simplu, cat si urme de Bi1.208Gd0.70203 cubic FC. Cresterea continutului de Gd203 reduce
procesul de cristalizare al probelor. Nu a fost observat un efect important al codoparii cu Ag20.

b. Difractogramele de raze X ale probelor (100-x)[80TeO2:20Pb0]-0,5Ag20 xGd203 si
(100-x)[80TeO2-20Pb0O] 0,3AgNPs-xGd>03 arata ca probele nedopate (fara Gd203) sunt amorfe.
Fazele cristaline apar dupa adaugarea de Gd.0s in probe si au fost identificate ca fiind
Gd2TesO1s, PboTesO7 si anume Gd2TesO11. Cantitatea fazelor cristaline creste proportional cu
cresterea concentratiei de ioni de gadolinium. Marimea cristalitelor creste cu cresterea
continutului de gadoliniu pana la x=5% mol, apoi scade, in timp de gradul de cristalinitate al
probelor creste o datd cu cresterea continutului de gadoliniu pe tot domeniul de compozitie (mai
repede pand la x=5% mol, apoi mai lent).

c. Difractograme de raze X ale probelor 80TeO,:(19,7-x)PbO-0,3AgNPs-xNd20s3 si
80Te02:(19,85-x)Pb0-0,15Ag20-xNd203 au aratat ca probele nedopate (fara Nd203) si cele cu



continut mic de neodim (pana la x=1 % mol) sunt amorfe. Faza amorfa contine clusteri formati
din unitati reprezentand celula elementara (aproximativ 44 celule elementare/cluster). Pentru un
continut mai mare de neodim (x > 1 % mol), pe langa faza amorfa apare si o faza cristalina
identificata ca fiind un amestec de fazele cristaline Pb2Te3O7 si Nd2TegO15 (pentru probele cu x >
10 % mol apare si faza cristalind Nd2TesO11). Cresterea concentratiei de dopant (Nd203) in probe
conduce la cresterea gradului de cristalizare al probelor si a marimii cristalitelor, in timp ce
dimensiunea clusterilor fazei amorfe ramane constanta.

4. Investigarea prin spectrometrie IR a probelor a pus in evidenta urmatoarele:

a. In probele din sistemul (100-x-y)[Bi-O3-PbO]-xGd203-yAg,O sunt prezente unititile
structurale BiOs si BiOg, respectiv. PbOn (cu n = 3 si 4). Raportului cantitatii unitatilor
structurale BiOe¢/BiOs scade odata cu cresterea concentratiei oxidului de gadoliniu in sticlele
studiate.

b. Tn probele din sistemele (100-x)[80Te02:20Pb0]-0,5Ag20-xGd203 si  (100-
X)-[80TeO2:20PbO] -0,3AgNPs'xGd203 sunt prezente unitatile PbOs, PbO4, TeOs si TeOs. Pe
baza datelor IR a fost calculat raportul Ar = TeO3z/ TeOs dintre numarul unitatilor structurale
TeOgs si TeOs. Pentru ambele serii de probe, Ar descreste cu cresterea continutului de gadoliniu
pe tot domeniul de compozitie. Aceasta sugereaza conversia progresiva a unitatilor structurale
TeOs in TeOs o data cu cresterea continutului de Gd203. Valorile Ar sunt mai mari pentru
vitroceramicele codopate cu AgNPs decat pentru probele codopate cu Ag.O. Acest fapt are
legatura cu modul specific in care se insereaza in matricea gazda argintul adaugat sub cele doua
forme: in cazul AgNPs este vorba de o simpla inserare Tn pozitii interstitiale, in timp ce cazul la
codoparea cu Ag20 sunt furnizati ioni de argint care se insereaza in lanturile structurale ale
matricii gazdd. Aceste observatii ne permit sa tragem concluzia cd nu numai continutul de ioni de
gadoliniu din vitroceramicele studiate, dar si natura codopantului (Ag20 sau AgNPs) joaca un rol
important Tn definirea structurii locale a acestor probelor.

5. Masuratorile de susceptibilitate magnetica au scos Tn evidentd urmatoarele trasaturi
comune tuturor celor 3 sisteme studiate - (100-x-y)[Bi2O3-PbO]-xGd203-yAg.0, (100-
X)[80TeO2-20Pb0O]-0,5Ag20-xGd203 si (100-x) [80TeO2-20PbO] -0,3AgNPs- xGd20s:

Comportamentul magnetic al probelor se datoreaza prezentei ionilor magnetici de pamant
rar, respectiv Gd®* si Nd** in matricea gazdi plumb bismutati sau plumb telurati. Valorile

obtinute pentru temperatura paramagnetica Curie, 0p, sugereazd un comportament de tip Curie



pentru probele cu continut mic de oxid de pamant rar (x < 3 % molar) si un comportament de tip
Curie-Weiss pentru probele cu continuturi mai mari de oxid de pamant rar. Tn primul caz ionii de
pamant rar sunt distribuiti aleator in matricea vitroasa gazda. Tn al doilea caz, valorile relativ
mici si negative ale 0p sugereaza prezenta de ionilor de pamant rar si sub forma unor perechi
cuplate prin slabe interactiuni antiferomagnetice.

6. Masuratorile de densitate au scos Tn evidentd urmaitoarele trasaturi ale sistemelor

investigate:

a. La sistemul (100-x-y)[Bi203-PbO]-xGd203-yAg20, tindnd cont de valoarea erorilor de
masurare, putem afirma ca variatia compozitinala a densitatii prezintd o scadere pe tot domeniul
compozitional odatd cu cresterea concentratiei de ioni de Gd** in probe. Aceast fapt, aparent
contradictoriu (tindnd cont de masa mai mare a ionilor de gadoliniu decat a atomilor formatori de
retea, Bi si Pb), se poate explica prin faptul ca, asa cum aratd datele de spectroscopie FTIR,
adiugarea de ioni de Gd*' produce conversia grupdrilor structurale BiOs Tn BiOs, ceea ce
conduce la o structurd mai afinata (mai putin compacta) a probelor.

b. La sistemele (100-x)[80TeO2-20Pb0O]-0,5Ag.0-xGd203 si (100-x)[80TeO2:20PbO]
0,3AgNPs-xGd203 se constatd ca se produce o variatie neliniara a densitatii la cresterea
continutului de gadoliniu al probelor. Astfel, pentru probele codopate cu Ag>O se produce o
crestere a densitdtii odata cu crestere continutului de Gd203 pana la 3 % molar, iar apoi, pentru
concentratii mai mari de Gd2Os, o urmeazi o descrestere a acesteia. In cazul probelor codopate
cu AgNPs densitatea creste pana la 5 % molar Gd2Ogz, apoi scade. Descresterea densitatii este
mai pronuntatd pentru vitroceramicele codopate cu ioni de argint. Evolutia compozitionald
neliniard a densitatii sugereazd un mecanism complex al modificarilor structurale care au loc in
matricea vitroceramicelor studiate la modificarea continutului de gadoliniu si se produce datorita
rolului de modificator de retea pe care il joacid ionii de Gd®*, rol ce se manifestd prin schimbarea
raportul dintre diferitele tipuri de unitati structurale prezente in reteaua vitroceramicd in functie
de continutul de gadoliniu al probelor.

c. 80TeO2:(19,7-x)Pb0O-0,3AgNPs-xNd203 si 80TeO2-(19,85-x)PbO-0,15 Ag.0-xNd203
se constatd cd se produce o variatie neliniard a densitatii la cresterea continutului de gadoliniu al
probelor. Astfel, pentru sistemul co-dopat cu AgNPs densitatea creste pana la 3 % mol Nd2Oz
dupa care se mentine constanta. Pentru sistemul co-dopat cu Ag20 densitatea creste pana la 3%

procente molare de Nd2O3z dupa care se produce o descrestere pronuntata a acesteia. Ne-am



astepta ca la cresterea cantitatii ionilor de neodim, acestia fiind mai grei, densitatea sa creasca
liniar. Variatia neliniard a densitdtii in functie de continutul ionilor de neodim pune in evidenta
un mecanism mai complex care implicd procesul de conversie TeO3 — TeOs al unitatilor
structurale determinat de cresterea continutului de ioni de neodim. Astfel pentru concentratii
mici de dopant ( < 3 % molar Nd2O3 ), ionii grei de neodim sunt inserati in matricea gazda fara a
implica modificari structurale, conducand la o crestere a densitatii probelor. Pentru concentratii
mari ( > 3 % molar Nd>O3 ), ionii de neodim joaca rol de modificatori de retea generand
conversia unitatilor structurale TeOs 1n unitati structurale TeOs, ceea ce conduce la realizarea
unei structuri mai afénate (mai putin compacte), respectiv la o scadere a densitatii. Cresterea
continutului de Nd>Os3 peste 3 % molar atrage dupa sine si o crestere a numarului atomilor de
oxigen nepuntati (non-bridging), confirmata de datele de spectroscopie FTIR.

7. Studiul prin spectrometrie UV-Vis al probelor a scos in evidentd urmatoarele trasaturi ale
sistemelor investigate:

a. La sistemele 80TeO.:(19,7-x)PbO-xNd203-0,3AgNPs si  80TeO2-(19,85-
X)PbO-xNd203:0,15Ag20 se constata ca probele ce nu contin neodim nu prezinta peak-uri de
absorbtie. Celelalte probe prezintd opt peak-uri corespunzitoare tranzitiilor de pe nivelul
fundamental *lor2 pe diverse nivele excitate ale ionilor Nd** (*loz —*Garz, *Gi2, *Gsr2, 2H11s2,
*For, *Sai2 + *F112, *Fsi2, *Far2). Cresterea concentratiei de dopant (neodim) in probe modifica doar
intensitatea peak-urilor, crescand-o, nu si locatia acestora (cu mici exceptii). Valorile calculate
pentru parametrul nephalauxetic () si pentru parametrul de legatura (9) au aratat ca in sistemele
vitroceramice studiate, legaturile de Nd®** - ligand sunt de tip ionic.

b. Energia de gap, Eg, a probelor din sistemele 80TeO2-(19,7-x)PbO-xNd>03-0,3AgNPs
si 80TeO2-(19,85-x)PbO-xNd203-0,15Ag.0 prezinta o variatie neliniara cu continutul de neodim
al probelor. Cele mai mari valori ale Eg au fost determinate pentru probele S2 (dopatd cu 1 %
molar Nd20Os3 si codopata cu AgNPs) si S4” (dopata cu 5 % molar Nd20s3 si codopata cu Ag0).
Pentru concentratii mai mari de 5 % molar, Eg prezinta o scadere pronuntata, datoratd probabil
cresterii cantitatii de oxigen nelegat.

8. Studiul prin spectrometric de luminescenta al sistemelor 80TeO»:(19,7-
X)PbO-xNd203-0,3AgNPs si 80TeO2-(19,85-x)PbO-xNd203:0,15Ag.0 a evidentiat urmatoarele

trasaturi ale acestor sisteme:



a. Probele fara dopant si codopant (SO) si fara dopant, codopatda cu AgNPs (S1) nu
produc peak-uri de emisie, in timp ce proba fara dopant, codopatd cu Ag.O (S1°) prezinta trei
peak-uri de emisie situati la 562 nm, 598 nm si 647 nm. Peak-urii mentionati sunt atribuiti
prezentei argintului metalic in probd. Aceasta se explicd prin reducerea unei parti a ionilor de
argint Ag* (prezenti in probe datorita utilizirii Ag,O ca materie prima) la Ag® (argint metalic) in
timpul procesului de preparare al probelor (topirii), ca efect al temperaturii de topire relativ mari.
Atomii de argint metalic pot forma clusteri sau chiar nanoparticule de argint.

b. Iradierea probelor cu o radiatie de excitare cu lungimea de unda de 808 nm produce
excitarea AgNPs prin mecanismul TPA (absorbtie de doi fotoni) la acelasi nivel de excitare ce s-
ar obtine prin excitarea directd cu o undd de 400 nm. Cand o nanoparticula metalica de argint
astfel excitata este foarte aproape de un ion de Ag" (sau de un centru de luminescenta similar) se

produce emisia de luminescenta.

C. Spectrele de luminescentd ale probelor dopate cu neodim prezintd 4 benzi de emisie
situate la 521, 542, 560 si 608 nm si care au fost atribuite dupd cum urmeaza:
- banda de la 521 nm este atribuita tranzitiilor f-f ale ionilor de Nd** de la nivelul 2Py, la
lsr.
- banda de la 542 nm este datorat tranzitiei de la nivelul excitat “Gz/2 la nivelul *lg/, de baza.
- banda de la 560 nm se datoreaza prezentei AgNPs in apropierea unui alt centru
luminescent din proba.
- banda de la 608 nm este atribuit tranzitiei de la nivelul excitat *G la nivelul *l112 si de la
nivelul excitat *Gs;2 + 2G7z2 la nivelul fundamental “lg2 a ionilor Nd®* [29, 30, 39].
d. Intensitatea benzilor de emisie scade la concentratii de Nd2O3 mai mari de 1 % molar
Nd203. Acest comportament sugereaza cd pentru concentratii mai mari de 1 %molar Nd203

devin active mecanisme neradiative si apare o atenuare a luminescentei.



