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EFFECT OF Gd*": Ag CODOPING ON
THE GLASSES AND VITROCERAMICS OF THE
(1-x-y)[Bi,03-PbO]-xAg,0-yGd,03 SYSTEM

Bismuth lead glasses coped with Gd*": Ag were prepared by the
conventional melt - quenching method. The structure of these materials was
studied by X-ray diffraction (XRD) and FTIR spectroscopy. FTIR spectroscopy
data show that BiOs, BiOs, PbO3 and PbO, are the most important structural
units in the studied system. These data also made it possible to obtain essential
information concerning the arrangement of the structural units in the studied
glasses and glass ceramics. XRD diffraction shows the presence of & Bi»O3s and
PbO1.44 crystalline phases.

Keywords: bottles, vitro-ceramic, MAINLY REALISED FTIR
spectroscopy
Cuvinte cheie: sticle, vitro-ceramice, XRD, spectroscopie FTIR

1. Introducere
In ultimii ani s-a manifestat un interes mare pentru materialele
vitroase si vitro-ceramice cu potential de aplicabilitate in domeniul

telecomunicatiilor (laseri, senzori, amplificatoare de semnal, fibre optice
etc.) Aceste materiale trebuie sa prezinte stabilitate chimica deosebita
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si calitati optice excelente. De aceea este foarte important sa stim daca
materialul este stabil sau tinde sa cristalizeze, respectiv este importanta
identificarea eventualelor fenomene de recristalizare ce pot avea loc in
timpul procesului de preparare [1, 2].

Pe de alta parte sticlele pe baza de metale grele, ca exemplu
cele bismutate, datorita proprietatilor lor importante precum indicele de
refractie mare (>2,0), non-liniaritate optica si transmisia buna la lungimi
de unda mai mari (domeniul IR), sunt interesante pentru aplicatiile
fotonice si optoelectronice Astfel, exista o motivatie considerabila
pentru prepararea materialelor vitroase si vitro-ceramice dopate cu ioni
de pamanturi rare si studierea acestora din punct de vedere al structurii
si proprietatilor lor [3].

2. Date experimentale

Au fost preparate probe in sistemul cu compozifia (1-x-
y)[Bi-O3-PbO]-xAg,0-yGd,0O; unde x = 0/0,05 si y = 0, 0,01, 0,05,
conform tabelului 1(Concentratiile componentilor sistemului preparat (1-
x-y)[Bi»O3-Pb0O]-xAg,0-yGd,03).

Tabelul 1
Proba Bi,03 PbO Ag20 Gd.0;
nr. [mol %] [mol %] [mol %] [mol %]
1 50 50 - -
2 49.75 49.75 0.5 0
3 49.25 49.25 0.5 1
4 47.25 47.25 0.5 5

Pentru investigarea probelor s-a folosit spectroscopia de
absorbtie Tn infrarosu (IR) si difractia de raze X (XRD).

Folosind metoda subracirii topiturilor au fost preparate sticle pe
baza de oxid de bismut si oxid de plumb dopate cu ioni de Gd* (din
seria pamanturilor rare) si ioni de Ag. Probele au fost obtinute prin
amestecarea in proporiii corespunzatoare a materiilor prime: Bi,Os,
PbO, Gd,0; si Ag,O, sub forma de pulbere, pure din punct de vedere
analitic. Componentii au fost bine mojarati in vederea unei cat mai bune
omogenizari, iar amestecuriie omogene ale componentilor,
corespunzatoare fiecarei probe au fost introduse in creuzete ceramice.
Topirea s-a realizat intr-un cuptor electric cu bare de kantal, in aer, timp
de aproximativ 10-15 minute, la temperaturi de 1000-1200 °C. Racirea
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rapida s-a facut prin turnarea topiturii pe o placa de otel inoxidabil aflata
la temperatura camerei.

3. Rezultate si discutii
3.1 Difractia de raze X

Difractia de raze X este una din cele mai sigure metode pentru
a stabili daca un material este cristalin sau este amorf [4].

Figura 1 prezinta difractogramele obtinute in urma difractiei de
raze X a sistemului (1-x-y)[Bi,O3-PbO]-xAg,0-yGd,03 .
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Fig.1 Difractogramele de raze X pentru sistemul vitroceramic cu compozitia:
(1-x-y)[Bi2O3-PbO]-xAg,0-yGd,03

in figura 1 se poate observa c& pentru probele 2 si 3
difractogramele obfinute sunt caracteristice structurilor vitro-ceramice.
Aici, alaturi de faza amorfa, apar peak-uri de difractie corespunzatoare
unor faze cristaline. Aceste peak-uri scad in intensitate odata cu
cresterea continutului de Gd,O; in probe astfel incat pentru proba 4 ele
aproape dispar. Spectrele obfinute au fost analizate cu ajutorul unui
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program specializat care a pus in evidenta prezenta mai multor faze
cristaline in probe si anume & Bi,O; cubic cu fete centrate, PbO, .44
cubic simplu, cat si urme de Bi;2sGdg 79203 cubic FC cu parametrii de
retea foarte apropiati [5].

3.2 Analiza IR

Pentru a obtine informatii despre modul in care unitatile
structurale prezente in sticlele din sistemul (1-x-
y)[Bi,O5-PbO]'xAg,0-yGd,O; se modifica odata cu cresterea
continutului de Gd,O;, aceste sticle au fost investigate prin
spectroscopia IR [6].
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Fig.2 Spectrele de absorbtie FTIR al sistemului cu compozitia:
(1-x-y)[Bi203-Pb0O]-xAg20-yGd203

Spectrele de absorbtie IR obtinute pentru probele studiate
prezintd benzi de absorbtie largi. Aceasta se datoreaza caracterului
preponderent amorf al probelor, precum si suprapunerii unora dintre
benzile de absorbtie vecine, spectrul IR evidentind numai o
infasuratoare a acestora. Se observa faptul ca spectrele IR ale sticlelor
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din sistemul (1-x-y)[Bi.O3-Pb0O]'xAg.0-yGd,0O3; se largesc odata cu
cresterea concentratiei oxidului de gadoliniu. Tabelul 2 sintetizeaza
numerele de unda si atribuirea benzilor din spectrul IR al sistemului (1-
X-y)[B|203PbO]XAgzodezog,

Tabelul 2
Numar de unda Atribuirea benzilor IR
(em™)

480 Vibratii de deformare a legaturii Bi-O din unitatile BiOg
si/sau BiO3
Vibratii ale legaturilor Pb-O

720 Vibratii ale legaturilor Pb-O din unitatile PbO,,unde n = 3
si/sau 4

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

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

Spectrele IR Tnregistrate pentru probele studiate consta din
doud benzi de absorbtie largi si intense pozitionate la ~480 cm™ ce
corespund vibratiilor de deformare ale legaturii Bi-O din unitatile BiOg
si/sau BiO; [7] si vibratiilor legaturilor Pb-O din unitatile piramidele PbO,
[8] si la ~874 cm™ ce corespund vibratiilor de intindere simetrica ale
legaturii Bi-O din unitatile structurale BiO; si BiOg [9]. Totodata, in
spectrul probelor 1 si 4, respectiv 2 si 3 au fost localizati cu ajutorul
programului Origin 6.0 si cativa umeri localizati la ~720 cm” (vibratii ale
legaturilor Pb-O din unitatile PbO,,, unde n = 3 si/sau 4), respectiv ~970
cm” (vibratii simetrice de intindere a legaturii Pb-O din diferite unitaj
structurale) [3]. Datele de spectroscopie IR au permis determinarea
raportului cantitatii unitatilor structurale BiO4/BiO3; observandu-se faptul
ca acest raport scade cu cresterea concentratiei oxidului de pamant rar
in sticlele studiate.

4. Concluzii

m Analiza datelor de difractie de raze X aratd ca probele
obtinute in sistemul (1-x-y)[Bi,O3-PbO]-xAg,0-yGd,O3 sunt materiale
vitroceramice.

m Datele de difractie de raze X si de spectroscopie de absorbtie
IR aratéd c& structura acestor probe este sensibild la prezenta ionilor
dopanti, Gd>* si Ag".
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m Astfel, prezenta ionilor de pamant rar in sistemul (1-x-
y)[Bi,O5-PbO]-xAg,0-yGd,O; favorizeaza formarea unitafilor structurale
BiOs, prin conversia unui numar de unitati structurale BiOg in unitafi
BiOs.

m Aceasta ne permite sa afirmam faptul ca ionii de pamanturi
rare joaca Tn sistemele vitroase studiate rolul de modificatori de retea.
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