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Introducere 

Sticla este unul din cele mai vechi materiale, o perioadă lungă de timp fiind 

utilizate doar în scop decorativ, însă domeniile în care sticlele şi-au găsit aplicabilitate s-

au extins considerabil odată cu progresul tehnologic şi evoluţia conceptelor teoretice. În 

ultimii ani au apărut aplicaţii noi (laseri, fibre optice, dispozitive semiconductoare, 

fotosensibile, stocarea deşeurilor radioactive, etc.) în diverse domenii (construcţii, 

transport, iluminat, etc.) în care această clasă de materiale aduce soluţii originale pe langă 

aplicaţiile clasice, în care sticlele sunt indispensabile unei economii moderne. Pentru a 

extinde cât mai mult aria de aplicabilitate a materialelor oxidice cu structură vitroasă se 

impune investigarea structurii acestora, un factor determinant al proprietăţilor 

materialelor.  

Materialele vitroase sau sticlele sunt materiale necristaline obţinute prin diferite 

metode şi a căror caracteristică principală este absenţa ordinii la lungă distantă. Sub 

aspectul ordinii locale materialele vitroase includ întreaga gamă de materiale cuprinse 

între cele amorfe, caracterizate de o distribuţie extrem de largă a unităţii structurale 

fundamentale şi materialele vitroceramice obţinute prin caracterizarea parţială a sticlelor 

şi la care regăsim atât trăsături ale materialelor vitroase cât şi ale celor policristaline.  

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

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

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

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

influentează tipul, structura şi ponderea diverselor unităţi structurale prin a căror 

interconectare haotică se realizează reţeaua vitroasă.  

Siliciul are multe aplicaţii industriale fiind principalul component a majorităţii 

dispozitivelor semiconductoare, cele mai importante fiind circuitele integrate şi 

microcipurile. Este folosit la scară largă în semiconductori deoarece rămâne 

semiconductor la temperaturi mai înalte decât semiconductorii pe bază de germaniu şi 

deoarece oxidul lui se obţine uşor şi formează interfeţe semiconductor/dielectric mai 

bune decât alte combinaţii de materiale.  
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SiO2, oxidul natural al siliciului, este de mare interes în microelectronică, fiind un 

izolator superior, cu o stabilitate termică şi chimică mare [1, 2] şi este partea componentă 

cea mai importantă a sticlei, sau silicaţilor, forma cea mai reprezentativă fiind cuarţul. 

Este folosit în diferite domenii, de la fabricarea de vopsele, lacuri, substanţe adezive, 

obiecte de artă, la industria semiconductorilor, în industria farmaceutică, cosmetică, 

alimentară sau ca pigment în producerea straturilor speciale aplicate pe hârtie. O 

importanţă mare o are în industria sticlei, lentilelor aparatelor optice, ca izolant electric, 

în laboratoare sticla de cuarţ fiind aproape indispensabilă. Sticlele silicatice obţinute prin 

metoda sol-gel reprezintă o alternativă promiţătoare în producerea de noi dispozitive 

medicale cu proprietăţi specifice, avantajul lor fiind gradul mare de puritate, suprafaţa 

specifică mare şi omogenitatea ridicată, prezenţa grupărilor hidroxil şi gradul mare de 

porozitate ducănd la o reactivitate ridicată.  

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

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

circuitele integrate şi tranzistori. Datorită indicelui de refracţie relativ mare şi 

proprietăţilor sale optice de dispersie este folosit ca şi material optic pentru lentilele 

obiectivelor microscoapelor optice.  

Sticlele silicatice şi cele germanate sunt printre cele mai studiate sticle oxidice şi 

sunt considerate a fi sticle clasice, structura celor doi formatori de reţea fiind 

asemănătoare în ciuda diferenţelor dintre lungimea legăturilor şi unghiurile dintre ele, 

precum şi dintre dimensiunea relativă a atomilor de germaniu faţă de cei de siliciu. 

S-au studiat intens sticle şi vitroceramici aparţinând sitemelor binare SiO2-M2O 

(M=Li, Na, K), SiO2-MO (M=Be, Mg, Ca, Sr, Ba), SiO2-M2O3 (M=B, Al, Ga), SiO2-

MO2 (M=Ti, Zr, Sn), SiO2-M2O5 (M=P, Bi). Sunt însă puţine studii pe materiale 

necristaline şi parţial cristaline din sistemul SiO2-GeO2 probabil în primul rând datorită 

dificultăţilor de preparare a sticlelor aparţinând acestui sistem prin metoda clasică, în 

special în zonele cu concentraţie ridicată de germaniu.  

Sistemul format din cei doi oxizi este recunoscut ca fiind un sistem cu proprietăţi 

distincte care include rezistenţă, puritate şi accesibilitate economică în obţinerea de noi 

proprietăţi optice pentru ghidurile de undă optice dar şi pentru alte aplicaţii. În cazul SiO2 

şi GeO2, s-a observat că înlocuirea treptată cu dioxid de germaniu a dioxidului de siliciu, 
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sau a altor oxizi, în diferite tipuri de sticlă, duce la creşterea indicelui de refracţie al 

acestora. Pentru a obţine astfel de dispozitive este necesar însă o caracterizare completă a 

proprietăţilor structurale şi optice a materialelor. Deşi sticlele germano-silicatice au fost 

intens studiate , în literatură există dezacorduri importante şi date contradictorii, detalii 

importante legate de structură şi de compoziţie au rămas neclarificate. [1-7]. 

Prin metoda sol-gel putem prepara materiale la temperatură joasă, cu o puritate şi 

omogenitate ridicată; posibilitatea de a obţine materiale necristaline cu structură şi 

compoziţie controlată au facut din procesul sol-gel o posibilă tehnică de încapsulare a 

izotopilor pentru aplicaţii terapeutice. Porozitatea mare şi zona suprafeţei asociată cu 

structura tipică de xerogel produsă prin această metodă permite obţinerea de materiale cu 

suprafeţe active şi diferite rate de degradare. Uscarea prin pulverizare a sol-gelului 

permite obţinerea de microsfere cu dimensiunea dorită. 

Lucrarea este structurată pe trei capitole şi are ca scop caracterizarea din punct de 

vedere structural a unor compuşi necristalini din sistemul SiO2-GeO2 dopat cu gadoliniu, 

preparaţi prin metoda sol-gel şi metoda uscării prin pulverizare „spray-drying” şi 

urmărirea modificărilor induse în aceşti compuşi de tratamentele termice. În primul 

capitol sunt prezentate metodele de obţinere a materialelor, metoda sol-gel şi metoda 

uscării prin pulverizare. În al doilea capitol sunt prezentate pe scurt metodele folosite 

pentru investigarea materialelor: analiza termică diferenţială şi termogravimetrică, 

difracţia de raze X, spectroscopia Raman şi în infraroşu, rezonanţa magnetică nucleară. 

Cel de al treilea capitol cuprinde rezultatele experimentale obţinute atât pentru 

materialele obţinute prin metoda sol-gel cât şi pentru cele obţinute prin metoda uscării 

prin pulverizare, urmate de concluzii, bibliografie şi anexe.  

 

 

 

 

 



 
7 

1. Prepararea şi pregătirea probelor 

A fost studiat sistemul 0.995 ·[(1-x)SiO2 · xGeO2]· 0.005Gd2O3, obţinând probe 

cu diferite valori ale raportului Si/Ge (tabelul 1), cantitatea de gadoliniu  fiind menţinută 

constantă. S-au preparat două seturi de probe, unul obţinut prin metoda sol-gel iar celălalt 

prin metoda uscării prin pulverizare.  

Precursori folosiţi pentru obţinerea probelor au fost tetraetil-ortosilicatul 

Si(OC2H5)4 (TEOS),  etoxidul de germaniu Ge(OC2H5)4 (TEOG), nitratul hexahidrat de 

gadoliniu Gd(NO3) • 6H2O, de puritate ridicată. Solventul folosit a fost etanolul iar HCl a 

fost folosit ca şi catalizator.  În figura 1.1 este prezentată schema procesului de preparare, 

iar în tabel sunt prezentaţi parametrii de spreiere.  

 

Tabel 1. Sistemul  

0.995·[(1-x)SiO2 · xGeO2]·0.005Gd2O3 

 

 

 

 

Figura 1.1. Schema procesul de preparare  

Toate probele au fost obţinute la temperatura camerei iar parametrii de pulverizare au fost 

aceeaşi pentru toate probele preparate. 

Raport Si/Ge 1-x (SiO2) x (GeO 2) 

8:1 0.889 0.111 

6:1 0.858 0.142 

4:1 0.8 0.2 

2:1 0.667 0.333 

1:1 0.5 0.5 

1:3 0.25 0.75 

1:4 0.2 0.8 

 

 

Parametrii de pulverizare 

Pump 

(%) 

Asp 

(%) 

Flow 

(l/h) 

Tin / 

Tout 

(ºC) 

16 95 50 95 / 50 
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2. Rezultatele experimentale pentru sistemul 
0.995 ·[(1-x)SiO2 · xGeO2]· 0.005·Gd2O3 obţinut 
prin metoda sol-gel 

2.1. Analiza termică diferenţială 

Curbele analizelor termice pentru probele obţinute prin metoda sol-gel au pus în 

evidentă temperaturile la care se elimină apa, componentele organice precum şi celelalte 

evenimente termice care au loc în probe.  

Din curbele TGA obţinute se pot identifica uşor pierderile de masă care au loc în 

2 trepte, fiind însoţite în curbele DTA şi de efecte endo- sau exoterme. Prima treaptă a 

pierderii de masă care are loc în intervalul 20-250
o
C este însoţită pe curba DTA de un 

efect endoterm care este atribuit eliminării apei adsorbite şi solventului, în cazul nostru al 

alcolului. A doua treaptă a pierderii de masă, din intervalul 250-500
o
C, indică o 

decompoziţie a părţii organice din matricea de siliciu, eliminarea clorurilor şi 

descompunerea nitraţilor şi este însoţită pe curba DTA de efecte exoterme [8-13].  

În cazul probelor cu un conţinut mai mare de siliciu (probele cu raportul Si/Ge 

8:1-2:1), peakurile exoterme din intervalul 900-1100
o
C corespund unei tranziţii de fază, 

cel mai probabil unui început de cristalizare, nefiind acompaniate de pierdere de masă pe 

curba TGA. Pentru probele cu un conţinut mai mare de germaniu (probele cu raportul 

Si/Ge 1:1-1:4) nu se observă peakul corespunzător tranziţiei de fază.  

 În figura 2.1 sunt prezentate curbele de analiză termică obţinute pentru probele cu 

raportul Si/Ge 2:1, respectiv 1:1. În urma analizelor termice am stabilit ca temperaturile 

de tratament termic să fie 550
o
C si 1200

o
C pentru probele cu un conţinut mai mare de 

siliciu şi 550
o
C, respectiv 900

o
C pentru probele cu un conţinut mai mare de germaniu. 
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Figura 2.1. Curbele DTA şi TGA ale probelor cu raportul Si/Ge 2:1şi 1:1 

2.2. Difracţia de raze X 
Difractogramele de raze X înregistrate pentru probele netratate termic (figura 

2.2), cu conţinut ridicat de siliciu, prezintă o linie largă cu unghiul 2θ cuprins între 15
o
 şi 

30
o
, linie datorată caracterului amorf al xerogelurilor preparate [13]. Pentru probele cu un 

conţinut mai mare de germaniu (raportul Si / Ge 1:3, respectiv 1:4) difractogramele au 

trăsături specifice sistemelor cristaline, faza identificată fiind cea a oxidului de germaniu, 

iar dimensiunea medie a cristalitelor, determinată cu ajutorul formulei Debye-Scherrer 

aplicată peak-ului corespunzător poziţiei 2θ = 25.8
o
, a fost în jurul valorii de 8 nm. 

       

 

 

 

 

 

Figura 2.2. Difractogramele de raze X ale probelor netrate termic 

Difractogramele de raze X înregistrate pentru probele tratate termic 30 min. la 

550
o
C (figura 2.3), cu un conţinut mai mare de siliciu, nu prezintă deplasări ale peakului 

central şi îşi păstrează trăsăturile specifice sistemelor necristaline. Pentru probele cu un 

conţinut mai mare de germaniu, difractogramele au caracteristici cristaline, faza 

identificată fiind cea a oxidul de germaniu, iar dimensiunea medie a cristalitelor , aplicată 
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peak-ului corespunzător poziţiei 2θ ~ 26.5
o
, scade odată cu creşterea conţinutului de 

germaniu din probă şi are valori cuprinse între 24.5-8.5 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.3. Difractogramele de raze X ale probelor  tratate termic 30 min. la 550
o
C 

Difractogramele de raze X înregistrate pentru probele tratate termic 30 min. la 

1200 
o
C, cu un conţinut mai mare de siliciu, reflectă un început de cristalizare, păstrându-

se într-o oarecare măsură şi trăsăturile specifice sistemelor necristaline, în timp ce 

difractograma pentru proba cu raportul Si/Ge 2:1 arată că proba este în majoritate 

cristalină, faza predominantă identificată fiind α-cristobalit, cu structură cubică, şi o 

cantitate mică de cuarţ (figura 2.4). Dimensiunea medie a cristalitelor de cristobalit, 

aplicată peak-ului corespunzător poziţiei 2θ ~ 21.9
o
, pentru probele parţial cristalizate 

scade odată cu creşterea conţinutului de germaniu din probă şi este ~ 9,4 nm, iar pentru 

proba cristalizată cu raportul Si/Ge 2:1 dimensiunea medie a cristalitelor este de 35 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4. Difractogramele de raze X ale 

probelor 8:1-2:1 tratate termic 30 min. la 1200
o
C  

Figura 2.5. Difractogramele de raze X ale 

probelor 1:1-1:4 tratate termic 30min. la 900
o
C 
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Pentru probele cu conţinut mai mare de germaniu tratate la 900
o
C timp de 30 

minute, difractogramele sunt specifice sistemelor cristaline, faza identificată fiind cea a 

oxidului de germaniu (figura 2.5), dimensiunea medie a cristalitelor fiind în jur de 19 nm. 

Difractogramele de raze X înregistrate pentru probele tratate termic 24h la 

1200
o
C, cu un conţinut mai mare de siliciu (figura 2.6), sunt specifice sistemelor 

cristaline, faza identificată fiind α-cristobalit cu structură cubică. Dimensiunea medie a 

cristalitelor  pentru probele cu raportul Si/Ge 2:1-8:1 este cuprinsă între 35-39,5 nm. 

 

 

  

 

Figura 2.6. Difractogramele de raze X ale  

probelor tratate termic 24h la 1200 

 

 

 

2.3. Spectroscopia Raman 

Cele mai importante caracteristici ale spectrelor Raman au fost observate în intervalul 

numerelor de undă cuprinse între 200 - 1500 cm
-1

 şi între 2800 - 3700 cm
-1

.  

În spectrele Raman ale probelor netratate termic (figura 2.7) s-au identificat 

preponderent benzile tipice reţelei de siliciu. Banda largă din intervalul numerelor de 

undă 430 - 490 cm
-1

 poate fi asociată cu vibraţiile de deformare ale legăturii Si-O-Si [14-

20] iar banda din intervalul 780-830 cm
-1

 este atribuită vibraţiilor de întindere simetrică 

ale legăturii Si-O-Si [10, 11, 14-18, 20-22]. Banda de la 880 cm
-1

 este dată de vibraţiile 

de întindere asimetrică ale legăturii Ge-O-Ge în tetraedrele de GeO4 [19, 23-28]. În 

sticlele silicatice, banda atribuită vibraţiilor de întindere simetrică a legăturii Ge-O-Ge în 

tetraedrele de GeO4 (~ 418 cm
-1

), este delocalizată şi are un caracter mixt, de întindere-

deformare [29], astfel nu se poate exclude contribuţia acestei benzi la banda din intervalul 

430-490 cm
-1

.  Banda din intervalul spectral 900-970 cm 
-1

 este atribuită ν(Si-O-Ge) [19, 

25-27, 30-33] şi banda din domeniul 1050-1105 cm
-1

 este asociată vibraţiilor de întindere 
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antisimetrică a legăturii Si-O-Si [10, 11, 14, 16-18, 20-22, 25, 26, 28, 32, 34-39]. S-a 

determinat de asemenea că în cazul probelor netratate banda de la 980 cm
-1

, atribuită 

vibraţiei legăturii Si-OH este prezentă în xerogelul tratat până la ~ 800
o
C. Dispariţia 

acestei benzi poate fi legată de tranziţia gel-sticlă, proces care în alte sisteme este 

finalizat în jurul temperaturii de 400-600 
o
C [14, 16-19, 40]. În conformitate cu datele 

prezentate în literatură [32, 41-47] modurile de vibraţie de la 430 cm
-1

 şi 1000-1200 cm
-1

 

pot fi asociate cu unităţile Q
4
, modurile de vibraţie de la 490 cm

-1
 cu unităţile Q

3
, iar cele 

din intervalul 900 - 980 cm
-1

 cu unităţile Q
3
 şi Q

2
. Benzile din domeniul spectral 1300-

1465 cm
-1

 sunt atribuite vibraţiilor de deformare ale legăturii C-H [11, 14, 48], cele din 

intervalul 2890-2990 cm
-1

 vibraţiilor de întindere ale legăturii ν(C-H) [10, 11, 14, 16, 17, 

33, 34, 36, 37, 48-51], iar benzile de la 3430-3450 cm
-1

 sunt atribuite vibraţiilor de 

întindere ale legăturii ν(O-H) [18-30, 48]. În spectrele Raman ale probelor cu conţinut 

mai mare de germaniu (raportul Si/Ge 1:1-1:4) s-a observat fenomenul de fluorescenţă 

care acoperă semnalul Raman dat de aceste probe.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.7. Spectrele Raman ale probelor netratate termic  

În cazul spectrelor Raman ale probelor tratate termic la 550
o
C timp de 30 de 

minute (figura 2.8) se observă dispariţia unor benzi, faţă de spectrele probelor netratate 

termic. Şi în aceste spectre au fost identificat benzile tipice reţelei de siliciu în intervalele 

spectrale 1020-1190 cm
-1

, 775-830 cm
-1

 şi 430-490 cm
-1

 asociate vibraţiilor de întindere 

antisimetrică, simetrică şi respectiv de deformare ale legăturii Si-O-Si [10, 11, 14-22, 25,  

31, 35, 36, 38, 52].  
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Scăderea în intensitate a benzii de la ~885 cm
-1

, atribuită vibraţiei de întindere 

asimetrică a legăturii Ge-O-Ge  în GeO4 [19, 23-26, 29], după tratamentul termic de la 

550
o
C, demonstrează o mai bună inserţie a germaniului în reţeaua amorfă germano-

silicatică. Benzile din intervalul cuprins între 1300-1465 cm
-1

 atribuite vibraţiilor δ(C-H) 

şi ν(C-H) dispar după tratamentul de la 550 
o
C, fapt care reiese şi din analizele termice 

diferenţiale. Benzile de la 3420-3440 cm
-1

 atribuite vibraţiei ν(O-H) [18, 27, 30, 34, 39, 

48, 51] sunt încă prezente în probă. Şi în spectrele Raman ale probelor cu conţinut mai 

mare de germaniu (raportul Si/Ge 1:1-1:4) tratate termic la 550
o
C, s-a observat 

fenomenul de fluorescenţă care acoperă semnalul Raman dat de aceste probe.  

Similar analizei spectrelor Raman ale probelor netratate termic, modurile de vibraţie 

de la 430 cm
-1

 şi 1000-1200 cm
-1

 pot fi asociate cu unităţile Q
4
, cele de la 490 cm

-1
 cu 

unităţile Q
3
, iar modurile de vibraţie din intervalul 900 - 980 cm

-1
 cu unităţile Q

3
 şi Q

2 

[32, 41-47].  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.8. Spectrele Raman ale probelor tratate 30min. la 550
o
C 

În cazul spectrelor Raman ale probelor cu un conţinut mai mare de siliciu, tratate 

termic la 1200
o
C timp de 30 de minute (figura 2.9) mai regăsim în spectru benzile tipice 
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-1

, 800-810 cm
-1

, respectiv 430-
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 [10, 11, 14-19, 21, 22, 34, 36-39, 52]. Banda de la ~885 cm
-1 

atribuită vibraţiei 

de întindere antisimetrică a legăturii Ge-O-Ge în GeO4, banda corespunzătoare 
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-1

 dată de vibraţia de întindere a legăturii Si-O-Ge nu se mai 
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o
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fazelor bogate în siliciu, respectiv germaniu. De asemenea după tratamentul de la 1200
o
C 

din spectrele Raman dispare şi banda de la ~3450 cm
-1 

atribuită vibraţiei de întindere a 

legăturii O-H, în concordanţă cu rezultatele analizei termice diferenţiale. În cazul probei 

cu raportul Si/Ge 2:1, spectrul Raman este specific cristobalitului, fază identificată în 

difractograma de raze X a acestei probe [53-65]. Modurile de vibraţie de la 430 cm
-1

 pot 

fi asociate cu unităţile Q
4
, iar cele de la 490 cm

-1
 cu unităţile Q

3
 [32, 41-47].   

În cazul spectrelor Raman ale probelor cu raportul Si/Ge 1:1-1:4, tratate termic  

30 minute la 900
o
C, spectrele sunt specifice fazei cristaline GeO2 identificată în 

difractogramele de raze X, regăsindu-se benzile specifice vibraţiei legăturii Ge-O-Ge din 

tetraedrele de GeO4, la ~ 450, 525, respectiv 880 cm
-1

 [29].  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.9. Spectrele Raman ale probelor tratate termic 30 min.la 1200/900
o
C 

În cazul spectrelor Raman ale probelor tratate termic la 1200
o
C timp de 24 ore 

(figura 2.10), se observă benzi bine definite caracteristice fazei cristaline de cristobalit, 

aşa cum reiese şi din difractogramele de raze X corespunzătoare, atribuite vibraţiilor de 

întindere antisimetrică, simetrică şi de deformare a legăturii Si-O-Si la ~ 1100 cm
-1

, ~ 

800 cm
-1

, 430-490 cm
-1

 şi ~ 220 cm
-1

 [10, 11, 14-19, 21, 22, 34, 36-39, 52]. Similar 

probelor tratate termic 30 min. la 1200
o
C,  modurile de vibraţie de la 430 cm

-1
 pot fi 

asociate cu unităţile Q
4
 iar cele de la 490 cm

-1
 cu unităţile Q

3 
[32, 41-47].   
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Figura 2.10. Spectrele Raman ale probelor  

tratate termic 24h la 1200
o 
C 

 

 

 

Pentru o mai bună observare a efectului tratamentului termic asupra structurii 

probelor, în figura 2.11 sunt prezentate evoluţiile spectrelor Raman ale probelor tratate la 

diferite temperaturi. Analiza acestora indică dispariţia benzilor corespunzătoare 

vibraţiilor de deformare ale legăturilor (C-H) şi respectiv de întindere ale legăturilor (O-

H) precum şi a vibraţiilor de întindere ale legăturilor Ge-O-Ge de la 880 cm
-1

 şi Si-O-Ge 

de la 980 cm
-1

. Comportamnetul spectral evidenţiat cu creşterea tratamentului termic 

demonstrează o bună dispersie a germaniului în reţeaua silicatică. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.11. Evoluţia spectrelor Raman la diferite temperaturi de tratament termic 
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2.4. Spectroscopia de absorbţiei în infraroşu 

Spectrele de absorbţie IR ale probelor preparate prin metoda sol-gel, netratate şi 

tratate termic sunt prezentate pe intervalul cuprins între 400 şi 1750 cm
-1

, unde sunt 

localizate benzile atribuite unităţilor spectrale SiO4 şi GeO4.  

Spectrele IR ale probelor netratate termic sunt prezentate în figura 2.12. Banda 

largă de la 450 cm
-1 

poate fi atribuită vibraţiilor de deformare asimetrică ale legăturilor 

Si-O-Si în unităţile SiO4 [14-18, 66-72]. Benzile de la 520 cm
-1

, 550 cm
-1

, respectiv 580 

cm
-1

 (rezolvate doar pentru probele cu un conţinut mai mare de germaniu, cu raportul 

Si/Ge cuprins între 1:1 - 1:4) se unesc intr-o singură liniile cu maximul la 550 cm
-1

 în 

spectrele probelor cu un conţinut mai mare de siliciu şi pot fi atribuite vibraţiilor de 

deformare ale legăturilor Ge-O-Ge în unităţile GeO4 [29, 73]. Banda de la 760 cm
-1

 se 

deplasează spre numere de undă mai mari (800 cm
-1

) odată cu creşterea conţinutului de 

siliciu din probe şi este atribuită vibraţiilor de întindere simetrică ale legăturilor Si-O-Si  

între unităţile SiO4 (unităţi de tip Q
4
) [ 10, 11, 14-16, 18, 21, 28, 34, 51, 71-75].  

Banda de absorbţie de la 870 cm
-1 

poate fi atribuită vibraţiilor legăturilor Ge-O-

Ge în unităţile GeO4 [23, 24, 73, 76, 77]. Această bandă intensă în cazul probelor cu un 

conţinut mai mare de germaniu scade în intensitate odată cu creşterea conţinutului de 

siliciu din probă, în timp ce umărul slab de la 940 cm
-1

 asociat vibraţiilor de întindere ale 

legăturilor Si-O
-
 în tetraedrele de SiO4 (unităţi de tip Q

2
) şi Si-OH [15, 16, 18, 21, 28, 78-

82] ce apare în spectrul tuturor probelor netratate termic creşte în intensitate odată cu 

creşterea siliciului din probe. Observăm de asemenea că banda apărută în jur de 960 cm
-1

 

atribuită vibraţiilor de întindere ale legăturilor Ge-O-Ge unităţile GeO4 [73] se regăseşte 

doar în spectrele probelor cu raportul Si/Ge 1:1-1:4. Umărul de la 1000 cm
-1

 este atribuit 

vibraţiilor de întindere ale legăturilor Si-O-Ge (unităţi de tip Q
2
) [11, 34, 36, 71, 73, 81, 

83, 84] şi dispare din spectre pe măsură ce conţinutul de siliciu din probe creşte.  

Umărul de la 1040 cm
-1

 aflat în vecinătatea benzii de la 1080 cm
-1

, este atribuit 

vibraţiilor de întindere asimetrice ale legăturilor Si-O-Si [11, 17, 34, 36, 67, 71, 74, 75, 

81, 83-85] şi se observă doar pentru probele cu raportul Si/Ge 1:4, respectiv 1:3. Banda 

intensă de la 1080 cm
-1

 este atribuită vibraţiilor de întindere asimetrice ale legăturilor Si-

O-Si [10, 11, 14-16, 18, 21, 28, 34, 35, 36, 72, 81, 84-88] (unităţi de tip Q
3
) iar umărul de 

la 1200 cm
-1

 este asociat vibraţiilor de întindere asimetrice ale legăturilor Si-O-Si (unităţi 
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de tip Q
4
) [11, 14, 16, 34, 35, 75, 85, 88]. Banda de la 1635 cm

-1
 este atribuită vibraţiilor 

de deformare ale legăturilor O-H [15, 16, 18, 23, 28, 35, 71, 72, 88] iar banda intensă şi 

largă de la 3430 cm
-1

 vibraţilor de întindere ale legăturilor O-H [11, 15, 18, 30, 35, 36, 

72, 81, 83, 88].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.12. Spectrele IR ale probelor netratate termic 

Spectrele IR ale probelor tratate termic 30 min. la 550 
o
C sunt prezentate în 

figura 2.13. Din analiza spectrelor de absorbţie IR obţinute nu se observă modificări 

substanţiale în forma liniilor spectrelor. De asemenea se observă acelaşi comportament în 

cazul benzilor de la 870 cm
-1

, respectiv 1080 cm
-1

, care scad, respectiv cresc în 

intensitate, odată cu creşterea conţinutului de siliciu din probe.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.13. Spectrele IR ale probelor tratate termic 30 min. la 550
o
C 
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Spectrele IR ale probelor tratate termic 30 min. la 1200/900
o
C sunt prezentate în 

figura 2.14. Din analiza spectrelor se observă apariţia unor benzi de absorbţie la 670 cm
-1

 

şi 920 cm
-1

, în special pentru probele cu un conţinut mai mare de germaniu. Aceste 

semnale de absorbţie sunt atribuite vibraţiilor de întindere ale legăturii Si-O-Ge [24, 73]. 

De asemenea se observă acelaşi comportament în cazul benzilor de la 870 cm
-1

, respectiv 

1080 cm
-1

, care scad, respectiv cresc în intensitate, odată cu creşterea conţinutului de 

siliciu din probe, precum şi dispariţia benzii atribuită vibraţiilor legăturilor O-H de la 

1635 cm
-1

, respectiv 3430 cm
-1

.   

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.14. Spectrele IR ale probelor tratate termic 30 min. la 900/1200
o
C 

Pentru o vizualizare mai bună a efectului tratamentului termic asupra structurii 

probelor sunt prezentate în figura 2.15 modificările spectrale pentru fiecare probă în 

parte. Datele FTIR arată că probele suferă modificări structurale odată cu efectuarea 

tratamentului termic, fiind însă cel mai afectate de modificarea raportului dintre Si şi Ge.  
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Figura 2.15. Dependenţa spectrelor FT-IR  

de istoria termică a probelor 

 

 

 

2.5. Rezonanţa magnetică nucleară 
Spectrele de rezonanţă magnetică nucleară (RMN) au fost înregistrate pentru 

nucleul 
29

Si din sistemul 0.995 ·[(1-x)SiO2 · xGeO2]· 0.005Gd2O3, pe probe solide, sub 

formă de pulbere. Spectrele 
29

Si MAS NMR au fost procesate cu ajutorul programului 

Dmfit [89]. Prin modificarea raportului Si/Ge si prin tratament termic, modificările 

structurale care au loc în probe sunt evidenţiate prin modificarea poziţiilor peakurilor de 

rezonanţă în funcţie de coordinarea atomilor de siliciu şi de celelalte modificări 

structurale care au loc în vecinătatea lor.  

 Spectrele 
29

Si MAS NMR ale probelor netratate termic, prezentate în figura 2.16, 

indică prezenţa majoritară a unităţilor Q
4
, Q

3
, Q

2
 [28, 37, 90, 91]. Odată cu creşterea 

conţinutului de siliciu din probă ponderea unităţilor Q
4
 şi Q

3
  tinde să se egaleze. 

Rezultatele obţinute în urma deconvoluţiei pentru deplasările chimice  (ppm), ponderea 

speciilor Q
n
, respectiv  lărgimea unităţilor Q

n
, sunt cuprinse în tabelele 2, 3 şi 4 şi 

reprezentate grafic în figura 2.17. Observăm că odată cu creşterea conţinutului de SiO2 

(figura 2.17.b), în probe scade numărul de oxigeni puntaţi, adică numărul punţilor Si-O-

Si, scăzând stabilitatea sticlei. În probele vitroase cu conţinut ridicat de siliciu, numărul 

punţilor Si-O-Si scade şi se formează lanţuri de unităţi Q
3
, adică punţi de Si-O-Ge (are 
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loc depolimerizarea). În această etapă nu este vorba despre o dezvoltare de faze cristaline 

procesul de reorganizare care precede cristalizarea duce la o tensionare internă în probe, 

care se regăseşte în forma acestor linii, în special în lărgirea liniei asociată unităţilor Q
2
.  

Tabel 2. Deplasarea chimică  (ppm) a unităţilor Qn în sistemul netratat 

 

 

 

Tabel 3. Ponderea unităţilor Qn în sistemul netratat 

 

 

 

 

 

 

 

Tabel 4. Lărgimea unităţilor Qn în sistemul netratat 

 

 

 

Figura 2.16. Spectrele RMN ale probelor netratate 

 

 

 

 

 

Figura 2.17. Reprezentarea grafică a a) deplasărilor chimice ale unităţilor Q
n
 b) ponderii unităţilor Q

n
 c) 

lărgimii unităţilor Q
n 
în sistemul netratat  

 Spectrele 
29

Si MAS NMR ale probelor tratate termic 30min. la 550
o
C, prezentate 

în figura 2.18, indică prezenţa majoritară a unităţilor Q
4
 , Q

3
, Q

2
 [28, 37, 90, 91]. 

Rezultatele obţinute în urma deconvoluţiei pentru deplasările chimice  (ppm), ponderea 

speciilor Q
n
, respectiv  lărgimea unităţilor Q

n
, sunt cuprinse în tabelele 5, 6, 7.  

După tratamentul termic de la 550
o
C, liniile spectrului sunt mai puţin rezolvate, ponderea 

unităţilor Q
n
 este relativ constantă indicând faptul că avem o structură similară pentru 
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Q2 Q3 Q4 
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toate compoziţiile, structură necristalină rezolvată printr-o distribiţie omogenă a unităţilor 

GeO4 în matricea de silice.  

Tabel 5. Deplasarea chimică  (ppm) a unităţilor Qn pentru probele tratate termic 30min. la 550oC 

 

 

 

 

 

 

Tabel 6. Ponderea unităţilor Qn în sistemul tratat termic 30min. la 550o C 

 

 

 

 

 

 

Tabel 7. Lărgimea unităţilor Qn în sistemul tratat termic 30min. la 550o C 

 

 

 

 

 

Figura 2.18. Spectrele RMN ale probelor tratate 

             termic 30min. la 550oC 

 

 

 

 

 

Figura 2.19. Reprezentarea grafică a a) deplasărilor chimice ale unităţilor Q
n
 b) ponderii unităţilor Q

n
 c) 

lărgimii unităţilor Q
n 
în sistemul tratat termic 30min. la 550

o
 C 

 Spectrele 
29

Si MAS NMR ale probelor tratate 30min. la 1200
o
C, prezentate în 

figura 2.20, indică prezenţa majoritară a unităţilor Q
4
, Q

3
, Q

2
,cu excepţia probei cu 

raportul Si/Ge de 2:1 unde în urma deconvoluţiei au fost identificate două tipuri de unităţi 

Q
4
. Deplasarea chimică de la ~ -110 ppm corespunde fazei amorfe a siliciului prezent 

încă în probă, iar din literatură se stie că deplasarea chimică de la ~ -107 ppm este 

atribuită cristobalitului [92], fapt confirmat si de difractograma de raze X a probei. 

Rezultatele obţinute în urma deconvoluţiei pentru deplasările chimice  (ppm), ponderea 

      Qn (ppm) 

Si/Ge 

 

Q2 

 

Q3 

 

Q4 

2:1 -92.96 -101.29 -109.09 

4:1 -93.86 -100.90 -109.10 

6:1 -92.01 -101.11 -109.70 

8:1 -92.82 -100.60 -109.01 

              Qn (%) 

Si/Ge                      

 

Q2 

 

Q3 

 

Q4 

2:1 1.77 32.91 65.32 

4:1 3.25 27.83 68.91 

6:1 4.67 29.98 65.35 

8:1 5.61 24.12 70.27 

          Qn (ppm) 

Si/Ge                      

 

Q2 

 

Q3 

 

Q4 

2:1 2.97 8.17 8.92 

4:1 6.66 8.10 10.16 

6:1 6.04 7.79 9.53 

8:1 6.48 7.46 10.60 

2:1 4:1 6:1 8:1

-110

-105

-100

-95

-90

 

 

D
e

p
la

s
a

re
a

 c
h

im
ic

a
 (

p
p

m
)

Raportul Si/Ge

Q4

Q3

Q2

a)

2:1 4:1 6:1 8:1

0

20

40

60

80

100

b)

 

 

P
o

n
d

e
re

a
 u

n
it
a

ti
lo

r 
Q

n

Raportul Si/Ge

 Q2

 Q3

 Q4

2:1 4:1 6:1 8:1

4

6

8

10

12
c)

 

 

L
a

rg
im

e
a

 l
in

iil
o

r 
(p

p
m

)

Raportul Si / Ge

 Q4

 Q3

 Q2



 
22 
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Si/Ge 

Q2 

Q3 

 Q4 

speciilor Q
n
, respectiv lărgimea unităţilor Q

n
, sunt cuprinse în tabelele 8, 9 şi 10. Şi în 

cazul acestor probe după tratamentul termic structura este similară, cu excepţia probei cu 

rapotul Si/Ge 2:1 pentru care deconvoluţia a arătat o structură diferită.  

Tabel 8: Deplasarea chimică  (ppm) a unităţilor Qn în sistemul tratat termic 30min. la 1200o C 

 

 

 

 

 

Tabel 9. Ponderea unităţilor Qn în sistemul tratat termic 30min. la 1200o C 

 

 

 

 

 

Tabel 10. Largimea unităţilor Qn în sistemul tratat termic 30min. la 1200o C 

 

 

Figura 2.20. Spectrele RMN ale probelor 

 tratate termic 30min. la 1200
o
C 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.21. Reprezentarea grafică a a) deplasărilor chimice ale unităţilor Q
n
 b) ponderii unităţilor Q

n
 c) 

lărgimii unităţilor Q
n 
în sistemul tratat termic 30min. la 1200

o
 C 

Analizând evoluţia spectrală a probelor înainte şi după tratamentele termice (figura 2.22), 

se observă că în cazul probelor netratate liniile spectrelor sunt bine rezolvate, ponderea  

unităţilor Q
3
 şi Q

4
 tinde să se egaleze odată cu creşterea cantităţii de siliciu din probe. 

După tratamentul de la 550 
o
C, respectiv 1200 

o
C, liniile spectrului sunt mai puţin 

rezolvate, observându-se din fitările realizate o structură similară, cu excepţia probei cu 

raportul Si/Ge 2:1. 
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Figura 2.22: Evoluţia spectrelor RMN la diferite temperaturi de tratament 

 În concluzie se observă că odată cu tratamentele termice spectrele tind să fie mai 

puţin rezolvate, diferenţierea dintre unităţile Q
n
 fiind tot mai puţin vizibilă. Adiţia 

germaniului nu produce deplasări ale unităţilor Q
n
, dar se observă o creştere a ponderii 

unităţilor Q
3
 odată cu scăderea cantităţii de germaniu din probe fapt atribuit creşterii 

ponderii grupărilor de hidroxil. De altfel, se cunoaşte faptul că adiţia germaniului nu 

influenţeaza mult vecinătatea locală a siliciului nici în gel nici în sticla densificată [22, 

91].   

3. Rezultatele experimentale pentru sistemul 
0.995 ·[(1-x)SiO2 · xGeO2]· 0.005·Gd2O3 obţinut 
prin metoda uscării prin pulverizare 

3.1. Analiza termică diferenţială 

Analizele DTA pentru probele obţinute prin metoda uscării prin pulverizare  au pus în 

evidentă temperaturile la care se elimină apa şi componentele organice. În figura 3.1 sunt 

prezentate curbele DTA  şi TGA obţinute pentru probele cu raportul 6:1, respectiv1:1. 

Peakurile endoterme asociate pierderii de apă nelegată şi a etanolului, sunt situate în 

intervalul 60-80
o
C şi sunt însoţite de pierdere de masă. Picurile exoterme din intervalul 

210 - 550
o
C, corespund unor procese de oxidare a reziduurilor organice, eliminare a 

clorurilor şi descompunerea nitraţilor, procese însoţite şi de o pierdere de masă [8-13]. 

Pentru probele cu un conţinut mai mare de siliciu (probele cu raportul Si/Ge 8:1-2:1) nu a 

fost pusă în evidenţă temperatura la care are loc tranziţia de fază deoarece aceste probe 
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rămân amorfe chiar si după tratamentul de la 900 
o
C, după cum se va observa din 

difractogramele de raze X ale acestor probe. Pentru probele cu un conţinut mai mare de 

germaniu (probele cu raportul Si/Ge 1:1-1:4) nu se observă peakul corespunzător 

tranziţiei de fază. În urma analizelor termice am stabilit ca temperaturile de tratament 

termic să fie 550
o
C si 900

o
C. 
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Figura 3.1. Curbele DTA şi TGA obţinute pentru probele cu raportul Si/Ge 6:1 şi 1:1 

3.2. Difracţia de raze X 
Difractogramele de raze X ale probelor netratate termic prezentate în figura 3.2, 

prezintă un peak larg predominant în jurul valorii de 2  24
o
 cu trăsături specifice 

sistemelor necristaline. Existenţa unor nanocristale mici, de câţiva nanometrii, este 

sugerată de prezenţa unor peakuri largi, de intensitate mică, în jurul valorilor de 38 şi 64 

grade, care se observă în difractogramele probelor cu un conţinut ridicat de germaniu 

[93]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2. Difractogramele de raze X ale probelor netratate 
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Difractogramele de raze X ale probelor tratate termic 30min. la 550
o
C prezentate 

în figura 3.3, prezintă şi în acest caz un peak larg predominant, cu trăsăturile specifice 

sistemelor necristaline (probele cu raportul Si/Ge 8:1–2:1). În cazul probei cu raportul Si 

/ Ge 1:1, peakul central îşi păstrează trăsăturile specifice sistemelor necristaline, iar 

pentru probele cu un conţinut mai mare de germaniu (probele cu raportul Si/Ge 1:3, 

respectiv 1:4) se observă că în urma tratamentului termic de la 550
o
C difractogramele 

probelor sunt specifice sistemelor cristaline, faza identificată fiind cea a oxidului de 

germaniu. Dimensiunea medie a cristalitelor pentru probele cu raportul Si/Ge 1:3, 

respectiv 1:4, determinată cu ajutorul formulei Debye-Scherrer aplicată peakului situat la 

2θ ~ 26
o
, scade cu creşterea conţinutului de germaniu din probă şi este de 11,5 nm, 

respectiv 5,7 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3. Difractogramele de raze X ale probelor tratate termic 30 min. la 550
o
C 

Difractogramele de raze X ale probelor tratate termic 30 min. la 900
o
C 

prezentate în figura 3.4,  prezintă un peak larg predominant în jurul valorii de 2  22
o
 cu 

trăsăturile specifice sistemelor necristaline (probele cu raportul Si/Ge 8:1–2:1). În cazul 

probelor cu raportul Si/Ge 1:1-1:4 tratate termic la 900
o
C se observă că difractogramele 

probelor sunt specifice sistemelor cristaline, faza identificată fiind cea a oxidului de 

germaniu, iar dimensiunea medie a cristalitelor este de ~17 nm.  
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Figura 3.4. Difractogramele de raze X ale probelor tratate termic 30 min. la 900
o
C 

3.3. Spectroscopia Raman 

Spectrele Raman ale probelor netratate termic sunt prezentate în figura 3.5.  

Spectrele Raman ale probelor amorfe cu raportul Si/Ge cuprins între 8:1-2:1 prezintă în 

principal benzi largi în jurul valorilor de 440 cm
-1

, 800 cm
-1

 şi 1000 cm
-1

 [34, 52], dar 

fluorescenţa acoperă mare parte din semnalul Raman dat de acestea.  

 

 

 

 

 

 

Figura 3.5. Spectrele Raman ale probelor netratate termic 

Spectrele Raman ale probelor netratate termic cu raportul Si/Ge cuprins între 1:1-

1:4 sunt specifice spectrului oxidului de germaniu, regăsindu-se benzile specifice 

vibraţiei legăturii Ge-O-Ge din tetraedrele de GeO4, la ~ 270, 340, 450, 520, 590, 

respectiv 890 cm
-1

 [29, 73 ], fapt ce susţine tendinţa de segregare observată pentru aceste 

probe în difractogramele de raze X (un început de nucleaţie a fazei cristaline de GeO2). 

Banda de la ~ 780cm
-1

 este atribuită vibraţiilor de întindere simetrică ale legăturii Si-O-Si 
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[8, 11, 13-16, 18, 19, 21, 48, 52, 73, 94, 95], iar cea din intervalul spectral 900-970 cm 
-1

 

este atribuită ν(Si-O-Ge) [18, 19, 25-27, 30, 32, 33].  

Spectrele Raman ale probelor tratate termic 30 min. la 550 
o
C sunt prezentate în 

figura 3.6. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.6. Spectrele Raman ale probelor tratate termic 30min. la 550
o
C 

În cazul spectrelor Raman ale tuturor probelor tratate termic la 550
o
C timp de 30 

de minute se observă că fluorescenţa acoperă în mare parte semnalul Raman. Se observă 

însă, benzi de intensitate foarte mică, atribuite vibraţiilor de deformare şi de întindere a 

legăturii Si-O-Si de la ~ 430, respectiv ~ 780 cm
-1

, şi benzi corespunzătoare vibraţiilor 

legăturii Ge-O-Ge de la 450 cm
-1

, respectiv 880 cm
-1

 [23, 24, 29, 73].  

Spectrele Raman ale probelor tratate termic 30 min. la 900 
o
C sunt prezentate în 

figura 3.7. 

 

 

  

 

 

 

 

 

Figura 3.7. Spectrele Raman ale probelor tratate termic 30min. la 900
o
C 

Şi în cazul spectrelor Raman ale probelor tratate termic la 900
o
C timp de 30 de minute se 

observă că fenomenul de fluorescenţă acoperă semnalul Raman dat de aceste probe. 
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Regăsim însă în spectru banda de la 430, respectiv 800cm
-1

 atribuită vibraţiilor de 

deformare, respectiv de întindere a legăturii Si-O-Si şi banda de la 450 cm
-1

 atribuită 

vibraţiilor de întindere a legăturii Ge-O-Ge în GeO4.  

3.4. Spectroscopia de absorbţiei în infraroşu 
Spectrele de absorbţie IR pentru probele preparate prin metoda uscării prin 

pulverizare netratate şi pentru cele tratate termic sunt prezentate pe intervalul cuprins 

între 400 şi 1750 cm
-1

, unde sunt localizate benzile atribuite unităţilor spectrale SiO4, 

respectiv GeO4 şi unde se observă schimbări structurale atât cu compoziţia cât şi cu 

tratamentul termic. 

Spectrele IR ale probelor netratate termic sunt prezentate în figura 3.8. Banda 

largă de la 450 cm
-1 

poate fi atribuită vibraţiilor de deformare asimetrică ale legăturilor 

Si-O-Si în unităţile SiO4 [14-18, 66-72]. Benzile de la 520 cm
-1

, 550 cm
-1

, respectiv 580 

cm
-1

 (vizibile doar pentru probele cu raportul Si/Ge cuprins între 1:1 - 1:4) se unesc intr-o 

singură liniile cu maximul la 550 cm
-1

 în spectrele probelor cu un conţinut mai mare de 

siliciu şi pot fi atribuite vibraţiilor de deformare ale legăturilor Ge-O-Ge în unităţile GeO4 

[29, 73].  

Banda de la 760 cm
-1

 se deplasează spre numere de undă mai mari (800 cm
-1

) 

odată cu creşterea conţinutului de siliciu din probe şi este atribuită vibraţiilor de întindere 

simetrică ale legăturilor Si-O-Si  între unităţile SiO4 (unităţi de tip Q
4
) [10, 11, 14-16, 18, 

21, 28, 34, 51, 71, 72, 74, 75].  

  

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8. Spectrele IR ale probelor netratate termic  
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Banda de absorbţie de la 870 cm
-1 

poate fi atribuită vibraţiilor legăturilor Ge-O-

Ge în unităţile GeO4 [23, 24, 73, 76, 77]. Această bandă intensă în cazul probelor cu un 

conţinut mai mare de germaniu scade în intensitate odată cu creşterea conţinutului de 

siliciu din probă, în timp ce umărul slab de la 940 cm
-1

 asociat vibraţiilor de întindere ale 

legăturilor Si-O
-
 în tetraedrele de SiO4 (unităţi de tip Q

2
) şi Si-OH [14, 15, 18, 21, 28, 78-

82] ce apare în spectrulul tuturor probelor netratate termic creşte în intensitate odată cu 

creşterea siliciului din probe.  

De asemenea, banda de la ~960 cm
-1

 atribuită vibraţiilor de întindere ale 

legăturilor Ge-O-Ge unităţile GeO4 [73] se regăseşte doar în spectrele probelor cu 

raportul Si/Ge 1:1-1:4 iar umărul de la 1000 cm
-1

 este atribuit vibraţiilor de întindere ale 

legăturilor Si-O-Ge (unităţi de tip Q
2
) [11, 34, 36, 73, 71, 81, 83, 84] şi dispare din 

spectre pe măsură ce conţinutul de siliciu din probe creşte. Umărul de la 1040 cm
-1

 legat 

de banda de la 1080 cm
-1

, care este atribuit vibraţiilor de întindere asimetrice ale 

legăturilor Si-O-Si [11, 17, 34, 36, 67, 71, 74, 75, 81, 83- 85] se observă doar pentru 

probele cu raportul Si/Ge 1:4, respectiv 1:3.  

Banda intensă de la 1080 cm
-1

 este atribuită vibraţiilor de întindere asimetrice ale 

legăturilor Si-O-Si [10, 11, 14-16, 18, 21, 22, 28, 34, 35, 36, 71, 72, 81, 83-88] (unităţi de 

tip Q
3
) iar umărul de la 1200 cm

-1
 este atribuit vibraţiilor de întindere asimetrice ale 

legăturilor Si-O-Si (unităţi de tip Q
4
) [11, 14, 16, 34, 35, 75, 85, 88].  

Banda de la 1635 cm
-1

 şi banda intensă şi largă de la 3430 cm
-1

 sunt atribuite 

vibraţilor de deformare şi de întindere ale legăturilor O-H [10, 11, 15, 16, 18, 21, 23, 28, 

30, 34-36, 38, 51, 71, 72, 75, 81, 83, 84, 86, 88]. 

Spectrele IR ale probelor tratate termic 30 min. la 550 
o
C sunt prezentate în 

figura 3.99. Analizând spectrele de absorbţie IR obţinute nu se observă apariţia unor 

benzi noi, comportamentul este similar probelor netratate termic, observându-se acelaşi 

comportament în cazul benzilor de la 870 cm
-1

, respectiv 1080 cm
-1

, care scad, respectiv 

cresc în intensitate, odată cu creşterea conţinutului de siliciu din probe. 
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Figura 3.9. Spectrele IR ale probelor tratate termic 30min.la 550
o
C 

Spectrele IR ale probelor tratate termic 30 min. la 900
o
C sunt prezentate în figura 

3.10. Pentru probele cu un conţinut mai mare de siliciu (raportul Si/Ge 8:1-2:1) se 

observă dispariţia umărului de la 940 cm
-1

 şi a benzii de la ~550 cm
-1

, iar pentru probele 

cu un conţinut mai mare de germaniu (raportul Si/Ge între 1:1-1:4), se observă apariţia 

unor benzi de absorbţie la 640, 670 cm
-1

, respectiv 920 cm
-1

 datorate vibraţiilor de 

întindere ale legăturii Si-O-Ge (unităţi de tip Q
2
) [24, 73]. Pentru toate probele tratate 

termic la 900
o
C se observă dispariţia din spectru a benzii de la 1635 cm

-1
 corespunzătoare 

vibraţilor de deformare ale legăturilor O-H şi acelaşi comportament în cazul benzilor de 

la 870 cm
-1

, respectiv 1080 cm
-1

, care scad, respectiv cresc în intensitate, odată cu 

creşterea conţinutului de siliciu din probe.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.10. Spectrele IR ale probelor tratate termic 30min.la 900
o
C 
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Pentru o vizualizare mai bună a efectului tratamentului termic asupra probelor în 

figura 3.11 sunt prezentate evoluţiile spectrale evidenţiate în urma tratamentelor termice 

pentru fiecare probă în parte. Datele FTIR arată că probele suferă modificări odată cu 

tratamentul termic, fiind mai afectate însă de modificarea raportului dintre Si şi Ge.  

 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.11. Dependenţa spectrelor FT-IR de istoria termică a probelor 

 

 

3.5. Rezonanţa magnetică nucleară 
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Si MAS-NMR ale microsferelor aparţinând sistemului studiat prezintă 

linii de rezonanţă largi, caracteristice materialelor amorfe şi sunt prezentate în figura 

3.12. Au fost identificate linii de rezonanţă corespunzătoare unităţilor structurale Q
2
, Q

3
 

si Q
4
 [28, 37, 90, 91].  

 

1600 1400 1200 1000 800 600 4001600 1400 1200 1000 800 600 4001600 1400 1200 1000 800 600 400

A
b

s
o

rb
a

n
ta

 

 

Numar de unda (cm
-1
)

9
4
0

7
6
0

1
6
3
0 1

2
0
0

8
8
0

8
0
0

5
5
0

ntt

550
o
C

900
o
C

2:1 spray

4
5
0

1
0
0
0

1
0
8
0

 

 

 

 

 

1600 1400 1200 1000 800 600 4001600 1400 1200 1000 800 600 4001600 1400 1200 1000 800 600 400

A
b

s
o

rb
a

n
ta

 

 

Numar de unda (cm
-1
)

9
2
0

7
6
0

1
6
3
5

1
2
0
0

1
0
8
0

9
6
0

8
7
0

6
7
0 5

8
0

5
6
0

5
2
0

ntt

550
o
C

900
o
C

1:1 spray

4
5
01

0
0
0

6
4
0

 

 

 

 

 

1600 1400 1200 1000 800 600 4001600 1400 1200 1000 800 600 4001600 1400 1200 1000 800 600 400

A
b

s
o

rb
a

n
ta

 

 

Numar de unda (cm
-1
)

7
6
01

6
3
5

1
2
0
0

1
0
8
0

1
0
4
0

9
6
0

9
2
0

8
7
0

6
4
0

6
7
0

5
8
0

5
5
0

5
2
0

ntt

550
o
C

900
o
C

1:3 spray

4
5
01
0
0
0

 

 

 

 

 

1600 1400 1200 1000 800 600 4001600 1400 1200 1000 800 600 4001600 1400 1200 1000 800 600 400

A
b

s
o

rb
a

n
ta

 

 

Numar de unda (cm
-1
)

940

1
6
3
0

1
2
0
0

1
0
8
0

8
0
0

5
5
0

ntt

550
o
C

900
o
C

8:1 spray

4
5
0

1
0
0
0

 

 

 

 

 

1600 1400 1200 1000 800 600 4001600 1400 1200 1000 800 600 4001600 1400 1200 1000 800 600 400

A
b

s
o

rb
a

n
ta

 

 

Numar de unda (cm
-1
)

940

1
6
3
0

1
2
0
0

1
0
8
0

8
0
0

5
5
0

ntt

550
o
C

900
o
C

6:1 spray

4
5
0

1
0
0
0

  

 

1600 1400 1200 1000 800 600 4001600 1400 1200 1000 800 600 4001600 1400 1200 1000 800 600 400

A
b

s
o

rb
a

n
ta

 

 

 

Numar de unda (cm
-1
)

9
4
0

7
6
0

1
6
3
0

1
2
0
0

8
0
0

5
5
0

ntt

550
o
C

900
o
C

4:1 spray

4
5
0

1
0
0
0

1
0
8
0

 

 

 

 

 

1600 1400 1200 1000 800 600 4001600 1400 1200 1000 800 600 4001600 1400 1200 1000 800 600 400

A
b

s
o

rb
a

n
ta

 

 

Numar de unda (cm
-1
)

7
6
0

1
6
3
5

1
2
0
0 1

0
8
0

1
0
4
0

9
6
0

9
2
0

8
7
0

6
7
0 5

8
0

5
6
0

5
2
0

ntt

550
o
C

900
o
C

1:4 spray

4
5
0

1
0
0
0

 

 

 

 

 



 
32 

(ppm) 

-80 

Si/Ge 

-120 -110 -100 -90 -130 

1:4 

1:3 

1:1 

 

Q2 

Q3 

Q4 

 Tabel 11. Deplasarea chimică  (ppm) a unităţilor Qn în sistemul netratat termic 

 

 

 

 

Tabel 12. Ponderea unităţilor Qn în sistemul netratat termic 

 

 

 

 

Tabel 13. Lărgimea unităţilor Qn în sistemul netratat termic 

 

 

 

 

Figura 3.12. Spectrele RMN ale probelor netratate termic 

Ponderea unităţilor Q
4
 este relativ stabilă odată cu creşterea conţinutului de germaniu, în 

timp ce ponderea unităţilor Q
3
 scade (figura 3.13.b). În cazul probelor cu raportul atomic 

Si/Ge 1:3, 1:4 în spectrele de rezonanţă regăsim pe lângă unităţile Q
4
, Q

3
 si unităţile Q

2
. 

Polimerizarea reţelei silicatice odată cu creşterea conţinutului de germaniu are loc în 

principal la nivelul unităţilor Q
3
 [93]. Rezultatele obţinute în urma deconvoluţiei pentru 

deplasările chimice  (ppm), ponderea speciilor Q
n
, respectiv  lărgimea unităţilor Q

n
, sunt 

cuprinse în tabelele 11, 12 şi 13. Ponderea unităţilor Q
4
 creşte uşor cu creşterea cantităţii 

de germaniu, în cazul probelor cu raportul Si/Ge 1:3, respectiv 1:4, rămâne constantă, iar 

ponderea unităţilor Q
2
 scade cu creşterea conţinutului de siliciu.  
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Figura 3.13. Reprezentarea grafică a a) deplasărilor chimice ale unităţilor Q

n
 b) ponderii unităţilor Q

n
 c) 

lărgimii unităţilor Q
n 
în sistemul netratat 
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Concluzii selective 

  Prin combinarea metodelor sol-gel şi uscare prin pulverizare s-au preparat 

câte şapte probe aparţinând sistemului 0.995·[(1-x)SiO2 · xGeO2]·0.005Gd2O3, cu 

rapoarte atomice diferite între siliciu şi germaniu, pentru fiecare metodă în parte.  

DTA  

  Analiza termică diferenţială s-a folosit pentru a determina evoluţia termică a 

probelor şi pentru a stabili temperaturile optime de tratament termic.  

 Fenomenele termice evidenţiate în curbele DTA au fost corelate cu evoluţia 

structurală a probelor. Peakurile endoterme din intervalul 20-250
o
C, înregistrate 

pentru toate probele, au fost atribuite procesului de eliminare a apei iar peakurile 

exoterme din intervalul 250-500
o
C au fost atribuite eliminării reziduurilor 

organice, clorurilor şi descompunerii nitraţilor. 

 Pentru probele preparate prin metoda sol-gel au fost identificate temperaturile la 

care au loc tranziţiile spre fazele cristaline.  

 Pentru probele preparate prin metoda uscării prin pulverizare atât peakurile 

endoterme cât şi cele exoterme sunt mai puţin evidenţiate, deoarece prin această 

metodă o parte din aceşti compuşi se elimină încă de la preparare. 

DRX  

 În cazul probelor obţinute prin metoda sol-gel s-a evidenţiat caracterul amorf al 

probelor preparate până la proba cu raportul Si/Ge 1:3. 

 Sistemul preparat prin metoda uscării prin pulverizare prezintă caracter amorf 

chiar şi la concentraţii mari de germaniu datorită vitezei mai mari de obţinere a 

pudrei.  

 Tratamentele termice duc la dezvoltarea de  materiale nanostructurate, cu cristale 

de dimensiuni cuprinse între 10-39 nm. 

 Au fost identificate nanocristale de cristobalit şi o mică cantitate de cuarţ, pentru 

probele cu un conţinut mai mare de siliciu, respectiv nanocristale de GeO2 pentru 

probele cu un conţinut mai mare de germaniu.  
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 S-a observat că dimensiunea medie a cristalitelor dezvoltate prin tratamente 

termice similare în cazul probelor obţinute prin metoda sol-gel este mai mare 

decât în cazul celor obţinute prin metoda uscării prin pulverizare.  

Raman  

 În toate spectrele Raman regăsim benzile specifice vibraţiilor legăturilor Si-O-Si, 

Si-O-Ge şi Ge-O-Ge. 

 După tratamentul termic la 550
o
C, în spectrele probelor cu un conţinut ridicat de 

siliciu (8:1-2:1) preparate prin metoda sol-gel, nu se mai regăsesc benzile 

specifice vibraţiilor corespunzătoare părţii organice în concordanţă cu analizele 

termice, iar banda corespunzătoare vibraţiei legăturii Ge-O-Ge scade în intensitate 

demonstrând o mai bună inserţie a germaniului în reţeaua amorfă germano-

silicatică. 

 După tratamentele termice la 1200
o
C timp de 30 minute, respectiv 24 h, regăsim 

doar benzile specifice vibraţiilor legăturilor Si-O-Si, spectrele fiind specifice 

cristobalitului, fază identificată şi în difractogramele de raze X ceea ce indică o 

bună dispersie a germaniului în reţea. 

  Pentru probele cu raportul Si/Ge 1:1-1:4, netratate termic şi tratate la 550
o
C, 

fenomenul de fluorescenţă acopera semnalul Raman, iar după tratamentul termic 

de la 900
o
C, spectrele  acestor probe sunt specifice oxidului de germaniu, fază 

identifictă în difractogramele de raze X ale probelor. 

 Spectrele Raman ale probelor netratate şi tratate termic, preparate prin metoda 

uscării prin pulverizare, cu raportul Si/Ge cuprins între 8:1-2:1 prezintă 

fluorescenţa care acoperă în mare parte din semnalul dat de acestea.  

 Pentru probele netratate termic cu raportul Si/Ge cuprins între 1:1-1:4, spectrele 

sunt specifice oxidului de germaniu, fapt ce susţine tendinţa de segregare 

observată în difractogramele de raze X.  

IR  

 În spectrele IR regăsim benzile specifice vibraţiilor legăturilor Si-O-Si, Si-O-Ge 

şi Ge-O-Ge la toate tratamentele termice. 

 Benzile de la 520, 550, respectiv 580 cm
-1

 atribuite vibraţiilor de deformare ale 

legăturilor Ge-O-Ge în unităţile GeO4 sunt prezente doar în spectrul probelor cu 
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un conţinut mai mare de germaniu şi se unesc intr-o singură liniile cu maximul la 

550 cm
-1

 în spectrele probelor cu un conţinut mai mare de siliciu.  

 Pentru toate tratamentele termice s-a observat acelaşi comportament în cazul 

benzilor de la 870 cm
-1

, respectiv 1080 cm
-1

, care scad, respectiv cresc în 

intensitate, odată cu creşterea conţinutului de siliciu din probe. 

 Datele FTIR arată că probele suferă modificări structurale odată cu efectuarea 

tratamentului termic, fiind însă cel mai afectate de modificarea raportului dintre Si 

şi Ge. 

 Atât în spectrele IR cât şi în spectrele Raman au fost identificate modurile de 

vibraţie asociate unităţilor Q
2
, Q

3
, Q

4 
 în concordanţă cu rezultatele obţinute în 

urma deconvoluţiilor spectrelor RMN.  

RMN  

 Din spectrele de rezonanţă înregistrate pentru nucleul 
29

Si, în urma 

deconvoluţiilor s-au evidenţiat unităţile structurale Q
2
, Q

3
, Q

4 
corespunzătoare 

unităţilor SiO4.  

 Pentru probele netratate termic obţinute prin metoda sol-gel se observă că odată 

cu creşterea conţinutului de siliciu din probe scade numărul de oxigeni puntaţi, 

adică numărul punţilor Si-O-Si, scăzând stabilitatea sticlei, formându-se lanţuri de 

unităţi Q
3
, punţi Si-O-Ge (are loc polimerizarea). În această etapă nu este vorba 

despre o dezvoltare de faze cristaline, procesul de reorganizare care precede 

cristalizarea duce la o tensionare internă în probe care se regăseşte în forma 

acestor linii, în special în lărgirea liniei asociată unităţilor Q
2
.  

 După tratamentele termice de la 550
o
C, respectiv 1200

o
C, timp de 30 de minute, 

liniile spectrului sunt mai puţin rezolvate, indicând o structura similară pentru 

toate compoziţiile, structură necristalină rezolvată printr-o distribuţie omogenă a 

unităţilor GeO4 în matricea de silice, cu exceptia probei cu raportul Si/Ge 2:1 care 

prezintă o structură diferită, în concordanţă cu rezultatul difracţiei de raze X al 

acestei probe.  

 Se observă că odată cu tratamentele termice spectrele tind să fie mai puţin 

rezolvate, diferenţierea dintre unităţile Q
n
 fiind tot mai puţin vizibilă. Adiţia 

germaniului nu produce deplasări ale unităţilor Q
n
, dar se observă o creştere a 
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ponderii unităţilor Q
3
 odată cu scăderea cantităţii de germaniu din probe fapt 

atribuit creşterii ponderii grupărilor de hidroxil. 

 Pentru probele netratate termic obţinute prin metoda uscării prin pulverizare 

ponderea unităţilor Q
4
 creşte uşor cu creşterea conţinutului de germaniu din probă 

pe seama scăderii ponderii unităţilor Q
3
, adică are loc o depolimerizare a reţelei 

de siliciu, iar ponderea unităţilor Q
2
 scade cu creşterea conţinutului de siliciu din 

probe.   

Concluzii generale  

 Sistemul a fost ales datorită aplicaţiilor sale în domenii tehnologice de mare 

actualitate dar şi interesului pentru fizica sistemelor necristaline cu doi formatori 

clasici de matrice vitroasă.  

 Metoda sol-gel aleasă pentru sinteza compuşilor prezintă avantajul obţinerii de 

sisteme omogene amorfe de puritate ridicată, pe o plajă largă de concentraţii, la 

temperaturi apropiate de temperatura camerei, în comparaţie cu metoda clasică a 

subrăcirii topiturii.  

 Folosirea celor două metode de uscare pentru acelaşi sistem conduce la obţinerea 

de compuşi cu structuri complet diferite. 

 Metoda uscării prin pulverizare prezintă avantajul eliminării din start în mare 

măsură a componenţilor organici care duc la formarea germenilor de cristalizare.  
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