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CUVINTE CHEIE:
DIOXID DE TITAN
ACTIVITATE FOTOELECTROCATALITICA
COLORANTI
CELULE SOLARE

Introducere

Explorarea domeniului nanostiintei a condus la dezvoltarea unor noi materiale cu proprietati unice,
deosebite, si care deschid oportunititi dintre cele mai diverse in arii largi de aplicabilitate: biostiinta
(biofizica, biochimie, biotronicd, biologie computationald), biomedicind (tehnici de diagnosticare,
medicamente, proteze si implanturi), stiinta materialelor (nanomateriale), inginerie electrica (nanoelectronica,
nanodispozitive), inginerie mecanicad (NEMS — engl., nano-electro-mechanical system), chimie coloidala si la
interfatd (nanodispersii, nanoemulsii, aerosoli), inginerie chimicd (nanopolimeri, nanofire/nanotuburi din
oxizi ai Zn, Si, Ti etc.), stiinta mediului (nanomateriale pentru purificare aer/apd) [1].

Materialele nanostructurate, cu dimensiunea particulelor sub 100 nm, poseda proprietati caracteristice
speciale, precum cele structurale (simetria retelei, dimensiunile celulei elementare), electronice (banda
interzisd de energie, efectul cuantic al marimii) sau fizico-chimice (structura cristalind, dimensiunea
particulelor, suprafata specifica, reactivitatea/stabilitatea chimica).

Oxizii metalici joaca un rol important Tn multe domenii ale chimiei, fizicii, stiintei materialelor fiind
folositi la fabricarea circuitelor microelectronice, senzorilor, dispozitivelor piezoelectrice, catalizatorilor [2].

Oxizii 1n stare masiva (engl., bulk) sunt sisteme de obicei, robuste si stabile, cu structuri
cristalografice bine-definite [2]. In cazul materialelor sub forma nanocristalini, odati cu reducerea
dimensiunii particulelor, un numar de proprietati fizice (mecanice, electrice, optice etc.) sunt foarte diferite in
comparatie cu cele ale sistemelor macroscopice [2-4] datorita unui raport mare intre suprafata si volum (care
determind o suprafatd mai mare de contact), sciderea energiei libere de suprafata si aparitia efectului cuantic
al marimii, agsa-numitul ,,quantum size effect” [2, 5, 6].

Atentia acordata dioxidului de titan n utilizarea acestuia in domeniul fotoelectrochimiei este datorata
proprietatilor sale deosebite:

= chimice: stabilitate chimica [7, 8], rezistenta la coroziune/fotocoroziune, potential fotocatalitic [9],

= electrice: constanta dielectrica mare (g, ~ 60-100) [10-12], conductivitate electrica crescuta [13],

= optice: sensibilitate pentru domeniul UV [14-16], banda de energie favorabila [7, 8, 17], indice de
refractie foarte ridicat (2,6-2,9) [13, 14, 18];

= Dbiologice: non-toxicitate, biocompatibilitate [13, 19];

= economice: disponibilitate la un pret scizut sub forma de ilmenite (FeTiO;) sau TiO, rutil in

Australia, Canada, SUA, India, Norvegia, Ukraina, Africa de Sud [17, 19].



TiO, se prezintd in trei stiri polimorfe stabile: rutil (tetragonal), anatas (tetragonal) si brookit

(ortorombic) (Figura 1) [20, 21].

rutil anatas brookit
Fig. 1 Structura cristalind a formelor stabile TiO, [20, 21].

TiO; este un semiconductor de tip » datorita vacantelor de oxigen, iar conductivitatea acestuia creste
odatd cu gradul de pierdere al oxigenului din reteaua cristalina [18, 22-24]. TiO, prezintd o banda interzisa
larga (3,2 eV - anatas, 3,00 eV - rutil si 3,13 eV - brookit) [25-27], ceea ce 1i limiteaza absorbtia in domeniul
UV al spectrului solar (~ 5% din radiatia luminoasa incidenta la suprafata Pamantului) [17, 28, 29].

In scopul extinderii rispunsului optic in domeniul spectral, imbunatatirii fotoactivititii si cresterii
randamentului cuantic al dioxidului de titan s-au dezvoltat o serie de metode, precum: cuplarea cu
semiconductori de bandda ingustd, doparea cu metale tranzitionale sau nemetale si/sau sensibilizarea
suprafetelor particulelor cu compusi organici fotosensibili [9, 17, 18, 30, 31].

Cuplarea TiO, (care are o banda largd) cu un semiconductor cu banda ingusta, cu un nivel energetic
al BC mai negativ decat al benzii de conductie al TiO,, astfel incat sd poatd avea loc tranzitia electronilor
fotogenerati din BC a semiconductorului de banda ingustd in BV a TiO,, induce efecte pozitive (separare
eficientd a sarcinilor, diminuare a proceselor de recombinare a acestora) traduse prin cresterea eficientei
fotoactivitatii dioxidului de titan [31, 32].

Prin incorporarea ionilor metalici/nemetalici in reteaua de TiO, se creeazd stari energetice
intermediare permise localizate in banda interzisd a dioxidului de titan si care actioneaza ca niste ,,capcane”
pentru electroni/goluri, efect care se traduce prin extinderea absorbtiei TiO, in domeniul vizibil [32, 33].

Modificarea suprafetei materialelor semiconductoare cu coloranti prin procese de sensibilizare
implicd adsorbtia moleculelor de colorant pe suprafata particulelor semiconductoare prin interactiuni fizice
sau chimice, injectia electronica din starea excitata a colorantului in banda de conductie a semiconductorului,
sub actiunea luminii vizibile, determinand astfel o crestere a fotoactivitatii materialului semiconductor [34,

35, 36].



Scopul tezei

Documentatia, studiile de specialitate, experimentele si materialele realizate care fac obiectul
prezentei teze se focalizeaza asupra unor materiale oxidice pe bazd de nanoparticule de TiO, dispuse in
straturi, urmdrind imbunatatirea fotoactivitatii acestora prin asociere cu semiconductori de bandd Ingusta,
dopare cu metale tranzitionale si sensibilizare cu diferiti compusi organici cu potential fotoelectrocatalitic, in

scopul obtinerii unei eficiente crescute a dioxidului de titan utilizat Tn asamblarea celulelor solare.

Studii experimentale

In cadrul fiecarui experiment, la prepararea straturilor de TiO, s-a utilizat pulberea comerciala TiO,
P25 Degussa (anatas/rutil n raport de masa 4:1) obtinutd prin sponsorizare din partea firmei Degussa AG,
Germania. Pentru obtinerea pastei pe baza de TiO, au fost folositi o serie de aditivi, si anume: metilceluloza
(Serva, Germania), acetilacetonda (Merck, Germania) si Triton X-100 (Fluka, Elvetia). Materialele preparate
au fost depuse prin centrifugare pe substraturi de sticla ITO (rezistenta pe suprafatd < 20 /o, procurata de la
Praezision Glas & Optik, Germania). Toate probele au fost uscate prin liofilizare pentru dezvoltarea unor
materiale mai poroase, cu o suprafatd specificd crescutd, urmand apoi un tratament termic, prin care s-a
urmarit eliminarea partilor organice din sistem, o mai buna aderenta a filmelor pe substrat, obtinerea unui
grad nalt de cristalizare, imobilizarea stratului semiconductor pe substrat, precum si stabilirea contactului
electric dintre acesta si sticla ITO, care poate creste viteza deplasarii electronilor prin stratul de TiO, si astfel,
stabilitatea straturilor este imbunatatita [37, 38].

Pentru sensibilizarea straturilor de TiO, s-au folosit diferite tipuri de coloranti in solutii 2x10™*M.

Straturile pe baza de dioxid de titan au fost evaluate urmarind caracteristicile morfo-structurale, opto-
electronice si fizico-chimice ale sistemelor oxidice obtinute, iar in final s-a testat eficienta fotoactivitatii

acestora prin asamblarea unei celule solare de tip DSSC si inregistrarea paramaterilor functionali ai acestora.



iMBUNATATIREA FOTOACTIVITATII STRATURILOR OXIDICE PE BAZA DE TiO,
SENSIBILIZATE CU CARMIN SI MORIN

Lucrarea prezinta prepararea §i caracterizarea unor straturi pe baza de TiO, sensibilizate cu carmin si

morin (Figura 2) in scopul obtinerii unor noi sisteme oxidice cu potential fotocatalitic.

Benzoyl | Cinnamoyl

b)

Fig. 2 Formulele structurale ale colorantilor: a) carmin [39], si b) morin[40].

Straturile de TiO, obtinute (Figura 3) au fost denumite in functie de colorantul utilizat pentru
sensibilizare, si anume: TC - strat de TiO, sensibilizat cu carmin, TM - strat de TiO, sensibilizat cu carmin, si
respectiv TCM - strat sensibilizat cu carmin/morin, straturi obtinute prin imersia acestora in solutii 2x10™*M

de colorant. Proba denumita T a fost folosita ca etalon, stratul de TiO, nefiind (in acest caz) sensibilizat.

T TC ™ TCM
Fig. 3 Straturile de TiO, sensibilizate §i nesensibilizate cu coloranti naturali:
Spectrele UV-VIS ale straturilor de Ti,O sensibilizate (Figura 4) aratd o deplasare a absorbtiei spre

domeniul vizibil, efect datorat adsorbtiei moleculelor de colorant pe suprafata nanoparticulelor de oxid.

Spectrele de absorbtie IR dovedesc prezenta moleculelor de colorant pe straturile de TiO, obtinute.

—T
—TC

— TCM

Absorbanta (unit. arb.)

O T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Lungimea de unda (nm)

Fig. 4 Spectrele de absorbtie UV-VIS ale straturilor pe baza de TiO,.



Valorile energiei benzilor interzise obtinute prin extrapolare liniard din spectrele UV-VIS si folosind
formula lui Tauc: (chv)® = A (hv — E,), scad usor fatd de valoarea cunoscutd Eg,rio, = 3.00-3.2 eV, in cazul

straturilor sensibilizate (Tabelul 1).

Tabelul 1. Valorile energiei benzii interzise pentru probele investigate.

Denumirea probei Descrierea probei E, (eV)
T strat TiO, nesensibilizat (proba etalon) 3,13
TC strat de TiO, sensibilizat cu carmin 2,95
™ strat de TiO, sensibilizat cu morin 2,98
TCM strat de TiO, sensibilizat cu carmin/morin 3,05

Spectrele de fluorescenta ale straturilor de TiO,, nesensibilizate si sensibilizate, nu aratd modificari

notabile Intre emisiile de fluorescenta ale straturilor investigate (Figura 5).

g

Intensitatea fluorescentei (unit. arb.)

400 450 500 550 600 650
Lungimea de unda (nm)

Fig. 5 Spectrele de fluorescenta ale probelor T, TC, TM si TCM.

Difractogramele inregistrate (Figura 6) arata prezenta fazelor cristaline anatas si rutil, In proportia

optima (84% anatas si 16% rutil) pentru o activitate fotocatalitica ridicata.
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Fig. 6 Difractogramele probelor T, TC, TM s5i TCM.




Spectrele de absorbtie IR ale straturilor sensibilizate, comparativ cu spectrele de absorbtie ale
colorantilor corespunzatori sunt prezentate in Figura 7, si dovedesc prezenta moleculelor de colorant pe

straturile de TiO, obtinute.

carmin pulbere

w
J
w

J

morin pulbere

N
L

Intensitatea absorbpiei (unit. arb.)
Intensitatea absorbtiel (unit. arb.)

TCM
14
TC
T
S
0 T T T T T T r T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 15?0 1000 500
Numarul de unda (cm'1) Numaérul de undé (cm™ ')
a) b)

Fig. 7 Spectrele IR ale straturilor de TiO;: a) fata de carmin, b) fatd de morin.

Imaginile obtinute prin microscopie IR in transmisie (Figura 8), arata o suprafatd relativ omogena
(300x300 pm), uniforma pentru toate probele investigate; dioxidul de titan apare opac datoritda modului de

observatie ales pentru investigatie.

a) b) c) d)
Fig. 8 Imaginile de microscopie IR ale straturilor pe baza de TiO,: a) T, b) TC, ¢) TM, si d) TCM.

Inregistrarea izotermelor de adsorbtie-desorbtie ale N, a dus la determinarea unor proprietati fizico-
chimice ale materialului pe baza de TiO, preparat, liofilizat si tratat termic care s-au dovedit superioare TiO,

P25 Degussa comercial (Tabelul 2).

Tabelul 2. Proprietati fizico-chimice ale TiO, comparativ cu TiO, P25 Degussa.

. . Suprafata specifica Volumul specific al porilor Raza porilor
Denumirea probei (m’/g) (cm’/g) (A)
TiO, P25 Degussa 423 0,050 50-260
TiO, pulbere preparata 50,0 0,088 15-220

Modificarea dioxidului de titan prin procesul de sensibilizare folosind colorantii naturali: carmin si
morin, a condus la o crestere a capacittii de raspuns sub actiunea luminii a acestuia, cu o deplasare spre

albastru a fotoactivitatii sale.
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EVALUAREA PROPRIETATILOR FOTOCATALITICE ALE NANO-COMPOZITELOR
TiO,/CdS SENSIBILIZATE CU FTALOCIANINA SI MESO-TETRAFENILPORFINA

In acest studiu descris s-a urmdrit imbunititirea performatei fotoelectro-catalitice a TiO, prin

obtinerea unui compozit in urma asocierii cu un semiconductor de banda ingusta (CdS, Eg = 2,42 eV) si

sensibilizarea suprafetei acestuia cu doi dintre colorantii organici, ftalocianind (Pc) si meso-tetrafenilporfina

(TPP) (Figura 9).
I N‘-..
Y“NH  N=
N N
S
1 e
N
Ph
a) b)

Fig. 9 Formula structurala: a) ftalocianina [41]; b) meso-tetrafenilporfina [41].

Ph

Astfel, s-au obtinut trei straturi sensibilizate, notate in functie de colorantul folosit: TCp., TCrpp si
respectiv, TCprpp, Obtinute prin imersarea straturilor in solutii 2x107*M de coloranti, si intr-un amestec al
solutiilor de coloranti Pc/TPP in raport volumetric 1:1). O alta proba a fost ldsatd intentionat nesensibilizata,

ca etalon, TC (Figura 10).

Fig. 10 Probele nanocompozit TiO,/CdS: nesensibilizat (TC) i
sensibilizate (TCPC, TCTPP, TCPc/TPP)«

Spectrele UV-VIS (Figura 11) pentru toate probele aratd o deplasare spre vizibil a marginile benzilor

de absorbtie ale nanocompozitelor, ceea ce se reflecta si prin valorile mai scazute ale energiei benzii interzise.

3.5-

a0 —TC
3.0 —TC
S Pc
S 55 — TCtpp
B — TCp¢rTPP
5 201
&
2 1.5
o
8
< 1.04

0.5- ‘

0.0

200 300 400 500 600 700 800
Lungimea de unda (nm)

Fig. 11 Spectrele UV-VIS ale probelor TC, TCp., TCrpp and TCp./rpp.
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Valorile energiei benzii interzise pentru toate probele de nanocompozit, determinate din spectrele de
absorbtie UV-VIS prin extrapolare liniara, arata ca valorile benzii energiei interzise (in tranzitie directd) se

gasesc intre valoarea benzii interzise a TiO, (3,00-3,2 eV) si a CdS (2,4 eV) (Tabelul 3).

Tabelul 3. Valorile benzii interzise pentru probele investigate.

Denumirea probei Energia benzii interzise (eV)
TC 2,96
TCp. 2,82
TCrpp 2,73
TCrerer 2,54

In spectrele de fluorescenti ale probelor investigate nu se observa modificiri evidente (Figura 12);
fenomenul de stingere al fluorescentei in cazul nanocompozitelor sensibilizate este rezultat al adsorbtiei

moleculelor de colorant pe suprafata stratului de nanocompozit.

40-

—TC

— TCp¢
TCrpp

204\ — TCp¢/TPP

304

101

Intensitatea fluorescentei (unit.arb.)

0 T T T T |
350 400 450 500 550 600
Lungimea de unda (nm)

Fig. 12 Spectrele de emisie de fluorescenta ale probelor TC, TCp., TCrpp §i TCp/rpp..

Difractogramele (Figura 13) probelor investigate aratd coexistenta fazelor TiO,-anatas, TiO,-rutil si
CdS forma cubica, precum si prezenta colorantilor pe suprafata nanocompozitelor investigate datorita

cristalizarii acestora in urma evaporarii solventului.
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Fig. 13 Difractogramele probelor nanocompozit TiO,/CdS pe domeniile: a) 25-85 26, si b) 5-25 26.
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Spectroscopia IR a evidentiat benzi de absorbtie caracteristice vibratiilor legaturilor din moleculele
de colorant (N-H, C=C, C=N, C¢Hy), si care apar si in spectrele de absorbtie ale nanocompozitelor TiO,/CdS

sensibilizate, fapt ce dovedeste adsorbtia acestora pe suprafata nanocompozitelor (Figura 14).
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a) b)

Fig. 14 Spectrele de absorbtie IR ale: a) colorantilor, si b) straturilor nanocompozit TiO,/CdS.

Proprietatile fizico-chimice ale TiO,, CdS si TiO,/CdS nanocompozit determinate prin Inregistrarea
izotermelor de adsorbtie-desorbtie a N, arata ca, suprafata specifica si volumul specific al porilor se situeaza
intre valorile obtinute pentru pulberile comerciale, cu aparitia unei mici fractiuni de pori cu razd mai mica,

probabil datorata pretratamentului de uscare prin inghetare al probelor (Tabelul 4).

Tabelul 4. Proprietati fizico-chimice ale pulberilor TiO,, CdS, TiO,/CdS nanocompozit.

. . Suprafata specifica Volumul specific al porilor Raza porilor
Denumirea probei (m2 /a) (cm3 /a) (A)
TiO, 42,3 0,05 20-250
CdS 554 0,13 75-225
TC (TiO,/CdS) 48,7 0,07 100-225

Rezultatele obtinute au demonstrat ca eficienta fotocataliticd a nanocompozitele TiO,/CdS poate fi
imbunatatitd prin formarea unui compozit foarte dispers prin utilizarea nanomaterialelor. Calitatea acestor
compozite poate fi crescutd printr-o separare eficienta a sarcinilor, o probabilitate diminuata de recombinare a
perechilor electron-gol si o crestere a fotostabilitatii materialelor prin sensibilizarea acestora cu compusi care

prezinta absorbtie fotonica intensa in domeniul vizibil al spectrului solar.
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EFECTUL ALIZARINEI SI AL FLUORESCEINEI ASUPRA FOTOACTIVITATII
STRATURILOR DE TiO; DOPATE CU Nj, Pt SI Ru

Modificarea materialelor oxidice pe bazd de TiO, prin incorporarea metalelor Ni, Pt si Ru in reteaua
acestuia, precum si adsorbtia moleculelor de alizarina si fluoresceind pe suprafata nanoparticulelor de oxid, a
urmarit Tmbunatatirea proprietatilor fotoactive ale dioxidului de titan sub actiunea luminii.

Materialele de start pentru prepararea dopantilor Ni, Pt si Ru au fost: clorura de nichel hexahidratata,
NiCl,'6H,0O (Reactivul Bucuresti, Romania), acidul hexacloroplatinic 8%, H,PtCls (Sigma-Aldrich,
Germania) si clorura de ruteniu (III), RuCl; (Merck, Germania).

Structura colorantilor alizarina si fluoresceind (Figura 16) utilizati la sensibilizarea materialelor pe

baza de TiO, dopate cu Ni, Pt si Ru, sunt prezentati in figura 16.

o OH
: ll ! O
v

a)

Fig. 16 Sistemele structurale numerotate ale: a) alizarinei [42] si b) fluoresceinei [43].

Probele pe baza de TiO, obtinute sunt reprezentate in Figura 17, fiecare dopant determinand un
anumit colorit probelor de TiO,: Ni*" - culoare verde, Pt*" - culoare maro, iar Ru’" - culoare maro inchis,

probele de TiO, avand culoare alba.

Fig. 17 Probele TiO; dopate cu Ni, Pt, Ru, nesensibilizate.

In final, s-au obtinut trei straturi pe bazi de TiO, (dopate cu Ni, Pt si Ru) si sensibilizate cu alizarina (A),
precum si trei straturi dopate cu aceeasi ioni metalici, si sensibilizate cu fluoresceina (F) (Figura 18). O proba

constand dintr-un strat de TiO, nedopat si nesensibilizat a fost folosita ca etalon.

Fig. 18 Probele TiO; dopate cu Ni, Pt, Ru, §i sensibilizate cu alizarind si fluoresceind.
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Investigarea proprietatilor optoelectronice prin spectroscopie UV-VIS (Figura 19) arata ca stratul de
TiO, dopat cu Ni prezintd o deplasare a absorbtiei spre vizibil, iar straturile de TiO, dopate cu Pt si Ru

determind o deplasare spre rosu a absorbtiei in spectrul analizat probabil datorita unei concentratii prea mari a

ionilor dopanti in structura TiO,.

Absorbanta (unit. arb.)

0.0 T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Lungimea de unda (nm)

Fig. 19 Spectrele de absorbtie UV-VIS ale probelor T-TiO,, TNi, TPt si respectiv, TRu.

In domeniul UV-VIS, efectul colorantilor alizarina si fluoresceina asupra straturilor de TiO, dopate
se traduce printr-o absorbtie deplasatd spre lungimi de undd mai mari. Dintre cei doi coloranti, alizarina

determind un raspuns optic mai intens deplasat spre vizibil, probabil datoritd unui proces de cuplare mai

eficient dintre moleculele sale si TiO, (Figura 20).

3.99

— T-TiOy

Absorbanta (unit. arb.)
Absorbanta (unit. arb.)

.0 T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 360 460 560 660 760 860
Lungimea de unda (nm) Lungimea de unda (nm)

a) b)

3.5+

3.0+

2.5+

Absorbanta (unit. arb.)

0.0 T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Lungimea de unda (nm)

¢)
Fig. 20 Spectrele de absorbtie UV-VIS ale probelor: a) TNi, b) TPt, si ¢c) TRu, precum si a straturilor
aditionale sensibilizate cu alizarina si fluoresceina, comparativ cu T-TiO,.
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Valorile E, calculate din spectrele UV-VIS si folosind relatia lui Tauc sunt prezentate in Tabelul 5.

Tabelul 5. Valorile energiei benzii interzise pentru straturile de TiO; investigate.

Denumirea Denumirea Denumirea Denumirea
probei E, (V) probei E, (V) probei E, (V) probei E, (V)
T-TiO, 3,07 TNi 2,70 TPt 3,14 TRu 3,15
TNi-A 2,20 TPt-A 3,07 TRu-A 3,08
TNi-F 2,35 TPt-F 3,10 TRu-F 3,11

Spectrele de emisie de fluorescenta ale straturilor de TiO, nedopate, respectiv dopate prezinta forme

similare (Figura 21). Spectrele de emisie de fotoluminiscentd ale straturilor de TiO, dopate si sensibilizate

aratd intensitdti de emisie in scadere fatd de proba etalon. Fenomenul de stingere al fluorescentei este

determinat de tranzitia electronilor din starea excitata a colorantului in banda de conductie a nanoparticulelor

si reflectd un mare grad de asociere intre moleculele de coloranti si TiO, [44, 45].

Intensitatea fluorescenpei (unit. arb.)

T T T T
400 450 500 550
Lungimea de unda (nm)

a)

)
600

Intensitatea fluorescentei (unit. arb.)

350 400

450 500 550

Lungimea de unda (nm)

b)

600

Fig. 21 Spectrele emisie de fluorescenta ale straturilor de TiO; dopate cu Ni, Pt, Ru §i senssibilizate: a) cu
alizarina i respectiv, b) cu fluoresceind.

Difractogramele probelor investigate nu aratd prezenta maximelor de difractie care sa afirme aparitia

unor forme cristaline ale oxizilor de nichel, platind sau ruteniu sau ale fazelor pure de metal ceea ce sugereaza

patrunderea ionilor de dopanti in structura TiO, (Figura 22).
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Fig. 22 Difractogramele straturilor de TiO, dopate (Ni, Pt, Ru) §i sensibilizate cu:
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a) alizarina (A) si respectiv, b) fluoresceina (F).
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Spectrele de absorbtie IR pun in evidentd prezenta moleculelor de coloranti adsorbite pe suprafata

straturilor pe baza de TiO, (Figura 23).
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Fig. 23 Spectrele de absorbtie IR ale straturilor de TiO, dopate cu Ni, Pt, Ru §i sensibilizate cu: a)
alizarina §i b) fluoresceina.

Microscopia IR a evidentiat suprafete relativ omogene ale straturilor de TiO, investigate, exceptie

facand cele dopate cu Ni, pe suprafata carora se observa aparitia microfisurilor (Figura 24).

- - -
d) e )

Fig. 24 Imaginile suprafetelor in microscopie IR-reflexie pentru probele: a) TNi-A,

b) TPt-A, c¢) TRu-A, d) TNi-F, e) TPt-F si respectiv, f) TRu-F.

Suprafata specifica cat si volumul porilor determinate in urma inregistrarii izotermelor de adsorbtie-
desorbtie a N,, nu difera semnificativ pentru probele investigate (Tabelul 6), astfel incat dopantii se pare ca

nu influenteaza semnificativ suprafata activa si porozitatea materialelor preparate.

Tabelul 6. Proprietati fizico-chimice ale materialelor pe baza de TiO..

Denumirea probei | Suprafata specifica (m*/g) | Volumul specific al porilor (cm’/g) | Raza porilor (A)
TiO, dopat cu Ni 45,94 0,102 140-220
TiO, dopat cu Pt 46,15 0,097 140-200
TiO, dopat cu Ru 45,39 0,092 120-220

Rezultatele investigatiilor aratd ca, materialele pe baza de TiO,, in urma doparii cu ioni ai metalelor
tranzitionale, ca de asemenea si a sensibilizarii cu alizarina si fluoresceina, poseda proprietati optoelectronice

optime pentru dezvoltarea unor sisteme oxidice eficiente in diferite procese fotoelectrocatalitice.
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TESTAREA EFICIENTEI SISTEMELOR OXIDICE PE BAZA DE DIOXID DE TITAN

O celula solarda de tip DSSC conventionala este constituitd dintr-un fotoelectrod pe baza de TiO,
impregnat cu molecule de colorant, un electrod colector (de obicei, platind) si un electrolit introdus in spatiul
dintre cei doi electrozi (uzual, un electrolit continand cuplul redox iod-iodurad). Astfel de celule s-au asamblat
in scopul testarii straturilor pe baza de TiO, obtinute (Figura 25). De asemenea, in urma unor studii

aditionale, contraelectrodul de Pt si gel polimer electrolitul au fost preparati pe baza unor metode proprii.

Fig. 25 Mostra de celuld solara asamblata contindnd un electrod de TiO; fotosensibilizat, un contraelectrod
de Pt §i un electrolit pe baza de iod.

Inregistarea caracteristicii / = f{U) este una dintre metodele care permit evaluarea eficientei celulelor
solare, factorul de umplere (FF) si randamentul celulei solare () fiind parametrii de caracterizare ai
performantei acesteia. Reprezentarea grafica a caracteristicii curent-tensiune a permis calcularea parametrilor

functionali: FF, factor de umplere si 7, randamentul de conversie, rezultate care sunt prezentate in Tabelul 7.

Tabelul 7. Valorile FF si n pentru straturile de TiO, testate.

Denumirea probei Descrierea stratului investigat n (%) FF(-)
TC Ti0, sensibilizat cu carmin (C) 1,99 0,43
™ Ti0, sensibilizat cu morin (M) 1,70 0,40
TMC Ti0, sensibilizat cu carmin/morin (C/M) 1,87 0,41
TCp. Ti0,/CdS sensibilizat cu ftalocianina (Pc) 1.92 0,40
TCrpp Ti0,/CdS sensibilizat cu meso-tetrafenilporfind (TPP) 2,44 0,41
TCpe/rprp Ti0,/CdS sensibilizat cu Pc/TPP 2,12 0,38
TNi-A Ti0, dopat cu Ni + sensibilizat cu alizarina 2,76 0,51
TPt-A Ti0, dopat cu Pt + sensibilizat cu alizarina 2,41 0,48
TRu-A Ti0, dopat cu Ru + sensibilizat cu alizarinad 2,14 0,45
TNi-F Ti0, dopat cu Ni + sensibilizat cu fluoresceina 2,52 0,53
TPt-F Ti0O, dopat cu Pt + sensibilizat cu fluoresceind 2,16 0,50
TRu-F Ti0, dopat cu Ru + sensibilizat cu fluoresceina 2,20 0,42

In urma masuratorilor efectuate se observa ca sistemele prezintd un efect fotovoltaic, dar

randamentele de conversie sunt mai mici comparativ cu randamentele record raportate in literatura (peste

10%). Aceasta era de asteptat tindnd seama cd acesti coloranti utilizati in experimentele realizate nu sunt

adaptati 1n Intregime acestui scop.
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CONCLUZII FINALE

Defectele structurale ale retelei de TiO, determind aparitia unor centrii de recombinare rapida intre
sarcinile fotogenerate sub actiunea radiatiei luminoase, ceea ce conduce la reducerea concentratiei de
electroni si goluri, iar in consecintd la diminuarea proprietitilor sale fotoactive. In aceste studii s-a urmarit
indepartarea acestui efect prin doparea, asocierea si sensibilizarea dioxidului de titan cu metale tranzitionale,
semiconductori de banda ingusta si respectiv, diferiti compusi organici fotosensibili, precum colorantii.

Efectele doparii, asocierii si sensibilizarii depind de o serie de parametri, precum: tipul §i concentratia

ionilor dopanti sau a semiconductorilor asociati, structura si concentratia colorantilor organici, proprietatile
fizico-chimice ale componentelor, metodele de preparare ale materialelor oxidice propuse.
Toate acestea concurd la atingerea scopului final al experimentelor, si anume la cresterea eficientei de
conversie a luminii in energie, in celulele fotovoltaice in care se utilizeaza fotoanozi pe baza de TiO, asociat
cu alti semiconductori, dopat cu ioni ai metalelor tranzitionale sau cu nemetale, si/sau sensibilizat cu diferiti
coloranti.

Informatiile privind proprietatile optoelectronice, morfo-structurale si mecanice ale straturilor pe
bazd de TiO, implicate in acest studiu, indicd obtinerea unor materiale cu potential fotocatalitic, candidati
eficienti In procese de descompunere a apei, degradare de poluanti din ape, celule solare sau dispozitive

electrocromice etc.
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