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CUVINTE CHEIE:  

DIOXID DE TITAN 

ACTIVITATE FOTOELECTROCATALITICĂ 

COLORANŢI 

CELULE SOLARE 

 

Introducere  

Explorarea domeniului nanoştiinţei a condus la dezvoltarea unor noi materiale cu proprietăţi unice, 

deosebite, şi care deschid oportunităţi dintre cele mai diverse în arii largi de aplicabilitate: bioştiinţă 

(biofizică, biochimie, biotronică, biologie computaţională), biomedicină (tehnici de diagnosticare, 

medicamente, proteze şi implanturi), ştiinţa materialelor (nanomateriale), inginerie electrică (nanoelectronică, 

nanodispozitive), inginerie mecanică (NEMS – engl., nano-electro-mechanical system), chimie coloidală şi la 

interfaţă (nanodispersii, nanoemulsii, aerosoli), inginerie chimică (nanopolimeri, nanofire/nanotuburi din 

oxizi ai Zn, Si, Ti etc.), ştiinţa mediului (nanomateriale pentru purificare aer/apă) [1]. 

Materialele nanostructurate, cu dimensiunea particulelor sub 100 nm, posedă proprietăţi caracteristice 

speciale, precum cele structurale (simetria reţelei, dimensiunile celulei elementare), electronice (banda 

interzisă de energie, efectul cuantic al mărimii) sau fizico-chimice (structura cristalină, dimensiunea 

particulelor, suprafaţa specifică, reactivitatea/stabilitatea chimică). 

Oxizii metalici joacă un rol important în multe domenii ale chimiei, fizicii, ştiinţei materialelor fiind 

folosiţi la fabricarea circuitelor microelectronice, senzorilor, dispozitivelor piezoelectrice, catalizatorilor [2]. 

 Oxizii în stare masivă (engl., bulk) sunt sisteme de obicei, robuste şi stabile, cu structuri 

cristalografice bine-definite [2]. În cazul materialelor sub formă nanocristalină, odată cu reducerea 

dimensiunii particulelor, un număr de proprietăţi fizice (mecanice, electrice, optice etc.) sunt foarte diferite în 

comparaţie cu cele ale sistemelor macroscopice [2-4] datorită unui raport mare între suprafaţă şi volum (care 

determină o suprafaţă mai mare de contact), scăderea energiei libere de suprafaţă şi apariţia efectului cuantic 

al mărimii, aşa-numitul „quantum size effect” [2, 5, 6]. 

Atenţia acordată dioxidului de titan în utilizarea acestuia în domeniul fotoelectrochimiei este datorată 

proprietăţilor sale deosebite: 

 chimice: stabilitate chimică [7, 8], rezistenţă la coroziune/fotocoroziune, potenţial fotocatalitic [9], 

 electrice: constantă dielectrică mare (εr ≈ 60-100) [10-12], conductivitate electrică crescută [13],   

 optice: sensibilitate pentru domeniul UV [14-16], bandă de energie favorabilă [7, 8, 17], indice de 

refracţie foarte ridicat (2,6-2,9) [13, 14, 18]; 

 biologice: non-toxicitate, biocompatibilitate [13, 19]; 

 economice: disponibilitate la un preţ scăzut sub formă de ilmenite (FeTiO3) sau TiO2 rutil în 

Australia, Canada, SUA, India, Norvegia, Ukraina, Africa de Sud [17, 19]. 
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TiO2 se prezintă în trei stări polimorfe stabile: rutil (tetragonal), anatas (tetragonal) şi brookit 

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

 

  

 
  

rutil anatas brookit 
Fig. 1 Structura cristalină a formelor stabile TiO2 [20, 21]. 

 

TiO2 este un semiconductor de tip n datorită vacanţelor de oxigen, iar conductivitatea acestuia creşte 

odată cu gradul de pierdere al oxigenului din reţeaua cristalină [18, 22-24]. TiO2 prezintă o bandă interzisă 

largă (3,2 eV - anatas, 3,00 eV - rutil şi 3,13 eV - brookit) [25-27], ceea ce îi limitează absorbţia în domeniul 

UV al spectrului solar (~ 5% din radiaţia luminoasă incidentă la suprafaţa Pamântului) [17, 28, 29]. 

În scopul extinderii răspunsului optic în domeniul spectral, îmbunătăţirii fotoactivităţii şi creşterii 

randamentului cuantic al dioxidului de titan s-au dezvoltat o serie de metode, precum: cuplarea cu 

semiconductori de bandă îngustă, doparea cu metale tranziţionale sau nemetale şi/sau sensibilizarea 

suprafeţelor particulelor cu compuşi organici fotosensibili [9, 17, 18, 30, 31]. 

 Cuplarea TiO2 (care are o bandă largă) cu un semiconductor cu bandă îngustă, cu un nivel energetic 

al BC mai negativ decât al benzii de conducţie al TiO2, astfel încât să poată avea loc tranziţia electronilor 

fotogeneraţi din BC a semiconductorului de bandă îngustă în BV a TiO2, induce efecte pozitive (separare 

eficientă a sarcinilor, diminuare a proceselor de recombinare a acestora) traduse prin creşterea eficienţei 

fotoactivităţii dioxidului de titan [31, 32].  

Prin încorporarea ionilor metalici/nemetalici în reţeaua de TiO2 se creează stări energetice 

intermediare permise localizate în banda interzisă a dioxidului de titan şi care acţionează ca nişte „capcane” 

pentru electroni/goluri, efect care se traduce prin extinderea absorbţiei TiO2 în domeniul vizibil [32, 33]. 

Modificarea suprafeţei materialelor semiconductoare cu coloranţi prin procese de sensibilizare 

implică adsorbţia moleculelor de colorant pe suprafaţa particulelor semiconductoare prin interacţiuni fizice 

sau chimice, injecţia electronică din starea excitată a colorantului în banda de conducţie a semiconductorului, 

sub acţiunea luminii vizibile, determinând astfel o creştere a fotoactivităţii materialului semiconductor [34, 

35, 36]. 
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Scopul tezei 

 
 Documentaţia, studiile de specialitate, experimentele şi materialele realizate care fac obiectul 

prezentei teze se focalizează asupra unor materiale oxidice pe bază de nanoparticule de TiO2 dispuse în 

straturi, urmărind îmbunătăţirea fotoactivităţii acestora prin asociere cu semiconductori de bandă îngustă, 

dopare cu metale tranziţionale şi sensibilizare cu diferiţi compuşi organici cu potenţial fotoelectrocatalitic, în 

scopul obţinerii unei eficienţe crescute a dioxidului de titan utilizat în asamblarea celulelor solare. 

 

 

 

 Studii experimentale 

 
În cadrul fiecărui experiment, la prepararea straturilor de TiO2 s-a utilizat pulberea comercială TiO2 

P25 Degussa (anatas/rutil în raport de masă 4:1) obţinută prin sponsorizare din partea firmei Degussa AG, 

Germania. Pentru obţinerea pastei pe bază de TiO2 au fost folosiţi o serie de aditivi, şi anume: metilceluloză 

(Serva, Germania), acetilacetonă (Merck, Germania) şi Triton X-100 (Fluka, Elveţia). Materialele preparate 

au fost depuse prin centrifugare pe substraturi de sticlă ITO (rezistenţa pe suprafaţă ≤ 20 Ω/□, procurată de la 

Praezision Glas & Optik, Germania). Toate probele au fost uscate prin liofilizare pentru dezvoltarea unor 

materiale mai poroase, cu o suprafaţă specifică crescută, urmând apoi un tratament termic, prin care s-a 

urmărit eliminarea părţilor organice din sistem, o mai bună aderenţă a filmelor pe substrat, obţinerea unui 

grad înalt de cristalizare, imobilizarea stratului semiconductor pe substrat, precum şi stabilirea contactului 

electric dintre acesta şi sticla ITO, care poate creşte viteza deplasării electronilor prin stratul de TiO2 şi astfel, 

stabilitatea straturilor este îmbunătăţită [37, 38]. 

Pentru sensibilizarea straturilor de TiO2 s-au folosit diferite tipuri de coloranţi în soluţii 2x10-4M.  

Straturile pe bază de dioxid de titan au fost evaluate urmărind caracteristicile morfo-structurale, opto-

electronice şi fizico-chimice ale sistemelor oxidice obţinute, iar în final s-a testat eficienţa fotoactivităţii 

acestora prin asamblarea unei celule solare de tip DSSC şi înregistrarea paramaterilor funcţionali ai acestora. 
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ÎMBUNĂTĂŢIREA FOTOACTIVITĂŢII STRATURILOR OXIDICE PE BAZĂ DE TiO2 

SENSIBILIZATE CU CARMIN ŞI MORIN 

 

Lucrarea prezintă prepararea şi caracterizarea unor straturi pe bază de TiO2 sensibilizate cu carmin şi 

morin (Figura 2) în scopul obţinerii unor noi sisteme oxidice cu potenţial fotocatalitic.  

 

  
a) b) 

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

Straturile de TiO2 obţinute (Figura 3) au fost denumite în funcţie de colorantul utilizat pentru 

sensibilizare, şi anume: TC - strat de TiO2 sensibilizat cu carmin, TM - strat de TiO2 sensibilizat cu carmin, şi 

respectiv TCM - strat sensibilizat cu carmin/morin, straturi obţinute prin imersia acestora în soluţii 2x10-4M 

de colorant. Proba denumită T a fost folosită ca etalon, stratul de TiO2 nefiind (în acest caz) sensibilizat. 

 

 
Fig. 3 Straturile de TiO2 sensibilizate şi nesensibilizate cu coloranţi naturali: 

  

 Spectrele UV-VIS ale straturilor de Ti2O sensibilizate (Figura 4) arată o deplasare a absorbţiei spre 

domeniul vizibil, efect datorat adsorbţiei moleculelor de colorant pe suprafaţa nanoparticulelor de oxid. 

Spectrele de absorbţie IR dovedesc prezenţa moleculelor de colorant pe straturile de TiO2 obţinute. 
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Fig. 4 Spectrele de absorbţie UV-VIS ale straturilor pe bază de TiO2. 
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Valorile energiei benzilor interzise obţinute prin extrapolare liniară din spectrele UV-VIS şi folosind 

formula lui Tauc: (αhν)2 = A (hν – Eg), scad uşor faţă de valoarea cunoscută Eg,TiO2 = 3.00-3.2 eV, în cazul 

straturilor sensibilizate (Tabelul 1). 

 
Tabelul 1. Valorile energiei benzii interzise pentru probele investigate. 

Denumirea probei Descrierea probei Eg (eV) 
T strat TiO2 nesensibilizat (probă etalon) 3,13 
TC strat de TiO2 sensibilizat cu carmin 2,95 
TM strat de TiO2 sensibilizat cu morin 2,98 
TCM strat de  TiO2 sensibilizat cu carmin/morin 3,05 

 

 Spectrele de fluorescenţă ale straturilor de TiO2, nesensibilizate şi sensibilizate, nu arată modificări 

notabile între emisiile de fluorescenţă ale straturilor investigate (Figura 5). 
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Fig. 5 Spectrele de fluorescenţă ale probelor T, TC, TM şi TCM. 

 

 Difractogramele înregistrate (Figura 6) arată prezenţa fazelor cristaline anatas şi rutil, în proporţia 

optimă (84% anatas şi 16% rutil) pentru o activitate fotocatalitică ridicată. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 6 Difractogramele probelor T, TC, TM şi TCM. 
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 Spectrele de absorbţie IR ale straturilor sensibilizate, comparativ cu spectrele de absorbţie ale 

coloranţilor corespunzători sunt prezentate în Figura 7, şi dovedesc prezenţa moleculelor de colorant pe 

straturile de TiO2 obţinute.  
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a) b) 

Fig. 7 Spectrele IR ale straturilor de TiO2: a) faţă de carmin, b) faţă de morin. 
 

Imaginile obţinute prin microscopie IR în transmisie (Figura 8), arată o suprafaţă relativ omogenă 

(300x300 µm), uniformă pentru toate probele investigate; dioxidul de titan apare opac datorită modului de 

observaţie ales pentru investigaţie. 

 

    
a) b) c) d) 

Fig. 8 Imaginile de microscopie IR ale straturilor pe bază de TiO2: a) T, b) TC, c) TM, şi d) TCM. 
 

 

 Înregistrarea izotermelor de adsorbţie-desorbţie ale N2 a dus la determinarea unor proprietăţi fizico-

chimice ale materialului pe bază de TiO2 preparat, liofilizat şi tratat termic care s-au dovedit superioare TiO2 

P25 Degussa comercial (Tabelul 2). 

  
Tabelul 2. Proprietăţi fizico-chimice ale TiO2 comparativ cu TiO2 P25 Degussa. 

Denumirea probei Suprafaţa specifică 
(m2/g) 

Volumul specific al porilor 
(cm3/g) 

Raza porilor  
(Å) 

TiO2 P25 Degussa 42,3 0,050 50-260 
TiO2 pulbere preparată 50,0 0,088 15-220 
 

 Modificarea dioxidului de titan prin procesul de sensibilizare folosind coloranţii naturali: carmin şi 

morin, a condus la o creştere a capacităţii de răspuns sub acţiunea luminii a acestuia, cu o deplasare spre 

albastru a fotoactivităţii sale.  
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EVALUAREA PROPRIETĂŢILOR FOTOCATALITICE ALE NANO-COMPOZITELOR 

TiO2/CdS SENSIBILIZATE CU FTALOCIANINĂ ŞI MESO-TETRAFENILPORFINĂ  

 

În acest studiu descris s-a urmărit îmbunătăţirea performaţei fotoelectro-catalitice a TiO2 prin 

obţinerea unui compozit în urma asocierii cu un semiconductor de bandă îngustă (CdS, Eg = 2,42 eV) şi 

sensibilizarea suprafeţei acestuia cu doi dintre coloranţii organici, ftalocianină (Pc) şi meso-tetrafenilporfină 

(TPP) (Figura 9). 

  
a) b) 

Fig. 9 Formula structurală: a) ftalocianină [41]; b) meso-tetrafenilporfină [41]. 
                                                                                                                                                         

 Astfel, s-au obţinut trei straturi sensibilizate, notate în funcţie de colorantul folosit: TCPc, TCTPP şi 

respectiv, TCPc/TPP, obţinute prin imersarea straturilor în soluţii 2x10-4M  de coloranţi, şi într-un amestec al  

soluţiilor de coloranţi Pc/TPP în raport volumetric 1:1). O altă probă a fost lăsată intenţionat nesensibilizată, 

ca etalon, TC (Figura 10). 

 

 
Fig. 10 Probele nanocompozit TiO2/CdS: nesensibilizat (TC) şi  

sensibilizate (TCPc, TCTPP, TCPc/TPP). 
 

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

de absorbţie ale nanocompozitelor, ceea ce se reflectă şi prin valorile mai scăzute ale energiei benzii interzise. 
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Fig. 11 Spectrele UV-VIS ale probelor TC, TCPc, TCTPP and TCPc/TPP. 
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Valorile energiei benzii interzise pentru toate probele de nanocompozit, determinate din spectrele de 

absorbţie UV-VIS prin extrapolare liniară, arată că valorile benzii energiei interzise (în tranziţie directă) se 

găsesc între valoarea benzii interzise a TiO2 (3,00-3,2 eV) şi a CdS (2,4 eV) (Tabelul 3). 

 
Tabelul 3. Valorile benzii interzise pentru probele investigate. 

Denumirea probei Energia benzii interzise (eV) 
TC 2,96 
TCPc 2,82 
TCTPP 2,73 
TCPc/TPP 2,54 

 

În spectrele de fluorescenţă ale probelor investigate nu se observă modificări evidente (Figura 12); 

fenomenul de stingere al fluorescenţei în cazul nanocompozitelor sensibilizate este rezultat al adsorbţiei 

moleculelor de colorant pe suprafaţa stratului de nanocompozit. 
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Fig. 12 Spectrele de emisie de fluorescenţă ale probelor TC, TCPc, TCTPP şi TCPc/TPP.. 

 

Difractogramele (Figura 13) probelor investigate arată coexistenţa fazelor TiO2-anatas, TiO2-rutil şi 

CdS forma cubică, precum şi prezenţa coloranţilor pe suprafaţa nanocompozitelor investigate datorită 

cristalizării acestora în urma evaporării solventului. 
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Fig. 13 Difractogramele probelor nanocompozit TiO2/CdS pe domeniile: a) 25-85 2θ, şi b) 5-25 2θ. 
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 Spectroscopia IR a evidenţiat benzi de absorbţie caracteristice vibraţiilor legăturilor din moleculele 

de colorant (N-H, C=C, C=N, C6H6), şi care apar şi în spectrele de absorbţie ale nanocompozitelor TiO2/CdS 

sensibilizate, fapt ce dovedeşte adsorbţia acestora pe suprafaţa nanocompozitelor (Figura 14). 

 

Proprietăţile fizico-chimice ale TiO2, CdS şi TiO2/CdS nanocompozit determinate prin înregistrarea 

izotermelor de adsorbţie-desorbţie a N2 arată că, suprafaţa specifică şi volumul specific al porilor se situează 

între valorile obţinute pentru pulberile comerciale, cu apariţia unei mici fracţiuni de pori cu rază mai mică, 

probabil datorată pretratamentului de uscare prin îngheţare al probelor (Tabelul 4).  

 
Tabelul 4. Proprietăţi fizico-chimice ale pulberilor TiO2, CdS, TiO2/CdS nanocompozit. 

Denumirea probei Suprafaţa specifică 
(m2/g) 

Volumul specific al porilor 
(cm3/g) 

Raza porilor 
(Å) 

TiO2 42,3 0,05 20-250 
CdS 55,4 0,13 75-225 
TC (TiO2/CdS) 48,7 0,07 100-225 

 
Rezultatele obţinute au demonstrat că eficienţa fotocatalitică a nanocompozitele TiO2/CdS poate fi 

îmbunătăţită prin formarea unui compozit foarte dispers prin utilizarea nanomaterialelor. Calitatea acestor 

compozite poate fi crescută printr-o separare eficientă a sarcinilor, o probabilitate diminuată de recombinare a 

perechilor electron-gol şi o creştere a fotostabilităţii materialelor prin sensibilizarea acestora cu compuşi care 

prezintă absorbţie fotonică intensă în domeniul vizibil al spectrului solar.  
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Fig. 14 Spectrele de absorbţie IR ale: a) coloranţilor, şi b) straturilor nanocompozit TiO2/CdS. 
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EFECTUL ALIZARINEI ŞI AL FLUORESCEINEI ASUPRA FOTOACTIVITĂŢII 

STRATURILOR DE TiO2 DOPATE CU Ni, Pt ŞI Ru 

 

Modificarea materialelor oxidice pe bază de TiO2 prin încorporarea metalelor Ni, Pt şi Ru în reţeaua 

acestuia, precum şi adsorbţia moleculelor de alizarină şi fluoresceină pe suprafaţa nanoparticulelor de oxid, a 

urmărit îmbunătăţirea proprietăţilor fotoactive ale dioxidului de titan sub acţiunea luminii.  

Materialele de start pentru prepararea dopanţilor Ni, Pt şi Ru au fost: clorura de nichel hexahidratată, 

NiCl2·6H2O (Reactivul Bucureşti, România), acidul hexacloroplatinic 8%, H2PtCl6 (Sigma-Aldrich, 

Germania) şi clorura de ruteniu (III), RuCl3 (Merck, Germania). 

 Structura coloranţilor alizarină şi fluoresceină (Figura 16) utilizaţi la sensibilizarea materialelor pe 

bază de TiO2 dopate cu Ni, Pt şi Ru, sunt prezentaţi în figura 16. 

 

  
a) b) 

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

Probele pe bază de TiO2 obţinute sunt reprezentate în Figura 17, fiecare dopant determinând un 

anumit colorit  probelor de TiO2: Ni2+ - culoare verde, Pt2+ - culoare maro, iar Ru3+ - culoare maro închis, 

probele de TiO2 având culoare albă. 

 

 
Fig. 17 Probele TiO2 dopate cu Ni, Pt, Ru, nesensibilizate. 

 

În final, s-au obţinut trei straturi pe bază de TiO2 (dopate cu Ni, Pt şi Ru) şi  sensibilizate cu alizarină (A), 

precum şi trei straturi dopate cu aceeaşi ioni metalici, şi sensibilizate cu fluoresceină (F) (Figura 18). O probă 

constând dintr-un strat de TiO2 nedopat şi nesensibilizat a fost folosită ca etalon.  

 

 
Fig. 18 Probele TiO2 dopate cu  Ni, Pt, Ru, şi sensibilizate cu alizarină şi fluoresceină. 
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Investigarea proprietăţilor optoelectronice prin spectroscopie UV-VIS (Figura 19) arată că stratul de 

TiO2 dopat cu Ni prezintă o deplasare a absorbţiei spre vizibil, iar straturile de TiO2 dopate cu Pt şi Ru 

determină o deplasare spre roşu a absorbţiei în spectrul analizat probabil datorită unei concentraţii prea mari a 

ionilor dopanţi în structura TiO2.  
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Fig. 19 Spectrele de absorbţie UV-VIS ale probelor T-TiO2, TNi, TPt şi respectiv, TRu. 

 

În domeniul UV-VIS, efectul coloranţilor alizarină şi fluoresceină asupra straturilor de TiO2 dopate 

se traduce printr-o absorbţie deplasată spre lungimi de undă mai mari. Dintre cei doi coloranţi, alizarina 

determină un răspuns optic mai intens deplasat spre vizibil, probabil datorită unui proces de cuplare mai 

eficient dintre moleculele sale şi TiO2 (Figura 20). 
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c) 

Fig. 20 Spectrele de absorbţie UV-VIS ale probelor: a) TNi, b) TPt, şi c) TRu, precum şi a straturilor 
adiţionale sensibilizate cu alizarină şi fluoresceină, comparativ cu T-TiO2. 
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Valorile Eg calculate din spectrele UV-VIS şi folosind relaţia lui Tauc sunt prezentate în Tabelul 5. 

 
Tabelul 5. Valorile energiei benzii interzise pentru straturile de TiO2 investigate. 

Denumirea 
probei Eg (eV) Denumirea 

probei Eg (eV) Denumirea 
probei Eg (eV) Denumirea 

probei Eg (eV) 

 T-TiO2 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 fluorescenţă ale straturilor de TiO2 nedopate, respectiv dopate prezintă forme 

similare (Figura 21). Spectrele de emisie de fotoluminiscenţă ale straturilor de TiO2 dopate şi sensibilizate 

arată intensităţi de emisie în scădere faţă de proba etalon. Fenomenul de stingere al fluorescenţei este 

determinat de tranziţia electronilor din starea excitată a colorantului în banda de conducţie a nanoparticulelor 

şi reflectă un mare grad de asociere între moleculele de coloranţi şi TiO2 [44, 45].  
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Fig. 21 Spectrele emisie de fluorescenţă ale straturilor de TiO2 dopate cu Ni, Pt, Ru şi senssibilizate: a) cu 
alizarină şi respectiv, b) cu fluoresceină. 

 

Difractogramele probelor investigate nu arată prezenţa maximelor de difracţie care să afirme apariţia 

unor forme cristaline ale oxizilor de nichel, platină sau ruteniu sau ale fazelor pure de metal ceea ce sugerează 

pătrunderea ionilor de dopanţi în structura TiO2 (Figura 22). 

 

5 10 15 20 25 30 35 40 45
0

500

1000

1500

2000

2500

A 
(0

41
)

A
 (0

31
)A 

(0
11

)
A

 (3
20

)
A

 (2
40

)

A
 (0

40
)

A
 (1

60
)A
 (2

00
)

In
te

ns
ita

te
a 

(u
ni

t. 
ar

b.
)

2θ (grade)

  Alizarina (A)
  TNi-A
  TPt-A
  TRu-A

A
 (1

20
)

 
5 10 15 20 25 30 35 40

0

1000

2000

3000

4000

5000

F 
(1

13
)

F 
(2

12
)

F 
(1

22
)

F 
(0

22
)

F 
(2

11
)

F 
(1

02
)

F 
(0

12
)

F 
(1

21
)

F 
(1

13
)

F 
(0

32
)

F 
(2

00
)

F 
(1

11
)

F 
(0

20
)

F 
(1

10
)

In
te

ns
ita

te
a 

(u
ni

t. 
ar

b.
)

2θ (grade)

  Fluoresceina (F)
  TNi-F
  TPt-F
  TRu-F

F 
(1

10
)

a) b) 
Fig. 22 Difractogramele straturilor de TiO2 dopate (Ni, Pt, Ru) şi sensibilizate cu: 

a) alizarină (A) şi respectiv, b) fluoresceină (F). 
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Spectrele de absorbţie IR pun în evidenţă prezenţa moleculelor de coloranţi adsorbite pe suprafaţa 

straturilor pe bază de TiO2 (Figura 23). 
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Fig. 23  Spectrele de absorbţie IR ale straturilor de TiO2 dopate cu Ni, Pt, Ru şi sensibilizate cu: a) 
alizarină şi b) fluoresceină. 

 

Microscopia IR a evidenţiat suprafeţe relativ omogene ale straturilor de TiO2 investigate, excepţie 

facând cele dopate cu Ni, pe suprafaţa cărora se observă apariţia microfisurilor (Figura 24). 

 

   
a) b) c) 

   
d) e) f) 

Fig. 24 Imaginile suprafeţelor în microscopie IR-reflexie pentru probele: a) TNi-A, 
 b) TPt-A, c) TRu-A, d) TNi-F, e) TPt-F şi respectiv, f) TRu-F. 

 

Suprafaţa specifică cât şi volumul porilor determinate în urma înregistrării izotermelor de adsorbţie-

desorbţie a N2,  nu diferă semnificativ pentru probele investigate (Tabelul 6), astfel încât dopanţii se pare că 

nu influenţează semnificativ suprafaţa activă şi porozitatea materialelor preparate. 

 
Tabelul 6. Proprietăţi fizico-chimice ale materialelor pe bază de TiO2. 

Denumirea probei Suprafaţa specifică (m2/g) Volumul specific al porilor (cm3/g) Raza porilor (Å) 
TiO2 dopat cu Ni 45,94 0,102 140-220 
TiO2 dopat cu Pt 46,15 0,097 140-200 
TiO2 dopat cu Ru 45,39 0,092 120-220 

  

Rezultatele investigaţiilor arată că, materialele pe bază de TiO2, în urma dopării cu ioni ai metalelor 

tranziţionale, ca de asemenea şi a sensibilizării cu alizarină şi fluoresceină, posedă proprietăţi optoelectronice 

optime pentru dezvoltarea unor sisteme oxidice eficiente în diferite procese fotoelectrocatalitice. 
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TESTAREA EFICIENŢEI SISTEMELOR OXIDICE PE BAZĂ DE DIOXID DE TITAN 

 

O celulă solară de tip DSSC convenţională este constituită dintr-un fotoelectrod pe bază de TiO2 

impregnat cu molecule de colorant, un electrod colector (de obicei, platină) şi un electrolit introdus în spaţiul 

dintre cei doi electrozi (uzual, un electrolit conţinând cuplul redox iod-iodură). Astfel de celule s-au asamblat 

în scopul testării straturilor pe bază de TiO2 obţinute (Figura 25). De asemenea, în urma unor studii 

adiţionale, contraelectrodul de Pt şi gel polimer electrolitul au fost preparaţi pe baza unor metode proprii. 

 

 
Fig. 25 Mostră de celulă solară asamblată conţinând un electrod de TiO2 fotosensibilizat, un contraelectrod 

de Pt şi un electrolit pe bază de iod. 
 

Înregistarea caracteristicii I = f(U) este una dintre metodele care permit evaluarea eficienţei celulelor 

solare, factorul de umplere (FF) şi randamentul celulei solare (η) fiind parametrii de caracterizare ai 

performanţei acesteia. Reprezentarea grafică a caracteristicii curent-tensiune a permis calcularea parametrilor 

funcţionali: FF, factor de umplere şi η, randamentul de conversie, rezultate care sunt prezentate în Tabelul 7. 

 
Tabelul 7. Valorile FF şi η pentru straturile de TiO2 testate. 

Denumirea probei Descrierea stratului investigat η (%) FF (-) 
TC TiO2 sensibilizat cu carmin (C) 1,99 0,43 
TM TiO2 sensibilizat cu morin (M) 1,70 0,40 
TMC TiO2 sensibilizat cu carmin/morin (C/M) 1,87 0,41 
    
TCPc TiO2/CdS sensibilizat cu ftalocianină (Pc) 1.92 0,40 
TCTPP TiO2/CdS sensibilizat cu meso-tetrafenilporfină (TPP) 2,44 0,41 
TCPc/TPP TiO2/CdS sensibilizat cu Pc/TPP 2,12 0,38 
    
TNi-A TiO2 dopat cu Ni + sensibilizat cu alizarină 2,76 0,51 
TPt-A TiO2 dopat cu Pt + sensibilizat cu alizarină 2,41 0,48 
TRu-A TiO2 dopat cu Ru + sensibilizat cu alizarină 2,14 0,45 
TNi-F TiO2 dopat cu Ni + sensibilizat cu fluoresceină 2,52 0,53 
TPt-F TiO2 dopat cu Pt + sensibilizat cu fluoresceină 2,16 0,50 
TRu-F TiO2 dopat cu Ru + sensibilizat cu fluoresceină 2,20 0,42 

 
 În urma măsurătorilor efectuate se observă că sistemele prezintă un efect fotovoltaic, dar 

randamentele de conversie sunt mai mici comparativ cu randamentele record raportate în literatură (peste 

10%). Aceasta era de aşteptat ţinând seama că aceşti coloranţi utilizaţi în experimentele realizate nu sunt 

adaptaţi în întregime acestui scop. 
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CONCLUZII FINALE 

 

Defectele structurale ale reţelei de TiO2 determină apariţia unor centrii de recombinare rapidă între 

sarcinile fotogenerate sub acţiunea radiaţiei luminoase, ceea ce conduce la reducerea concentraţiei de 

electroni şi goluri, iar în consecinţă la diminuarea proprietăţilor sale fotoactive. În aceste studii s-a urmărit 

îndepărtarea acestui efect prin doparea, asocierea şi sensibilizarea dioxidului de titan cu metale tranziţionale, 

semiconductori de bandă îngustă şi respectiv, diferiţi compuşi organici fotosensibili, precum coloranţii. 

 Efectele dopării, asocierii şi sensibilizării depind de o serie de parametri, precum: tipul şi concentraţia 

ionilor dopanţi sau a semiconductorilor asociaţi, structura şi concentraţia coloranţilor organici, proprietăţile 

fizico-chimice ale componentelor, metodele de preparare ale materialelor oxidice propuse.  

Toate acestea concură la atingerea scopului final al experimentelor, şi anume la creşterea eficienţei de 

conversie a luminii în energie, în celulele fotovoltaice în care se utilizează fotoanozi pe bază de TiO2 asociat 

cu alţi semiconductori, dopat cu ioni ai metalelor tranziţionale sau cu nemetale, şi/sau sensibilizat cu diferiţi 

coloranţi. 

 Informaţiile privind proprietăţile optoelectronice, morfo-structurale şi mecanice ale straturilor pe 

bază de TiO2 implicate în acest studiu, indică obţinerea unor materiale cu potenţial fotocatalitic, candidaţi 

eficienţi în procese de descompunere a apei, degradare de poluanţi din ape, celule solare sau dispozitive 

electrocromice etc. 
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