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Introducere

Sticla este unul din cele mai vechi materiale, o perioada lunga de timp fiind
utilizate doar in scop decorativ, insd domeniile in care sticlele si-au gasit aplicabilitate s-
au extins considerabil odati cu progresul tehnologic si evolutia conceptelor teoretice. In
ultimii ani au aparut aplicatii noi (laseri, fibre optice, dispozitive semiconductoare,
fotosensibile, stocarea deseurilor radioactive, etc.) 1n diverse domenii (constructii,
transport, iluminat, etc.) in care aceasta clasa de materiale aduce solutii originale pe langa
aplicatiile clasice, in care sticlele sunt indispensabile unei economii moderne. Pentru a
extinde cat mai mult aria de aplicabilitate a materialelor oxidice cu structurd vitroasa se
impune investigarea structurii acestora, un factor determinant al proprietatilor
materialelor.

Materialele vitroase sau sticlele sunt materiale necristaline obtinute prin diferite
metode si a cdror caracteristicd principald este absenta ordinii la lungd distantd. Sub
aspectul ordinii locale materialele vitroase includ intreaga gama de materiale cuprinse
intre cele amorfe, caracterizate de o distributie extrem de largd a unitdtii structurale
fundamentale si materialele vitroceramice obtinute prin caracterizarea partiala a sticlelor
si la care regasim atat trasaturi ale materialelor vitroase cat si ale celor policristaline.

Pentru a intelege si a controla proprietatile pe care le poseda diferitele materiale
vitroase ale caror domenii de aplicare sunt Intr-o continud dezvoltare, de o deosebita
importanta este cunoasterea structurii locale existente in asemenea sisteme dezordonate, a
modului in care diferifi factori tehnologici ce intervin in procesul lor de obtinere
influenteaza tipul, structura si ponderea diverselor unitati structurale prin a caror
interconectare haotica se realizeaza reteaua vitroasa.

Siliciul are multe aplicatii industriale fiind principalul component a majoritatii
dispozitivelor semiconductoare, cele mai importante fiind circuitele integrate si
microcipurile. Este folosit la scard largd in semiconductori deoarece ramane
semiconductor la temperaturi mai nalte decat semiconductorii pe baza de germaniu si
deoarece oxidul lui se obtine usor si formeaza interfete semiconductor/dielectric mai

bune decat alte combinatii de materiale.




SiO,, oxidul natural al siliciului, este de mare interes in microelectronica, fiind un
izolator superior, cu o stabilitate termica si chimica mare [1, 2] si este partea componenta
cea mai importanta a sticlei, sau silicatilor, forma cea mai reprezentativa fiind cuartul.
Este folosit in diferite domenii, de la fabricarea de vopsele, lacuri, substante adezive,
obiecte de artd, la industria semiconductorilor, in industria farmaceuticd, cosmetica,
alimentara sau ca pigment in producerea straturilor speciale aplicate pe hartie. O
importantd mare o are In industria sticlei, lentilelor aparatelor optice, ca izolant electric,
in laboratoare sticla de cuart fiind aproape indispensabild. Sticlele silicatice obtinute prin
metoda sol-gel reprezinta o alternativd promitatoare in producerea de noi dispozitive
medicale cu proprietdti specifice, avantajul lor fiind gradul mare de puritate, suprafata
specificd mare §i omogenitatea ridicata, prezenta gruparilor hidroxil si gradul mare de
porozitate ducand la o reactivitate ridicata.

GeO;, este folosit pentru obtinerea de sticle noi cu o larga verietate de aplicatii cu
precadere in opticd ca si componentd a dispozitivelor semiconductoare, mai ales la
circuitele integrate si tranzistori. Datoritd indicelui de refractie relativ mare si
proprietatilor sale optice de dispersie este folosit ca si material optic pentru lentilele
obiectivelor microscoapelor optice.

Sticlele silicatice si cele germanate sunt printre cele mai studiate sticle oxidice si
sunt considerate a fi sticle clasice, structura celor doi formatori de retea fiind
asemandtoare in ciuda diferentelor dintre lungimea legdturilor si unghiurile dintre ele,
precum si dintre dimensiunea relativa a atomilor de germaniu fata de cei de siliciu.

S-au studiat intens sticle si vitroceramici apartinand sitemelor binare SiO,-M,0
(M=Li, Na, K), SiO,-MO (M=Be, Mg, Ca, Sr, Ba), SiO,-M,03; (M=B, Al, Ga), SiO,-
MO, (M=Ti, Zr, Sn), SiO,-M,0s (M=P, Bi). Sunt insa putine studii pe materiale
necristaline si partial cristaline din sistemul SiO,-GeO; probabil in primul rénd datorita
dificultatilor de preparare a sticlelor apartindnd acestui sistem prin metoda clasicd, in
special in zonele cu concentratie ridicatd de germaniu.

Sistemul format din cei doi oxizi este recunoscut ca fiind un sistem cu proprietati
distincte care include rezistentd, puritate si accesibilitate economicad in obtinerea de noi
proprietati optice pentru ghidurile de unda optice dar si pentru alte aplicatii. In cazul SiO;

si GeO», s-a observat ca inlocuirea treptatd cu dioxid de germaniu a dioxidului de siliciu,




sau a altor oxizi, in diferite tipuri de sticla, duce la cresterea indicelui de refractie al
acestora. Pentru a obtine astfel de dispozitive este necesar insa o caracterizare completa a
proprietatilor structurale si optice a materialelor. Desi sticlele germano-silicatice au fost
intens studiate , 1n literaturd existd dezacorduri importante si date contradictorii, detalii
importante legate de structura si de compozitie au ramas neclarificate. [1-7].

Prin metoda sol-gel putem prepara materiale la temperatura joasa, cu o puritate si
omogenitate ridicatd; posibilitatea de a obtine materiale necristaline cu structurd si
compozitie controlatd au facut din procesul sol-gel o posibild tehnicd de incapsulare a
izotopilor pentru aplicatii terapeutice. Porozitatea mare si zona suprafetei asociatd cu
structura tipicd de xerogel produsa prin aceastd metoda permite obtinerea de materiale cu
suprafete active si diferite rate de degradare. Uscarea prin pulverizare a sol-gelului
permite obtinerea de microsfere cu dimensiunea dorita.

Lucrarea este structurata pe trei capitole si are ca scop caracterizarea din punct de
vedere structural a unor compusi necristalini din sistemul SiO,-GeO, dopat cu gadoliniu,
preparati prin metoda sol-gel si metoda uscarii prin pulverizare ,,spray-drying” si
urmirirea modificarilor induse in acesti compusi de tratamentele termice. In primul
capitol sunt prezentate metodele de obtinere a materialelor, metoda sol-gel si metoda
uscarii prin pulverizare. In al doilea capitol sunt prezentate pe scurt metodele folosite
pentru investigarea materialelor: analiza termicd diferentiald §i termogravimetrica,
difractia de raze X, spectroscopia Raman si in infrarosu, rezonanta magnetica nucleara.
Cel de al treilea capitol cuprinde rezultatele experimentale obtinute atdt pentru
materialele obtinute prin metoda sol-gel cat si pentru cele obtinute prin metoda uscarii

prin pulverizare, urmate de concluzii, bibliografie si anexe.




1. Prepararea si pregatirea probelor

A fost studiat sistemul 0.995 -[(1-x)SiO; - xGeO,]- 0.005Gd,03, obtinand probe
cu diferite valori ale raportului Si/Ge (tabelul 1), cantitatea de gadoliniu fiind mentinuta
constanta. S-au preparat douad seturi de probe, unul obtinut prin metoda sol-gel iar celalalt
prin metoda uscarii prin pulverizare.

Precursori folositi pentru obtinerea probelor au fost tetraetil-ortosilicatul
Si(OC;Hs)4 (TEOS), etoxidul de germaniu Ge(OC,Hs)4 (TEOG), nitratul hexahidrat de
gadoliniu Gd(NO3) * 6H,0, de puritate ridicata. Solventul folosit a fost etanolul iar HCI a
fost folosit ca si catalizator. In figura 1.1 este prezentati schema procesului de preparare,

iar Tn tabel sunt prezentati parametrii de spreiere.

TEOS:
{HCI, C,H;0H)

Tabel 1. Sistemul
0.995-[(1-x)SiO, - xGe0,]-0.005Gd,03

Amestecat 1h
pH=35
P Raport Si/Ge | 1-x (SiOy) | x (GeO »)
8:1 0.889 0.111
6:1 0.858 0.142
GdNO, * 4:1 0.8 0.2
6H,0:C,H;OH 2:1 0.667 0.333
Amestecat , 30min. 11 0.5 0.5
1:3 0.25 0.75

Amestecat, 30min.

Parametrii de pulverizare

Uscare prin pulverizare

(spray-drying) Pump Asp Flow Tin/
e (%) (%) (I/h) Tout
= &
amorfa 16 95 50 95/50
Aging, 24h
Uscat, 110°C

Pudra
amorfa
Figura 1.1. Schema procesul de preparare

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

aceeasi pentru toate probele preparate.




2. Rezultatele experimentale pentru sistemul
0.995 -[(1-x)Si0:2 - xGeO2]- 0.005-Gd203 obtinut
prin metoda sol-gel

2.1. Analiza termica diferentiala

Curbele analizelor termice pentru probele obtinute prin metoda sol-gel au pus in
evidenta temperaturile la care se elimind apa, componentele organice precum si celelalte
evenimente termice care au loc in probe.

Din curbele TGA obtinute se pot identifica usor pierderile de masa care au loc in
2 trepte, fiind insotite in curbele DTA si de efecte endo- sau exoterme. Prima treaptd a
pierderii de masa care are loc in intervalul 20-250°C este insotitd pe curba DTA de un
efect endoterm care este atribuit eliminarii apei adsorbite si solventului, in cazul nostru al
alcolului. A doua treaptd a pierderii de masd, din intervalul 250-500°C, indicd o
decompozitie a partii organice din matricea de siliciu, eliminarea clorurilor si
descompunerea nitratilor si este insotita pe curba DTA de efecte exoterme [8-13].

In cazul probelor cu un continut mai mare de siliciu (probele cu raportul Si/Ge
8:1-2:1), peakurile exoterme din intervalul 900-1100°C corespund unei tranzitii de faza,
cel mai probabil unui inceput de cristalizare, nefiind acompaniate de pierdere de masa pe
curba TGA. Pentru probele cu un continut mai mare de germaniu (probele cu raportul
Si/Ge 1:1-1:4) nu se observa peakul corespunzator tranzitiei de faza.

Tn figura 2.1 sunt prezentate curbele de analiza termica obtinute pentru probele cu
raportul Si/Ge 2:1, respectiv 1:1. Tn urma analizelor termice am stabilit ca temperaturile
de tratament termic si fie 550°C si 1200°C pentru probele cu un continut mai mare de

siliciu si 550°C, respectiv 900°C pentru probele cu un continut mai mare de germaniu.
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Figura 2.1. Curbele DTA si TGA ale probelor cu raportul Si/Ge 2:1si 1:1

2.2. Difractia de raze X

Difractogramele de raze X inregistrate pentru probele netratate termic (figura
2.2), cu continut ridicat de siliciu, prezinti o linie larga cu unghiul 20 cuprins intre 15° si
30°, linie datorati caracterului amorf al xerogelurilor preparate [13]. Pentru probele cu un
continut mai mare de germaniu (raportul Si / Ge 1:3, respectiv 1:4) difractogramele au
trasaturi specifice sistemelor cristaline, faza identificata fiind cea a oxidului de germaniu,
iar dimensiunea medie a cristalitelor, determinata cu ajutorul formulei Debye-Scherrer

aplicatd peak-ului corespunzitor pozitiei 20 = 25.8°, a fost Tn jurul valorii de 8 nm.
Si/Ge| [#GeO, Si/ Ge

l w |

Intensitatea
o
Intensitatea

T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
2Theta (deg) 2 Theta (deg)

Figura 2.2. Difractogramele de raze X ale probelor netrate termic

Difractogramele de raze X inregistrate pentru probele tratate termic 30 min. la
550°C (figura 2.3), cu un continut mai mare de siliciu, nu prezint deplasiri ale peakului
central si isi pastreaza trasaturile specifice sistemelor necristaline. Pentru probele cu un
continut mai mare de germaniu, difractogramele au caracteristici cristaline, faza

identificata fiind cea a oxidul de germaniu, iar dimensiunea medie a cristalitelor , aplicata




peak-ului corespunzitor pozitiei 20 ~ 26.5° scade odatd cu cresterea continutului de

germaniu din proba si are valori cuprinse intre 24.5-8.5 nm.

Si/ Ge
i
8:1

#GeO, # Si/ Ge

Intensitatea
£ o
Intensitatea

24'Ic')heta (dsetg)])
Figura 2.3. Difractogramele de raze X ale probelor tratate termic 30 min. la 550°C

30 60

2#'?1eta (desg(;))

Difractogramele de raze X inregistrate pentru probele tratate termic 30 min. la
1200 °C, cu un continut mai mare de siliciu, reflectd un inceput de cristalizare, pastrandu-
se intr-o oarecare masura si trasaturile specifice sistemelor necristaline, in timp ce
difractograma pentru proba cu raportul Si/Ge 2:1 arata cd proba este in majoritate
cristalind, faza predominanta identificata fiind a-cristobalit, cu structurd cubica, si o
cantitate micd de cuart (figura 2.4). Dimensiunea medie a cristalitelor de cristobalit,
aplicatd peak-ului corespunzitor pozitiei 20 ~ 21.9°, pentru probele partial cristalizate
scade odata cu cresterea continutului de germaniu din proba si este ~ 9,4 nm, iar pentru

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

* cristobalit Si/ Ge| Si/ Ge

0 cuart o

# GeO, #

*

Ok 8:1

#
,,__...,J*Jg h##m##ﬁ Fo# o p..## # :

6:1

Intensitatea
Intensitatea

# # 4
# # #
# #
# # 1:3
4:1
# o4
# ol # #
# # 1:4
2:1
T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (deg) 2 Theta (deg)

Figura 2.4. Difractogramele de raze X ale
probelor 8:1-2:1 tratate termic 30 min. la 1200°C

Figura 2.5. Difractogramele de raze X ale
probelor 1:1-1:4 tratate termic 30min. la 900°C




Pentru probele cu continut mai mare de germaniu tratate la 900°C timp de 30
minute, difractogramele sunt specifice sistemelor cristaline, faza identificata fiind cea a
oxidului de germaniu (figura 2.5), dimensiunea medie a cristalitelor fiind in jur de 19 nm.

Difractogramele de raze X inregistrate pentru probele tratate termic 24h la
1200°C, cu un continut mai mare de siliciu (figura 2.6), sunt specifice sistemelor
cristaline, faza identificatd fiind a-cristobalit cu structurd cubicid. Dimensiunea medie a

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

*cristobalit ¥ Si/ Ge
o cuart l
* . .
® * * kk % xx 8:1 Figura 2.6. Difractogramele de raze X ale
© [E—
2 - probelor tratate termic 24h la 1200
= o* * * ok * 6:1
ok * Tk . 4:1
*
J of ¥ * X 2:1

T T T T T T T T
40 50 60 70 80
2 Theta (deg)

2.3. Spectroscopia Raman

Cele mai importante caracteristici ale spectrelor Raman au fost observate in intervalul
numerelor de unda cuprinse intre 200 - 1500 cm™ si intre 2800 - 3700 cm™.

In spectrele Raman ale probelor netratate termic (figura 2.7) s-au identificat
preponderent benzile tipice retelei de siliciu. Banda largd din intervalul numerelor de
undi 430 - 490 cm™ poate fi asociata cu vibratiile de deformare ale legaturii Si-O-Si [14-
20] iar banda din intervalul 780-830 cm™ este atribuita vibratiilor de intindere simetrica
ale legaturii Si-O-Si [10, 11, 14-18, 20-22]. Banda de la 880 cm™ este dati de vibratiile
de intindere asimetrica ale legaturii Ge-O-Ge in tetraedrele de GeO, [19, 23-28]. n
sticlele silicatice, banda atribuita vibratiilor de intindere simetrica a legaturii Ge-O-Ge in
tetraedrele de GeO, (~ 418 cm™), este delocalizatd si are un caracter mixt, de intindere-
deformare [29], astfel nu se poate exclude contributia acestei benzi la banda din intervalul
430-490 cm™. Banda din intervalul spectral 900-970 cm ™ este atribuita v(Si-O-Ge) [19,
25-27, 30-33] si banda din domeniul 1050-1105 cm™ este asociata vibratiilor de intindere



antisimetrica a legaturii Si-O-Si [10, 11, 14, 16-18, 20-22, 25, 26, 28, 32, 34-39]. S-a
determinat de asemenea ca in cazul probelor netratate banda de la 980 cm™, atribuita
vibratiei legiturii Si-OH este prezentd in xerogelul tratat pand la ~ 800°C. Disparitia
acestei benzi poate fi legatd de tranzitia gel-sticla, proces care in alte sisteme este
finalizat in jurul temperaturii de 400-600 °C [14, 16-19, 40]. Tn conformitate cu datele
prezentate in literatura [32, 41-47] modurile de vibratie de la 430 cm™ si 1000-1200 cm™
pot fi asociate cu unitatile Q*, modurile de vibratie de la 490 cm™ cu unitatile Q3 iar cele
din intervalul 900 - 980 cm™ cu unitatile Q* si Q2 Benzile din domeniul spectral 1300-
1465 cm™ sunt atribuite vibratiilor de deformare ale legaturii C-H [11, 14, 48], cele din
intervalul 2890-2990 cm™ vibratiilor de intindere ale legaturii v(C-H) [10, 11, 14, 16, 17,
33, 34, 36, 37, 48-51], iar benzile de la 3430-3450 cm™? sunt atribuite vibratiilor de
intindere ale legaturii v(O-H) [18-30, 48]. in spectrele Raman ale probelor cu continut
mai mare de germaniu (raportul Si/Ge 1:1-1:4) s-a observat fenomenul de fluorescenta

care acopera semnalul Raman dat de aceste probe.

— ~Ton SilGe]
v 5Si-0-Si SO sio-si

M- Q Q * ‘ ‘

Intensitate Raman
Intensitate Raman

1:4]

— . T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 400 800 1200 1600 2000 2400

Rl
Numar de unda (cm™) Numar de unda(cm™)

Figura 2.7. Spectrele Raman ale probelor netratate termic

Tn cazul spectrelor Raman ale probelor tratate termic la 550°C timp de 30 de
minute (figura 2.8) se observa disparitia unor benzi, fatd de spectrele probelor netratate
termic. Si in aceste spectre au fost identificat benzile tipice retelei de siliciu in intervalele
spectrale 1020-1190 cm™, 775-830 cm™ si 430-490 cm™ asociate vibratiilor de intindere
antisimetrica, simetrica si respectiv de deformare ale legaturii Si-O-Si [10, 11, 14-22, 25,

31, 35, 36, 38, 52].
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Scaderea in intensitate a benzii de la ~885 cm™, atribuita vibratiei de Intindere
asimetrica a legaturii Ge-O-Ge 1n GeQOq [19, 23-26, 29], dupa tratamentul termic de la
550°C, demonstreazi o mai buni insertie a germaniului in reteaua amorfi germano-
silicatica. Benzile din intervalul cuprins intre 1300-1465 cm™ atribuite vibratiilor 6(C-H)
si v(C-H) dispar dupd tratamentul de la 550 °C, fapt care reiese si din analizele termice
diferentiale. Benzile de la 3420-3440 cm™ atribuite vibratiei v(O-H) [18, 27, 30, 34, 39,
48, 51] sunt inca prezente in proba. Si in spectrele Raman ale probelor cu continut mai
mare de germaniu (raportul Si/Ge 1:1-1:4) tratate termic la 550°C, s-a observat
fenomenul de fluorescenta care acopera semnalul Raman dat de aceste probe.

Similar analizei spectrelor Raman ale probelor netratate termic, modurile de vibratie
de la 430 cm™ i 1000-1200 cm™ pot fi asociate cu unitatile Q*, cele de la 490 cm™ cu
unitatile Q% iar modurile de vibratie din intervalul 900 - 980 cm™ cu unitatile Q® si Q?
[32, 41-47].

VO Si/Ge Si/Ge

v, (Si-0-Si)

v(Si-O-Si)

27

3
g
8
g
g
g
g

5 Si-0-Si

Q
Si-0-Ge -
~

0

RN

s
}

v(Si-0-8i)

Intensitate Raman

qr

T T T T T T T T T
600 800 1000 1200 400 800 1200 1600 2000 2400
Numar de unda (cm™) Numar de unda (cm™)

2

(=]

0

IS
Q
=]

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

In cazul spectrelor Raman ale probelor cu un continut mai mare de siliciu, tratate
termic la 1200°C timp de 30 de minute (figura 2.9) mai regisim in spectru benzile tipice
retelei de siliciu atribuite vibratiilor de intindere antisimetrica, simetricd si de deformare
ale legaturii Si-O-Si, in domeniul spectral 1020-1200 cm™, 800-810 cm™, respectiv 430-
490 cm™ [10, 11, 14-19, 21, 22, 34, 36-39, 52]. Banda de la ~885 cm™ atribuita vibratiei
de intindere antisimetrici a legaturii Ge-O-Ge in GeO4, banda corespunzatoare
intervalului  900-970 cm™ data de vibratia de intindere a legaturii Si-O-Ge nu se mai

regisesc in spectrele Raman, dupi tratamentul de la 1200 °C ca rezultat al separirii
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fazelor bogate in siliciu, respectiv germaniu. De asemenea dupi tratamentul de la 1200°C
din spectrele Raman dispare si banda de la ~3450 cm’™ atribuitd vibratiei de intindere a
legaturii O-H, Tn concordanta cu rezultatele analizei termice diferentiale. In cazul probei
cu raportul Si/Ge 2:1, spectrul Raman este specific cristobalitului, faza identificata n
difractograma de raze X a acestei probe [53-65]. Modurile de vibratie de la 430 cm™ pot
fi asociate cu unitatile Q, iar cele de la 490 cm™ cu unitatile Q® [32, 41-47].

Tn cazul spectrelor Raman ale probelor cu raportul Si/Ge 1:1-1:4, tratate termic
30 minute la 900°C, spectrele sunt specifice fazei cristaline GeO; identificati in
difractogramele de raze X, regasindu-se benzile specifice vibratiei legaturii Ge-O-Ge din

tetraedrele de GeOy, la ~ 450, 525, respectiv 880 cm™ [29].

900°C SVGe

1200°C Si/Ge
/ GeO2
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Figura 2.9. Spectrele Raman ale probelor tratate termic 30 min.la 1200/900°C

Tn cazul spectrelor Raman ale probelor tratate termic la 1200°C timp de 24 ore
(figura 2.10), se observa benzi bine definite caracteristice fazei cristaline de cristobalit,
asa cum reiese si din difractogramele de raze X corespunzatoare, atribuite vibratiilor de
intindere antisimetricd, simetrica si de deformare a legaturii Si-O-Si la ~ 1100 cm™, ~
800 cm™, 430-490 cm™ si ~ 220 em™ [10, 11, 14-19, 21, 22, 34, 36-39, 52]. Similar
probelor tratate termic 30 min. la 1200°C, modurile de vibratie de la 430 cm™ pot fi
asociate cu unitatile Q” iar cele de la 490 cm™ cu unitatile Q*[32, 41-47].
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Pentru o mai buna observare a efectului tratamentului termic asupra structurii
probelor, in figura 2.11 sunt prezentate evolutiile spectrelor Raman ale probelor tratate la
diferite temperaturi. Analiza acestora indica disparifia benzilor corespunzatoare
vibratiilor de deformare ale legaturilor (C-H) si respectiv de intindere ale legéturilor (O-
H) precum si a vibratiilor de intindere ale legaturilor Ge-O-Ge de la 880 cm™ si Si-O-Ge
de la 980 cm™. Comportamnetul spectral evidentiat cu cresterea tratamentului termic

demonstreaza o buna dispersie a germaniului in reteaua silicatica.
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Figura 2.11. Evolutia spectrelor Raman la diferite temperaturi de tratament termic
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2.4. Spectroscopia de absorbtiei in infrarosu

Spectrele de absorbtie IR ale probelor preparate prin metoda sol-gel, netratate si
tratate termic sunt prezentate pe intervalul cuprins intre 400 si 1750 cm™, unde sunt
localizate benzile atribuite unitatilor spectrale Si04 si GeOg.

Spectrele IR ale probelor netratate termic sunt prezentate in figura 2.12. Banda
larga de la 450 cm™ poate fi atribuitd vibratiilor de deformare asimetrica ale legaturilor
Si-O-Si in unitatile SiO4 [14-18, 66-72]. Benzile de la 520 cm™, 550 cm™, respectiv 580
cm™ (rezolvate doar pentru probele cu un continut mai mare de germaniu, cu raportul
Si/Ge cuprins intre 1:1 - 1:4) se unesc intr-o singura liniile cu maximul la 550 cm™ in
spectrele probelor cu un continut mai mare de siliciu si pot fi atribuite vibratiilor de
deformare ale legaturilor Ge-O-Ge in unitatile GeO4 [29, 73]. Banda de la 760 cm? se
deplaseaza spre numere de undd mai mari (800 cm™) odatd cu cresterea continutului de
siliciu din probe si este atribuitd vibratiilor de intindere simetrica ale legaturilor Si-O-Si
intre unittile SiO4 (unitati de tip Q%) [ 10, 11, 14-16, 18, 21, 28, 34, 51, 71-75].

Banda de absorbtie de la 870 cm™ poate fi atribuitd vibratiilor legaturilor Ge-O-
Ge in unitatile GeOy [23, 24, 73, 76, 77]. Aceasta banda intensa in cazul probelor cu un
continut mai mare de germaniu scade 1n intensitate odatd cu cresterea continutului de
siliciu din probd, in timp ce umdrul slab de la 940 cm™ asociat vibratiilor de intindere ale
legaturilor Si-O in tetraedrele de SiO, (unitati de tip Qz) si Si-OH [15, 16, 18, 21, 28, 78-
82] ce apare 1n spectrul tuturor probelor netratate termic creste in intensitate odata cu
cresterea siliciului din probe. Observam de asemenea ci banda aparuti in jur de 960 cm™
atribuita vibratiilor de intindere ale legaturilor Ge-O-Ge unitatile GeOy4 [73] se regaseste
doar n spectrele probelor cu raportul Si/Ge 1:1-1:4. Umarul de la 1000 cm™ este atribuit
vibratiilor de intindere ale legaturilor Si-O-Ge (unitati de tip Qz) [11, 34, 36, 71, 73, 81,
83, 84] si dispare din spectre pe masura ce continutul de siliciu din probe creste.

Umirul de la 1040 cm™ aflat in vecinatatea benzii de la 1080 cm™, este atribuit
vibratiilor de intindere asimetrice ale legaturilor Si-O-Si [11, 17, 34, 36, 67, 71, 74, 75,
81, 83-85] si se observa doar pentru probele cu raportul Si/Ge 1:4, respectiv 1:3. Banda
intensa de la 1080 cm™ este atribuitd vibratiilor de intindere asimetrice ale legaturilor Si-
0-Si [10, 11, 14-16, 18, 21, 28, 34, 35, 36, 72, 81, 84-88] (unitati de tip Q%) iar umarul de

la 1200 cm™ este asociat vibratiilor de intindere asimetrice ale legaturilor Si-O-Si (unitati

16



de tip Q%) [11, 14, 16, 34, 35, 75, 85, 88]. Banda de la 1635 cm™ este atribuita vibratiilor
de deformare ale legaturilor O-H [15, 16, 18, 23, 28, 35, 71, 72, 88] iar banda intensa si
larga de la 3430 cm™ vibratilor de intindere ale legaturilor O-H [11, 15, 18, 30, 35, 36,

72, 81, 83, 88].
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Figura 2.12. Spectrele IR ale probelor netratate termic

Spectrele IR ale probelor tratate termic 30 min. la 550 °C sunt prezentate n
figura 2.13. Din analiza spectrelor de absorbtic IR obtinute nu se observa modificari
substantiale in forma liniilor spectrelor. De asemenea se observa acelasi comportament in
cazul benzilor de la 870 cm™, respectiv 1080 cm™, care scad, respectiv cresc in

intensitate, odata cu cresterea continutului de siliciu din probe.
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Figura 2.13. Spectrele IR ale probelor tratate termic 30 min. la 550°C
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Spectrele IR ale probelor tratate termic 30 min. la 1200/900°C sunt prezentate in
figura 2.14. Din analiza spectrelor se observa aparitia unor benzi de absorbtie la 670 cm™
si 920 cm™, in special pentru probele cu un continut mai mare de germaniu. Aceste
semnale de absorbtie sunt atribuite vibratiilor de intindere ale legaturii Si-O-Ge [24, 73].
De asemenea se observa acelasi comportament in cazul benzilor de la 870 cm™?, respectiv
1080 cm™, care scad, respectiv cresc in intensitate, odatd cu cresterea continutului de
siliciu din probe, precum si disparitia benzii atribuita vibratiilor legaturilor O-H de la

1635 cm™, respectiv 3430 cm™.

SilGe 1200°C SilGe 900°C

1080

Absorbtia
Absorbtia

T T T T T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numar de unda (cm") Numar de unda (cm™)

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

Pentru o vizualizare mai buna a efectului tratamentului termic asupra structurii
probelor sunt prezentate in figura 2.15 modificarile spectrale pentru fiecare proba in
parte. Datele FTIR aratd ca probele sufera modificari structurale odata cu efectuarea

tratamentului termic, fiind 1nsa cel mai afectate de modificarea raportului dintre Si si Ge.

8:1 solgel 6:1 solgel 4:1 solgel

~—1200
=_1080
-_450
Absorbtia

Absorbtia
Absorbtia

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400 1600 1400 1200 1000 800 600 400 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numar de unda (cm”) Numarul de unda (cm”) Numarul de unda (cm)

18



2:1 solgel 1:1 solgel 1:3 solgel

- 1080

<1000
<450

Absorbtia
~—1630
- 1200
Absorbtia

o
8

)

S

8 o

2 @
1200°C ! i
o
5 76l
ss0°c §

ntt ntt

Absorbtia

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400 1600 1400 1200 1000 800 600 400 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numarul de unda (cm’) Numarul de unda (cm’) Numarul de unda (cm)

1:4 solgel

Figura 2.15. Dependenta spectrelor FT-IR

de istoria termica a probelor

Absorbtia

T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numarul de unda (cm™)

2.5. Rezonanta magnetica nucleara
Spectrele de rezonanta magnetica nuclearda (RMN) au fost inregistrate pentru

nucleul 2°Si din sistemul 0.995 -[(1-x)SiO, - XGeO,]- 0.005Gd,0s, pe probe solide, sub
forma de pulbere. Spectrele 2°Si MAS NMR au fost procesate cu ajutorul programului
Dmfit [89]. Prin modificarea raportului Si/Ge si prin tratament termic, modificarile
structurale care au loc in probe sunt evidentiate prin modificarea pozitiilor peakurilor de
rezonanta in functie de coordinarea atomilor de siliciu si de celelalte modificari
structurale care au loc in vecindtatea lor.

Spectrele °Si MAS NMR ale probelor netratate termic, prezentate in figura 2.16,
indicd prezenta majoritard a unitatilor Q% Q% Q? [28, 37, 90, 91]. Odata cu cresterea
continutului de siliciu din probd ponderea unitatilor Q* si Q3 tinde sd se egaleze.
Rezultatele obtinute in urma deconvolutiei pentru deplasarile chimice & (ppm), ponderea
speciilor Q", respectiv lirgimea unititilor Q", sunt cuprinse in tabelele 2, 3 si 4 si
reprezentate grafic in figura 2.17. Observam ca odata cu cresterea continutului de SiO,
(figura 2.17.b), in probe scade numarul de oxigeni puntati, adicd numarul puntilor Si-O-
Si, scizand stabilitatea sticlei. In probele vitroase cu continut ridicat de siliciu, numarul

puntilor Si-O-Si scade si se formeaza lanturi de unitati Q3, adica punti de Si-O-Ge (are
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loc depolimerizarea). In aceasta etapa nu este vorba despre o dezvoltare de faze cristaline
procesul de reorganizare care precede cristalizarea duce la o tensionare interna in probe,

o N e A e 1A o . e o e 2
care se regaseste in forma acestor linii, in special in largirea liniei asociata unitatilor Q°.

Tabel 2. Deplasarea chimica & (ppm) a unitatilor Q" Tn sistemul netratat

Q" (ppm) Q Q° Q*
Si/Ge
4
¢ Q° ¢ Q 2:1 9351 | -101.75 | -109.63
41 9128 | -101.71 | -109.88
6:1 9490 | -102.21 | -110.10
811 9336 | -101.49 | -109.70

Tabel 3. Ponderea unitatilor Q" Tn sistemul netratat

Q" (%)
SilGe Q? Q? Q*
2.1 0.11 2459 | 7531
41 1.02 4226 | 56.72
6:1 355 4450 | 51.95
8.1 6.12 4207 | 5181

Tabel 4. Largimea unitatilor Q" n sistemul netratat

Q" (ppm)
Si/Ge Q? Q? Q*
-80 -90 -100(ppm-)110 -120 -130 2:1 1.20 7.99 9.36
4:1 2.90 8.10 8.24
6:1 3.68 7.24 6.99
. 8:1 5.39 7.18 8.24
Figura 2.16. Spectrele RMN ale probelor netratate
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Figura 2.17. Reprezentarea graficd a a) deplasarilor chimice ale unititilor Q" b) ponderii unititilor Q" c)
largimii unititilor Q" Tn sistemul netratat
Spectrele °Si MAS NMR ale probelor tratate termic 30min. la 550°C, prezentate
in figura 2.18, indicad prezenta majoritard a unitatilor Q* , Q3 Q7 [28, 37, 90, 91].
Rezultatele obtinute in urma deconvolutiei pentru deplasarile chimice & (ppm), ponderea
speciilor Q", respectiv lirgimea unititilor Q", sunt cuprinse in tabelele 5, 6, 7.
Dupi tratamentul termic de la 550°C, liniile spectrului sunt mai putin rezolvate, ponderea

unitifilor Q" este relativ constantd indicand faptul cd avem o structurd similard pentru
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toate compozitiile, structura necristalind rezolvata printr-o distribitie omogena a unitatilor
GeO4 n matricea de silice.

Tabel 5. Deplasarea chimica & (ppm) a unitagilor Q" pentru probele tratate termic 30min. la 550°C

" (ppm)

Si/Ge Q@ Q? Q*
2:1 92.96 | -101.29 | -109.09
4:1 9386 | -100.90 | -109.10
6:1 9201 | -101.11 | -109.70
8:1 -92.82 | -100.60 | -109.01

Tabel 6. Ponderea unititilor Q" Tn sistemul tratat termic 30min. la 550° C

Q" (%)
Si/Ge Q? Q® Q!
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

Tabel 7. Largimea unitagilor Q" Tn sistemul tratat termic 30min. la 550° C

Q" (ppm)
SilGe Q? Q® Q*
2:1 2.97 8.17 8.92
-80 -90 -100 -110 -120 -130 41 6.66 8.10 10.16
8:1 6.48 7.46 10.60
Figura 2.18. Spectrele RMN ale probelor tratate
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Figura 2.19. Reprezentarea grafica a a) deplasirilor chimice ale unititilor Q" b) ponderii unititilor Q" ¢
g p g p p

largimii unititilor Q" n sistemul tratat termic 30min. la 550° C

Spectrele *°Si MAS NMR ale probelor tratate 30min. la 1200°C, prezentate in
figura 2.20, indica prezenta majoritara a unitatilor Q* Q3 Q%cu exceptia probei cu
raportul Si/Ge de 2:1 unde in urma deconvolutiei au fost identificate doua tipuri de unitati
Q*. Deplasarea chimici de la ~ -110 ppm corespunde fazei amorfe a siliciului prezent
incd in probd, iar din literaturd se stie cd deplasarea chimica de la ~ -107 ppm este
atribuita cristobalitului [92], fapt confirmat si de difractograma de raze X a probei.

Rezultatele obtinute in urma deconvolutiei pentru deplasarile chimice & (ppm), ponderea
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speciilor Q", respectiv lirgimea unititilor Q", sunt cuprinse in tabelele 8, 9 si 10. Si in
cazul acestor probe dupa tratamentul termic structura este similard, cu exceptia probei cu

rapotul Si/Ge 2:1 pentru care deconvolutia a aratat o structura diferita.

Tabel 8: Deplasarea chimica 8 (ppm) a unitatilor Q" Tn sistemul tratat termic 30min. la 1200° C

" (ppm)

Si/Ge Q? Q? Q* Q*
2:1 9798 | -100.71 | -111.82 | -107.07
41 9854 | -102.78 | -110.19 :
6:1 96.36 | -101.96 | -110.09 :
8.1 96.78 | -103.90 | -110.91 -

Tabel 9. Ponderea unitatilor Q" Tn sistemul tratat termic 30min. la 1200° C

" (%) [} Q* Q* Q*
Si/Ge

2:1 112 2.59 37.56 58.73

4:1 1.83 2.89 95.28 -

6:1 0.43 5.72 93.85 -

8:1 1.69 15.53 82.79 -

Tabel 10. Largimea unitagilor Q" n sistemul tratat termic 30min. la 1200° C

.80 50 100 110 120 130 " (ppm)
(ppm) SilGe Q? Q? Q Q'
2:1 2.29 331 8.90 8.54
Figura 2.20. Spectrele RMN ale probelor 4:1 3.60 3.21 10.75 -
tratate termic 30min. la 1200°C 6:1 1.98 5.99 10.79 -
8:1 3.68 7.93 9.77 -
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Figura 2.21. Reprezentarea graficd a a) deplasarilor chimice ale unititilor Q" b) ponderii unititilor Q" ¢)
largimii unititilor Q" n sistemul tratat termic 30min. la 1200° C
Analizand evolutia spectrald a probelor inainte si dupa tratamentele termice (figura 2.22),
se observa ca in cazul probelor netratate liniile spectrelor sunt bine rezolvate, ponderea
unitatilor Q% si Q* tinde si se egaleze odatd cu cresterea cantittii de siliciu din probe.
Dupi tratamentul de la 550 °C, respectiv 1200 °C, liniile spectrului sunt mai putin
rezolvate, observandu-se din fitarile realizate o structurd similara, cu exceptia probei cu

raportul Si/Ge 2:1.
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Figura 2.22: Evolutia spectrelor RMN la diferite temperaturi de tratament
In concluzie se observia ci odata cu tratamentele termice spectrele tind sa fie mai
putin rezolvate, diferentierea dintre unititile Q" fiind tot mai putin vizibild. Aditia
germaniului nu produce deplasiri ale unitatilor Q", dar se observa o crestere a ponderii
unitatilor Q3 odata cu scdderea cantitatii de germaniu din probe fapt atribuit cresterii
ponderii gruparilor de hidroxil. De altfel, se cunoaste faptul cd aditia germaniului nu
influenteaza mult vecinatatea locald a siliciului nici in gel nici in sticla densificata [22,

91].

3. Rezultatele experimentale pentru sistemul
0.995 -[(1-x)Si0: - xGeO2]- 0.005-Gd203 obtinut
prin metoda uscarii prin pulverizare

3.1. Analiza termica diferentiala

Analizele DTA pentru probele obtinute prin metoda uscarii prin pulverizare au pus in
evidenta temperaturile la care se elimina apa si componentele organice. Tn figura 3.1 sunt
prezentate curbele DTA si TGA obtinute pentru probele cu raportul 6:1, respectivl:1.
Peakurile endoterme asociate pierderii de apa nelegata si a etanolului, sunt situate in
intervalul 60-80°C si sunt insotite de pierdere de masi. Picurile exoterme din intervalul
210 - 550°C, corespund unor procese de oxidare a reziduurilor organice, eliminare a
clorurilor si descompunerea nitratilor, procese insotite si de o pierdere de masa [8-13].
Pentru probele cu un continut mai mare de siliciu (probele cu raportul Si/Ge 8:1-2:1) nu a

fost pusa in evidentd temperatura la care are loc tranzitia de fazd deoarece aceste probe
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riman amorfe chiar si dupi tratamentul de la 900 °C, dupd cum se va observa din
difractogramele de raze X ale acestor probe. Pentru probele cu un continut mai mare de
germaniu (probele cu raportul Si/Ge 1:1-1:4) nu se observa peakul corespunzator
tranzitiei de faza. In urma analizelor termice am stabilit ca temperaturile de tratament
termic si fie 550°C si 900°C.

TGA 6:1 DTA TGA 11 ?]1\;,1

mg . uwv mg
6.0r 7.2

6.9

9.0

5.0r 6.6

6.0

233/‘/_/\,_”,/5 ; 6.3

40 10.0
6.0 3.0

N\ 0.0

70 5.7
3.0 0.0
0 200 400 600 800 7000 () 200 300 500 500
Temp [C] Temg [C]

Figura 3.1. Curbele DTA si TGA obtinute pentru probele cu raportul Si/Ge 6:1 si 1:1

3.2. Difractia de raze X

Difractogramele de raze X ale probelor netratate termic prezentate in figura 3.2,
prezintd un peak larg predominant in jurul valorii de 20 ~ 24° cu trasituri specifice
sistemelor necristaline. Existenta unor nanocristale mici, de cafiva nanometrii, este
sugerata de prezenta unor peakuri largi, de intensitate mica, in jurul valorilor de 38 si 64
grade, care se observd in difractogramele probelor cu un continut ridicat de germaniu

[93].
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Figura 3.2. Difractogramele de raze X ale probelor netratate




Difractogramele de raze X ale probelor tratate termic 30min. la 550°C prezentate
in figura 3.3, prezinta si in acest caz un peak larg predominant, Cu trasaturile specifice
sistemelor necristaline (probele cu raportul Si/Ge 8:1-2:1). Tn cazul probei cu raportul Si
/ Ge 1:1, peakul central isi pastreaza trasaturile specifice sistemelor necristaline, iar
pentru probele cu un continut mai mare de germaniu (probele cu raportul Si/Ge 1:3,
respectiv 1:4) se observa cid in urma tratamentului termic de la 550°C difractogramele
probelor sunt specifice sistemelor cristaline, faza identificata fiind cea a oxidului de
germaniu. Dimensiunea medie a cristalitelor pentru probele cu raportul Si/Ge 1:3,
respectiv 1:4, determinata cu ajutorul formulei Debye-Scherrer aplicata peakului situat la
20 ~ 26° scade cu cresterea continutului de germaniu din probi si este de 11,5 nm,

respectiv 5,7 nm.
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Figura 3.3. Difractogramele de raze X ale probelor tratate termic 30 min. la 550°C

Difractogramele de raze X ale probelor tratate termic 30 min. la 900°C
prezentate n figura 3.4, prezinti un peak larg predominant in jurul valorii de 20 ~ 22° cu
trasaturile specifice sistemelor necristaline (probele cu raportul Si/Ge 8:1-2:1). Tn cazul
probelor cu raportul Si/Ge 1:1-1:4 tratate termic la 900°C se observi ci difractogramele
probelor sunt specifice sistemelor cristaline, faza identificata 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°C

3.3. Spectroscopia Raman

Spectrele Raman ale probelor netratate termic sunt prezentate in figura 3.5.
Spectrele Raman ale probelor amorfe cu raportul Si/Ge cuprins intre 8:1-2:1 prezinta in
principal benzi largi tn jurul valorilor de 440 cm™, 800 cm™ si 1000 cm™ [34, 52], dar

fluorescenta acopera mare parte din semnalul Raman dat de acestea.
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Figura 3.5. Spectrele Raman ale probelor netratate termic

Spectrele Raman ale probelor netratate termic cu raportul Si/Ge cuprins intre 1:1-
1:4 sunt specifice spectrului oxidului de germaniu, regasindu-se benzile specifice
vibratiei legaturii Ge-O-Ge din tetraedrele de GeO,, la ~ 270, 340, 450, 520, 590,
respectiv 890 cm™ [29, 73 ], fapt ce sustine tendinta de segregare observata pentru aceste
probe in difractogramele de raze X (un inceput de nucleatie a fazei cristaline de GeOy).

Banda de la ~ 780cm™ este atribuiti vibratiilor de intindere simetrica ale legaturii 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 *
este atribuita v(Si-O-Ge) [18, 19, 25-27, 30, 32, 33].

Spectrele Raman ale probelor tratate termic 30 min. la 550 °C sunt prezentate in

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

Tn cazul spectrelor Raman ale tuturor probelor tratate termic la 550°C timp de 30
de minute se observa ca fluorescenta acoperd in mare parte semnalul Raman. Se observa
insd, benzi de intensitate foarte mica, atribuite vibratiilor de deformare si de intindere a
legaturii Si-O-Si de la ~ 430, respectiv ~ 780 cm™, si benzi corespunzitoare vibratiilor
legaturii Ge-O-Ge de la 450 cm™, respectiv 880 cm™ [23, 24, 29, 73].

Spectrele Raman ale probelor tratate termic 30 min. la 900 °C sunt prezentate n

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

Si in cazul spectrelor Raman ale probelor tratate termic la 900°C timp de 30 de minute se

observa ca fenomenul de fluorescentda acoperd semnalul Raman dat de aceste probe.




Regasim insa in spectru banda de la 430, respectiv 800cm™ atribuita vibratiilor de
deformare, respectiv de intindere a legaturii Si-O-Si si banda de la 450 cm™ atribuita

vibratiilor de intindere a legaturii Ge-O-Ge in GeO,.

3.4. Spectroscopia de absorbtiei in infrarosu
Spectrele de absorbtie IR pentru probele preparate prin metoda uscarii prin

pulverizare netratate si pentru cele tratate termic sunt prezentate pe intervalul cuprins
intre 400 si 1750 cm'l, unde sunt localizate benzile atribuite unitatilor spectrale SiOg,
respectiv. GeOy si unde se observa schimbari structurale atat cu compozifia cat si cu
tratamentul termic.

Spectrele IR ale probelor netratate termic sunt prezentate in figura 3.8. Banda
largd de la 450 cm™ poate fi atribuitd vibratiilor de deformare asimetrica ale legaturilor
Si-O-Si in unitatile SiO4 [14-18, 66-72]. Benzile de la 520 cm™, 550 cm™, respectiv 580
cm™ (vizibile doar pentru probele cu raportul Si/Ge cuprins ntre 1:1 - 1:4) se unesc intr-o
singura liniile cu maximul la 550 cm™ Tn spectrele probelor cu un continut mai mare de
siliciu si pot fi atribuite vibratiilor de deformare ale legaturilor Ge-O-Ge in unitatile GeOy
[29, 73].

Banda de la 760 cm™ se deplaseazi spre numere de undd mai mari (800 cm™)
odata cu cresterea continutului de siliciu din probe si este atribuitd vibratiilor de intindere
simetrica ale legaturilor Si-O-Si intre unitatile SiO4 (unitati de tip Q4) [10, 11, 14-16, 18,
21,28, 34,51, 71,72, 74, 75].
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Figura 3.8. Spectrele IR ale probelor netratate termic
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Banda de absorbtie de la 870 cm™ poate fi atribuitd vibratiilor legaturilor Ge-O-
Ge in unitatile GeOyq [23, 24, 73, 76, 77]. Aceasta banda intensa in cazul probelor cu un
continut mai mare de germaniu scade 1n intensitate odatd cu cresterea continutului de
siliciu din probd, in timp ce umdrul slab de la 940 cm™ asociat vibratiilor de intindere ale
legaturilor Si-O™ n tetraedrele de SiO, (unitati de tip Q?) si Si-OH [14, 15, 18, 21, 28, 78-
82] ce apare in spectrulul tuturor probelor netratate termic creste in intensitate odata cu
cresterea siliciului din probe.

De asemenea, banda de la ~960 cm™ atribuitd vibratiilor de fntindere ale
legaturilor Ge-O-Ge unitatile GeO,4 [73] se regaseste doar in spectrele probelor cu
raportul Si/Ge 1:1-1:4 iar umarul de la 1000 cm™ este atribuit vibratiilor de intindere ale
legaturilor Si-O-Ge (unitati de tip QZ) [11, 34, 36, 73, 71, 81, 83, 84] si dispare din
spectre pe masurd ce continutul de siliciu din probe creste. Umarul de la 1040 cm™ legat
de banda de la 1080 cm™, care este atribuit vibratiilor de intindere asimetrice ale
legaturilor Si-O-Si [11, 17, 34, 36, 67, 71, 74, 75, 81, 83- 85] se observa doar pentru
probele cu raportul Si/Ge 1:4, respectiv 1:3.

Banda intensd de la 1080 cm™ este atribuita vibratiilor de intindere asimetrice ale
legaturilor Si-O-Si [10, 11, 14-16, 18, 21, 22, 28, 34, 35, 36, 71, 72, 81, 83-88] (unitati de
tip Q3) iar umarul de la 1200 cm™ este atribuit vibratiilor de intindere asimetrice ale
legaturilor Si-O-Si (unitati de tip Q%) [11, 14, 16, 34, 35, 75, 85, 88].

Banda de la 1635 cm™ si banda intensa si larga de la 3430 cm™ sunt atribuite
vibratilor de deformare si de intindere ale legaturilor 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 °C sunt prezentate in
figura 3.99. Analizand spectrele de absorbtie IR obtinute nu se observa aparitia unor
benzi noi, comportamentul este similar probelor netratate termic, observandu-se acelasi
comportament Tn cazul benzilor de la 870 cm™, respectiv 1080 cm™, care scad, respectiv

cresc 1n intensitate, odata cu cresterea continutului de siliciu din probe.
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Figura 3.9. Spectrele IR ale probelor tratate termic 30min.la 550°C

Spectrele IR ale probelor tratate termic 30 min. la 900°C sunt prezentate n figura
3.10. Pentru probele cu un continut mai mare de siliciu (raportul Si/Ge 8:1-2:1) se
observa disparitia umarului de la 940 cm™ si a benzii de la ~550 cm™, iar pentru probele
cu un continut mai mare de germaniu (raportul Si/Ge intre 1:1-1:4), se observa aparitia
unor benzi de absorbtie la 640, 670 cm™, respectiv 920 cm™ datorate vibratiilor de
intindere ale legaturii Si-O-Ge (unitati de tip Q) [24, 73]. Pentru toate probele tratate
termic la 900°C se observi disparitia din spectru a benzii de la 1635 cm™ corespunzatoare
vibratilor de deformare ale legaturilor O-H si acelasi comportament in cazul benzilor de
la 870 cm™, respectiv 1080 Cm'l, care scad, respectiv cresc in intensitate, odatd cu

cresterea continutului de siliciu din probe.
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Figura 3.10. Spectrele IR ale probelor tratate termic 30min.la 900°C
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Pentru o vizualizare mai buna a efectului tratamentului termic asupra probelor in
figura 3.11 sunt prezentate evolutiile spectrale evidentiate in urma tratamentelor termice
pentru fiecare probad in parte. Datele FTIR arata ca probele sufera modificari odata cu

tratamentul termic, fiind mai afectate insa de modificarea raportului dintre Si si Ge.
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Figura 3.11. Dependenta spectrelor FT-IR de istoria termica a probelor
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3.5. Rezonanta magnetica nucleara

Spectrele 2°Si MAS-NMR ale microsferelor apartindnd sistemului studiat prezinta
linii de rezonanta largi, caracteristice materialelor amorfe si sunt prezentate in figura

3.12. Au fost identificate linii de rezonanta corespunzatoare unitatilor structurale QZ, Q3

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



Tabel 11. Deplasarea chimica & (ppm) a unitatilor Q" n sistemul netratat termic

Q" (ppm)

Si/Ge Q? Q* Q*
1:1 - -99 -107.17
1:3 -92 -99.74 | -108.46
1:4 -94.86 -99.06 | -108.95

Tabel 12. Ponderea unitatilor Q" Tn sistemul netratat termic

Q" (%)
SilGe Q? Q* Q'
11 - 22.33 77.67
13 4.88 12.46 82.66
14 8.47 9.51 82.02

Tabel 13. Largimea unitatilor Q" in sistemul netratat termic

Q" (ppm)
SilGe Q? Q? Q*
‘ ‘ ‘ ‘ ' ‘ 1 - 1374 | 1261
-80 90 -100 -110 -120 -130 13 61,54 9.74 11.03
(ppm) 14 1341 8.98 1187

Figura 3.12. Spectrele RMN ale probelor netratate termic

Ponderea unitatilor Q* este relativ stabild odatd cu cresterea continutului de germaniu, in
timp ce ponderea unitatilor Q° scade (figura 3.13.b). Tn cazul probelor cu raportul atomic
Si/Ge 1:3, 1:4 in spectrele de rezonantad regasim pe langa unitatile Q4, Q3 si unitatile QZ.
Polimerizarea retelei silicatice odatd cu cresterea continutului de germaniu are loc n
principal la nivelul unitatilor Q® [93]. Rezultatele obtinute in urma deconvolutiei pentru
deplasirile chimice & (ppm), ponderea speciilor Q", respectiv lirgimea unititilor Q", sunt
cuprinse n tabelele 11, 12 si 13. Ponderea unitatilor Q* creste usor cu cresterea cantitatii
de germaniu, n cazul probelor cu raportul Si/Ge 1:3, respectiv 1:4, ramane constanta, iar
ponderea unitatilor Q? scade cu cresterea continutului de siliciu.

a) b) c)

105 € N 2
] a 4 [
. R . 104 1 a

T T T * T T T T T T
101 13 14 T 13 14 11 13 T4
Raportul SilGe Raportul Si/Ge Raportul SilGe

Figura 3.13. Reprezentarea grafica a a) deplasarilor chimice ale unitatilor Q" b) ponderii unitatilor Q" c)

lirgimii unititilor Q" Tn sistemul netratat
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Concluzii selective

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

ciate sapte probe apartindnd sistemului 0.995-[(1-X)SiO, - xGeO;]-0.005Gd,03 cu

rapoarte atomice diferite intre siliciu §i germaniu, pentru fiecare metoda in parte.

DTA
4

v

DRX

Analiza termicd diferentiald s-a folosit pentru a determina evolutia termica a
probelor si pentru a stabili temperaturile optime de tratament termic.

Fenomenele termice evidentiate in curbele DTA au fost corelate cu evolutia
structurald a probelor. Peakurile endoterme din intervalul 20-250°C, Tnregistrate
pentru toate probele, au fost atribuite procesului de eliminare a apei iar peakurile
exoterme din intervalul 250-500°C au fost atribuite eliminarii reziduurilor
organice, clorurilor si descompunerii nitratilor.

Pentru probele preparate prin metoda sol-gel au fost identificate temperaturile la
care au loc tranzitiile spre fazele cristaline.

Pentru probele preparate prin metoda uscarii prin pulverizare atit peakurile
endoterme cat si cele exoterme sunt mai putin evidentiate, deoarece prin aceasta

metoda o parte din acesti compusi se elimina inca de la preparare.

In cazul probelor obtinute prin metoda sol-gel s-a evidentiat caracterul amorf al
probelor preparate pana la proba cu raportul Si/Ge 1:3.

Sistemul preparat prin metoda uscarii prin pulverizare prezinta caracter amorf
chiar si la concentratii mari de germaniu datoritd vitezei mai mari de obfinere a
pudrei.

Tratamentele termice duc la dezvoltarea de materiale nanostructurate, cu cristale
de dimensiuni cuprinse intre 10-39 nm.

Au fost identificate nanocristale de cristobalit si o mica cantitate de cuart, pentru
probele cu un continut mai mare de siliciu, respectiv nanocristale de GeO, pentru

probele cu un continut mai mare de germaniu.
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S-a observat ca dimensiunea medie a cristalitelor dezvoltate prin tratamente
termice similare in cazul probelor obtinute prin metoda sol-gel este mai mare

decat in cazul celor obtinute prin metoda uscarii prin pulverizare.

Raman

v

v

Tn toate spectrele Raman regisim benzile specifice vibratiilor legaturilor Si-O-Si,
Si-O-Ge si Ge-O-Ge.

Dupi tratamentul termic la 550°C, in spectrele probelor cu un continut ridicat de
siliciu (8:1-2:1) preparate prin metoda sol-gel, nu se mai regasesc benzile
specifice vibratiilor corespunzatoare partii organice in concordanta cu analizele
termice, iar banda corespunzatoare vibratiei legaturii Ge-O-Ge scade Tn intensitate
demonstrand o mai bund insertie a germaniului in reteaua amorfa germano-
silicatica.

Dupa tratamentele termice la 1200°C timp de 30 minute, respectiv 24 h, regisim
doar benzile specifice vibratiilor legaturilor Si-O-Si, spectrele fiind specifice
cristobalitului, faza identificata si in difractogramele de raze X ceea ce indica o
buna dispersie a germaniului in retea.

Pentru probele cu raportul Si/Ge 1:1-1:4, netratate termic si tratate la 550°C,
fenomenul de fluorescentd acopera semnalul Raman, iar dupa tratamentul termic
de la 900°C, spectrele acestor probe sunt specifice oxidului de germaniu, fazi
identificta in difractogramele de raze X ale probelor.

Spectrele Raman ale probelor netratate si tratate termic, preparate prin metoda
uscarii prin pulverizare, cu raportul Si/Ge cuprins intre 8:1-2:1 prezinta
fluorescenta care acopera in mare parte din semnalul dat de acestea.

Pentru probele netratate termic cu raportul Si/Ge cuprins intre 1:1-1:4, spectrele
sunt specifice oxidului de germaniu, fapt ce sustine tendinta de segregare

observata in difractogramele de raze X.

In spectrele IR regisim benzile specifice vibratiilor legaturilor Si-O-Si, Si-O-Ge
si Ge-O-Ge la toate tratamentele termice.
Benzile de la 520, 550, respectiv 580 cm™ atribuite vibratiilor de deformare ale

legaturilor Ge-O-Ge in unitatile GeO4 sunt prezente doar in spectrul probelor cu
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RMN

un continut mai mare de germaniu si Se unesc intr-o singura liniile cu maximul la
550 cm™ Tn spectrele probelor cu un continut mai mare de siliciu.

Pentru toate tratamentele termice s-a observat acelasi comportament in cazul
benzilor de la 870 cm™, respectiv 1080 cm™, care scad, respectiv cresc in
intensitate, odata cu cresterea continutului de siliciu din probe.

Datele FTIR arata ca probele suferda modificari structurale odatd cu efectuarea
tratamentului termic, fiind 1nsa cel mai afectate de modificarea raportului dintre Si
si Ge.

Atat in spectrele IR cat si in spectrele Raman au fost identificate modurile de
vibratie asociate unitatilor Qz, Q3, Q”* in concordanta cu rezultatele obtinute in

urma deconvolutiilor spectrelor RMN.

Din spectrele de rezonantd Tnregistrate pentru nucleul #Si, in urma
deconvolutiilor s-au evidentiat unitatile structurale Q% Q3 Q corespunzitoare
unitatilor SiOy.

Pentru probele netratate termic obtinute prin metoda sol-gel se observa ca odata
cu cresterea continutului de siliciu din probe scade numarul de oxigeni puntati,
adica numarul puntilor Si-O-Si, scazand stabilitatea sticlei, formandu-se lanturi de
unitati Q°, punti Si-O-Ge (are loc polimerizarea). In aceastd etapi nu este vorba
despre o dezvoltare de faze cristaline, procesul de reorganizare care precede
cristalizarea duce la o tensionare internd in probe care se regaseste in forma
acestor linii, in special in largirea liniei asociata unitatilor Q%

Dupi tratamentele termice de la 550°C, respectiv 1200°C, timp de 30 de minute,
liniile spectrului sunt mai putin rezolvate, indicand o structura similard pentru
toate compozitiile, structurd necristalind rezolvatd printr-o distributie omogena a
unitatilor GeO4 Tn matricea de silice, cu exceptia probei cu raportul Si/Ge 2:1 care
prezinta o structura diferita, In concordantd cu rezultatul difractiei de raze X al
acestei probe.

Se observa ca odatd cu tratamentele termice spectrele tind sa fie mai putin
rezolvate, diferentierea dintre unititile Q" fiind tot mai putin vizibili. Aditia

germaniului nu produce deplasiri ale unititilor Q", dar se observi o crestere a
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ponderii unitatilor Q® odatd cu scaderea cantitatii de germaniu din probe fapt
atribuit cresterii ponderii gruparilor de hidroxil.

v Pentru probele netratate termic obtinute prin metoda uscdrii prin pulverizare
ponderea unitatilor Q* creste usor cu cresterea continutului de germaniu din proba
pe seama scaderii ponderii unitatilor Q3, adica are loc o depolimerizare a retelei
de siliciu, iar ponderea unitatilor Q2 scade cu cresterea continutului de siliciu din
probe.

Concluzii generale

» Sistemul a fost ales datoritd aplicatiilor sale in domenii tehnologice de mare
actualitate dar si interesului pentru fizica sistemelor necristaline cu doi formatori
clasici de matrice vitroasa.

» Metoda sol-gel aleasa pentru sinteza compusilor prezinta avantajul obtinerii de
sisteme omogene amorfe de puritate ridicatd, pe o plaja larga de concentratii, la
temperaturi apropiate de temperatura camerei, in comparatie cu metoda clasica a
subracirii topiturii.

» Folosirea celor doud metode de uscare pentru acelasi sistem conduce la obtinerea
de compusi cu structuri complet diferite.

» Metoda uscarii prin pulverizare prezintd avantajul eliminarii din start in mare

masura a componentilor organici care duc la formarea germenilor de cristalizare.
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