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Lista de abrevieri

BET - masuratori de suprafata specifica prin metoda Brunauer-Emett-Teller

CTAB — bromura de cetil-trimetil amoniu (HCetyl trimethylammonium bromideH)

CV — voltametrie ciclica (Cyclic Voltammnetry)

DTA - analiza termica diferentiala (Differential Thermoanalysis)

Eg — energia benzii interzise (Band Gap Energy)

FTIR-Spectroscopie de absorbtie in infra-rosu cu Transformata Fourrier (Fourrier Transformer- Infra
Red)

ICP-OES-spectroscopie de emisie optica in plasma cuplatd inductiv (Inductively Coupled Plasma
Optic Emission Spectroscopy)

ITO - oxid de indiu-staniu (indium-tin oxide)

MA- acid metacrilic (metacrylic acid)

NLS — lauril sulfat de sodiu (sodium lauryl sulfate)

PEG- polietilenglicol

SEM - microscopie electronica de baleaj (Scanning Electronic Microscopy)

TEM - microscopie electronica de transmisie (Transmision Electronic Microscopy)

TGA-analiza termogravimetricad (Thermogravimetric Analysis) <> TG - Curbe termogravimetrice
(Thermogravimetric curves) si DTG - Curbe termogravimetrice diferentiale (Differential
Thermogravimetric curves)

UV-VIS - spectroscopie de absorbtie in Ultraviolet-Vizibil

XRD - difractie de raze X (X Ray Diffraction)
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INTRODUCERE

Importanta practica a trioxidului de wolfram (WOs3) este determinata de faptul ca acesta
este un semiconductor cu proprietiti optice, electrice, structurale si morfologice speciale,
controlate prin metoda de preparare folositd, care faciliteaza utilizarea trioxidului de wolfram
intr-o gama vasta de aplicatii, atat sub forma de pulbere fina, cat si ca strat subtire (film) depus
pe diferite tipuri de suport.

Interesul fundamental si aplicativ al filmelor de WO; se datoreaza proprietatilor
electrocromice pe care le poseda. Dintre toate materialele utilizate in dispozitive electrocromice,
filmele de WO; prezintd cea mai bund eficienta de colorare, atdt In domeniul vizibil cat si in
domeniul infrarosu al spectrului'> . Pentru stabilirea calitatii si eficientei acestora, o cerinti
obligatorie o reprezinta caracterizarea optica, electrochimica si morfo-structurala.

Literatura de specialitate aratd ca proprietdtile specifice ale materialelor pe baza de
trioxid de wolfram (in spetd, electrocromism si fotocatalizd) sunt in directd corelatie cu
compozitia, morfologia si dimensiunea particulelor, porozitatea si caracteristicile optice ale

filmelor si pulberilor de WOs, proprietiti determinate de procesul de obtinere™ * >+

. De aceea,
pulberile de WOs3 au fost obtinute prin metode care permit controlul proprietatilor inca din faza
de preparare Dopajul pulberilor creste considerabil eficienta acestora in diverse aplica‘gii7’ 5,

Teza de doctorat contribuie la dezvoltarea cunoasterii intr-un domeniu de mare actualitate
pe plan international, cel al materialelor pe baza de trioxid de wolfram cu aplicatii Tn domeniul
energetic si  al depoludrii mediului, folosite pentru fabricarea de celule solare
(fotoelectrochimice, dispozitive electrocromice) si de fotocatalizatori pentru degradarea
materiale argumenteaza importanta aplicativa a cercetdrilor efectuate.

In prima parte a tezei au fost sistematizate datele bibliografice cu privire la prepararea,
caracterizarea si utilizarea filmelor si pulberilor de WOs3. Caracteristicile specifice si diversitatea
domeniilor de aplicabilitate reliefate in literatura de specialitate au determinat studierea filmelor
si a pulberilor de trioxid de wolfram.

Partea a doua a lucrarii cuprinde rezultatele cercetdrilor originale realizate cu scopul
obtinerii de noi filme de WOs cu potential aplicativ in domeniul materialelor electrocromice
precum si de noi pulberi de WO; nedopate si dopate, utilizabile ca materiale fotocatalizatoare
pentru degradarea colorantilor.

Filmele au fost depuse pe suport de sticla optica si sticla conductiva, utilizdnd o singura
tehnica de depunere — metoda dip-coating. Substratul utilizat a fost tratat prin diferite metode de

asperizare care sa permita o buna aderentd a filmului precum si evitarea interactiunii cu suportul.

1



S-a realizat o comparatie intre filmele de WO; depuse pe suport ITO din soluri obtinute prin
utilizarea a doud materii prime diferite, fie pornind de la wolframatul de sodiu (metoda
schimbului ionic), fie pornind de la wolframul metalic (metoda sol-gel). S-a evidentiat
importanta conditiilor preparative: tratamentul de asperizare a substratului, metoda de obtinere a
solului, metoda de depunere a acestuia precum si tratamentul termic ulterior. In vederea
confirmarii structurii §i compozitiei materialelor sintetizate, acestea au fost caracterizate prin:
analiza termicd — TG/DTG/DTA, spectroscopie de absorbtie in infrarosu (FTIR), spectroscopie
de absorbtie UV-Vis, difractie de raze X, microscopie electronicd cu baleiaj — SEM si
voltametrie ciclica (CV). S-a evidentiat potentialul aplicativ al noilor filme de WO; ca materiale
electrocromice, prin masuratori optice (spectroscopie UV-Vis) si electrochimice (voltametrie
ciclica CV), si ca fotoanozi in celulele electrochimice, prin masurdtori de voltametrie ciclica.

Pulberi mezo-poroase si nanostructurate de WOs3 s-au preparat prin metoda precipitarii si
metoda sol-gel. Prin metoda sol-gel s-au obtinut pulberi de WO; cu diferiti aditivi in scopul
imbundtatirii proprietdtilor acestora. S-a realizat caracterizarea structuralda (analizd termicd
TG/DTG/DTA, spectroscopie FTIR, suprafata specificd si porozitate - BET, difractie de raze X -
XRD, spectroscopie UV-Vis) si morfologicd (microscopie electronica cu baleiaj SEM si de
transmisie TEM) a materialelor preparate.

S-au preparat noi materiale pe baza de pulberi de trioxid de wolfram dopate cu oxizi ai
metalelor tranzitionale (Cu, Ni, Mn, Ag) si dopate cu ioni ai metalelor nobile (Pt si Pd), metoda
utilizatd Tn ultimul caz fiind folositd pentru prima datd pentru doparea pulberii obtinute prin
metoda sol-gel. Doparea pulberilor de WOs3 a permis utilizarea lor cu succes ca fotocatalizatori in
degradarea unor coloranti (albastru de metilen si metiloranj), datoritd proprietatilor optice si
morfo-structurale speciale pe care le detin aceste pulberi. Materialele obtinute au fost
caracterizate prin metode specifice pulberilor: suprafatd specificd BET si porozitate, difractie de
raze X - XRD, spectroscopie UV-Vis, microscopie electronica de baleaj SEM si de transmisie
TEM, analiza elementald ICP-OES, iar evaluarea activitatii fotocatalitice s-a realizat in urma
reactiei de cataliza evidentiatd prin mdsuratori de spectroscopie UV-Vis.

Cercetdrile s-au realizat la: Facultatea de Chimie si Inginerie Chimicd, Catedra de
Chimie-Fizica, Cluj-Napoca (Prof. Dr. Ionel Catdlin Popescu); la Institutul de Cercetari in
Chimie ,,Raluca Ripan” din Cluj-Napoca, Laboratorul de Chimia Starii Solide, (CSI Dr.

Elisabeth-Jeanne Popovici) si la Universitatea Transilvania, Brasov (Prof. Dr. Anca Duta).



II. CONTRIBUTI ORIGINALE

2. Cercetari privind filmele subtiri de WO;

2. 2. Obtinerea filmelor subtiri de WO;3

9, 10

Metoda schimbului ionic se bazeazd pe trecerea unei solutii de wolframat de sodiu

peste o risind schimbitoare de ioni, incircatd cu H' prin tratare cu HCl. Pentru impiedicarea
gelifierii, acidul wolframic astfel preparat a fost dizolvat in apd oxigenata, iar acidul preoxo-
wolframic obtinut a fost stabilizat cu alcool etilic.

Inainte de depunere, suprafata suporturilor a fost tratati cu solutie alcoolici, in amoniac
sau 1n apad oxigenatd, pentru asigurarea stabilitatii filmului pe suport. Pentru consolidarea
structurii WOs-ului au fost realizate cateva cicluri de depunere, scufundare in sol urmat de uscare
si din nou scufundare. Dupd depunere, conversia In WOs s-a realizat Tn urma tratamentului
termic la 250-550°C.

O alta serie de filme au fost depuse dintr-un sol de WOs hidratat obtinut prin metoda sol-
gel, pornind de la reactia dintre wolframul metalic si apa oxigenatd. Metoda a permis studiul
influentei anumitor factori preparativi asupra propretatilor filmelor subtiri de WOs: numarul de
cicluri uscare-scufundare, adiugarea agentului polimeric (PEG400, PEG600) '', tipul de
asperizare (etilenglicol:NaOH pentru suportul de sticla optica si acetona:etanol pentru suportul
de sticla ITO), tipul substratului si temperatura de calcinare (350-5 50°C).

Analizele TGA/DTG si FT-IR ale precursorilor au indicat formarea acidului peroxo-
wolframic, in cadrul metodei schimbului ionic, si a acidului wolframic, in cadrul metodei sol-gel,
si au demonstrat ci conversia acestora are loc la 350°C, materiile organice fiind eliminate total
numai la 550°C.

2. 3. Caracterizarea filmelor subtiri de WQO; obtinute prin metoda schimbului
ionic
2. 3. 3. Proprietatile optice

Filmele WO3 monostrat si multistrat prezintd transmitanta constantd pe intreg domeniul
vizibil. Transmitanta cea mai ridicatd o prezinta filmul de WO; monostrat (R411) ~80%, pe
intreg domeniul vizibil. Dupa cum era de asteptat, filmele multistrat R412, R413, R414 si R4I5 au
o transmitantd mai redusa (50-80%) comparativ cu heterostructurile monostrat'’ (Figura 2.4).

Tratamentul termic determind scdderea transmitantei, in paralel cu cresterea temperaturii,
atat pentru structurile WO;/Sticla/ WOs, cat si pentru structurile WO5/ITO/Sticld/ WOs. De
asemenea, acesta produce schimbari de culoare a filmelor transparente in galben deschis, ceea ce

o . - 1
sugereaza unele schimbari morfo-structurale'.



100

80

60

—— Substrat
—R4lI1
R412
R414
——R4I5
—R4I7

40

Transmitanta (%)

20

T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
Lungime de unda (hm)

Figura 2.4. Spectrele de transmisie ale filmelor de WOs, tratate la 350°C"°

In plus, s-a evidentiat influenta tratamentului de asperizare al placutelor ITO care au fost
supuse unui tratament cu etilenglicol:NaOH, exceptie facand probele: R416-apa oxigenata, R417-
amoniac si R4I8-etanol amina. Din punct de vedere al aderentei i omogenitatii filmului, cea mai

bund comportare, ~79%, a avut-o filmul al carui suport a fost tratat cu solutie de amoniac.
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Figura 2.6. Reprezentarile (ochv)l/ 2

vs hv pentru filmele de WO;'"°

Din punct de vedere al reflexiei, filmele prezintd un maxim situat in domeniul albastru al
regiunii spectrale. Energia benzii interzise a filmelor de WO;, determinata din reprezentarea
Tauc [(ahv)"? vs hv], variaza intre 3.0 si 3.3 eV, in acord cu datele din literaturd'*(Figura 2.6).
2. 3. 4. Caracteristicile morfo-structurale

Pentru identificarea structurii cristaline a precursorilor si a filmelor pe baza de oxid de
wolfram s-a utilizat tehnica difractiei de raze X. S-a observat cd tratamentul termic al
precursorului (pe bazd de oxid de wolfram hidratat) conduce la conversia acestuia in WOj3 cu o
cristalinitate ridicata.

Imaginile SEM (Figura 2.8) arata ca filmele de WO; constau din particule nanometrice
care creazd o suprafati omogena. Cresterea temperaturii de calcinare de la 350°C la 550°C,

conduce la formarea unor crapaturi mai largi pe suprafata stratului de WO;'°,
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Figura 2.8. Imagini SEM ale suprafetei filmelor de WO;: monostrat: 350°C (a) si 550°C (b)"°

2. 3. 5. Proprietatile electrochimice

Toate filmele de WO; (WO5/ITO/Sticla/ WO; - electrod de lucru) supuse voltametriei
ciclice prezintd alura tipica a trioxidului de wolfram. Probele prezinta doua picuri anodice care
isi inverseaza intensitatea in functie de tipul tratamentului aplicat substratului si de numarul de
straturi depuse pe suport (R416-monostrat, suport tratat cu apa oxigenata; R4I7-multistrat, suport

tratat cu amoniac).
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Figura 2.9. Voltamogramele ciclice ale filmelor de WOj3;, metoda schimbului ionic, WO3/ITO/Sticla/WO; in
0.01M H,SO,, CE — Pt, E=-1V + +1V vs Ag/AgCI/KClg,

Studiile efectuate au evidentiat ca proprietdtile optice si morfo-structurale ale filmelor
sunt influentate de: numarul de straturi, temperatura de calcinare si tratamentul de asperizare.
2. 4. Caracterizarea filmelor subtiri de WO; obtinute prin metoda sol-gel
2. 4. 1. Influenta aditivilor
2. 4. 1. 4. Caracteristicile morfo-structurale

Evaluarea porozitatii materialelor preparate s-a facut prin masurarea suprafetei specifice
a precursorilor, calcinati 30 minute la 550°C, in aer. S-a observat ci materialele sunt poroase

idiferent de prezenta aditivului polimeric care contribuie la marirea porozitatii.



Imaginile SEM (Figura 2.12) arata ca suprafetele filmelor de WOs; fard aditiv, calcinate
la 550°C, sunt formate din particule prismatice neregulate bine impachetate cu mici incluziuni de
material amorf, care creste la addugarea PEG-ului ficand ca acesta sd devind predominant.
Pentru grosimea filmelor de WO;, estimatd pe baza imaginilor SEM a filmelor in pozitie

transversald, s-au gasit urmatoarele valori: FW2S3 ~500 nm; FW3S3 ~400 nm.

Figura 2.12. Imagini SEM ale filmelor de WO; (a) fara aditiv si (b) cu PEG400

* *
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L
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Unghi de difractie (26 grade) Unghi de difractie (26 grade)

Figura 2.13. Difractogramele XRD ale precursorilor de WO3 si ale heterostructurilor
WO,/Sticla/WO; obtinute din soluri fara (stanga) si cu PEG400 (dreapta)

Toti precursorii de WO; preparati din soluri cu sau fara aditiv organic si calcinati la
550°C, poseda structuri cristaline monoclinice cu grade variabile de cristalinitate (Figura 2.13).

Difractogramele heterostructurilor WO3/Sticla/WO; prezinta liniile de difractie (21.8°,
25.5°, 32.9°) caracteristice compusului triclinic Na,W4O,3 (JCPDS 27-1425), insotite de benzi
foarte slabe ale WOs-ului monoclinic (JCPDS 71-2141). Cand filmele sunt crescute pe sticld cu

aditiv polimeric, PEG400 si calcinate la 550°C (Figura 2.13, dreapta), compusii prezintd o



cantitate mai mare de WOs si par sd adopte un aranjament cristalin de tipul NayWOs3, benzile de
difractie puternice situate la 22.5°, 24.7°, 28.9°, 33.5° sunt caracteristice Nay;0WO; tetragonal
(JCPDS 05-0389).

Se poate presupune cd la 550°C nanoparticulele precursorului WO3xH,O interactioneaza
superficial cu substratul de sticla generand un produs cristalin din sistemul Na,WO4-WOs. Din
cunostintele noastre aceastd posibilitate de interactiune a nanoparticulelor WO3;xH,O cu
substratul de sticla nu a fost inca raportata in literatura de specialitate.

2. 4. 1. 5. Proprietatile optice

Proprietatile optice ale filmelor au fost evidentiate prin spectrocopie UV-Vis, mai precis

pe baza spectrelor de reflexie totala (unghi de incidentd 8%), difuza (unghi de incidentd 0°) si

speculara.
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Figura 2.16. Spectrele de reflexie ale filmului de WO,

1 1 1
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Multiplele benzi ale filmelor de WOs fara aditiv (Figura 2.16a) sugereaza faptul ca
lumina trece prin straturi cu indici de refractie diferiti datorita eterogenitdtii filmului, fenomen
ilustrat de datele XRD si SEM.

Spectrele de reflexie totala prezintd trei maxime situate Tn regiunea spectrald albastra,
verde si rosie. Culoarea reflexiei a filmului precum si aspectul spectrului de reflexie speculard
este asemanator cu cromatica si lustrul metalic caracteristic bronzurilor de wolframat de sodiu.

2. 4. 2. Influenta tratamentului termic

Pentru stabilizarea filmului de WOs si evitarea interactiunii cu suportul pe care este depus
filmul, s-a realizat un studiu axat pe diferenta dintre uscarea §i calcinarea straturilor intre
depunerile succesive, precum si a temperaturii finale de calcinare.

Difractogramele de raze X ale filmelor de WOj; tratate termic la 4x350°C indica faptul ca
acestea sunt amorfe, cu o tendintd de organizare monoclinica. Filmul de WO; obtinut la 350°C
(calcinat de 4 ori) este amorf, prezentand multe crapaturi si multe defecte morfologice (buciti de
film pe suport). Din acest motiv tratamentul termic recomandat este de 350°C aplicat o singura

data la finalul ciclului de depunere pe suport (Figura 2.19)".
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Figura 2.19. Imagini SEM ale filmelor de WO; calcinate la 4x 350°C"

2. 4. 3. Influenta suportului
2. 4. 3. 2. Caracteristicile morfo-structurale

Filmele de WO; cu heterostructura WO3/ITO/Sticla/WO; (3500C/3O minute in aer)
WO;3(PEG400)/ITO/Sticla/WO3(PEG400) au suprafata relativ omogena cu particule regulate.

Figura 2.21. Imaginile SEM ale heterostructurilor: a) WO5/ITO/Sticla/WO; (FW1012)
si b) (PEG400)/ITO/Sticla/WO;(PEG400) (FW1112)

o
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T T T T 1 . . T
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Figura 2.22. Difractogramele de raze X ale precursorilor si filmelor de WO;
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Grosimea filmelor de 200nm a fost estimata din masuratorile SEM, filmele fiind asezate
in pozitie transversala (Figura 2.22).

Precursorii de WO; au structurd monoclinica, in timp ce filmele de WO; sunt amorfe cu
tendintd de organizare a fazei cristaline monoclinice. Din difractograme se observd banda WO;-
ului, situatd la 26=23.12 (Figura 2.22), precum si benzile corespunzatoare pentru ITO, aratand
ca filmele nu s-au dizolvat si nu au interactionat cu suportul.

2. 4. 3. 3. Proprietatile optice

Studiul materialelor prin absorbtie optica furnizeaza informatii despre calitatea filmelor
subtiri si caracteristici ale benzii interzise. Transmitanta filmelor de WO; depuse pe suport
conductiv se mentine constantd, ~60%, pe Intreg domeniul vizibil, multiplele depuneri din solul
fara aditiv nu influenteaza transmitanta filmelor, iar adaugarea PEG-ului imbunatateste calitatea

transmisiei filmelor de WO;. (Figura 2.23).
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Figura 2.23. Spectrele de transmisie ale WO5/ITO/Sticld/ WO5 (350°C) cu numdr diferit de straturi
fara aditiv (a) si cu PEG400 (b)
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Figura 2.24. Spectrele de reflexie ale filmelor de WOj calcinate la 350°C: (a) fard aditiv (FW10 12);
(b) cu PEG400 (FW11 12)

Filmele de WOs, cu si fard aditiv polimeric, au spectre de reflexie similare, cu reflectie

mare situatd la 400 nm si 650 nm. (Figura 2.24). Aceste similitudini indica faptul ca pe suporturi



au fost depuse materiale identice, confirmand datele XRD. Valoarea energiei benzii optice
interzise E, este situatd in domeniul 3.1-3.4 €V, in acord cu datele din literatura.
2. 4. 3. 4. Proprietatile electrochimice

Pentru alegerea condtiilor optime de lucru s-a ales una dintre probele obtinute (FW10-13)
si s-au studiat influenta potentialului aplicat, a vitezei de baleiaj si a concentratiei electrolitului

asupra proprietatilor electrochimice (Figura 2.26).
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Figura 2.26. Voltamogramele ciclice ale filmelor WO5/ITO/Sticla/WOs:
a) diferite potentiale aplicate; b) la diferite viteze de baeiaj; c) la concentratii diferite

Influenta potentialului aplicat filmelor WOj asupra proprietatilor electrochimice ale
acestora presupune inregistrarea comportamentului electrochimic al filmului de WO; pentru 4
domenii de potentiale diferite: E;=-1.2V + 1.2V; E;=-1V=+1V; E;=-0.8V + 0.8 V; E4=-0.6V +
0.6V vs. Ag/AgCl/KClgy (0.5M H,SO4, v =50 mVs'l). Se observa ca la aplicarea diferitelor
domenii de potential curentul de pic creste proportional cu potentialul aplicat, forma
voltamogramei ramanand neschimbata (Figura 2.26a). Variind viteza de baleiaj de la 10 la
800mVs™" (0.5M H;SOy4, E=-1V=1V vs. Ag/AgCI/KClg,) se observa un pic anodic bine definit
care se deplaseaza spre potentiale mai pozitive o datd cu cresterea vitezei de baleiaj (Figura
2.26b). In ceea ce priveste concentratia solutiei de electrolit (0.5, 0.1 si 0.01M H,SO4, v =50

-1
mVs

; E=-1V+1 V vs.Ag/AgCI/KClg,) s-a observat ca atunci cand aceasta ia valoarea 0.5M
H,SO4 curentul anodic inregistrat are cea mai mare intensitate, 0.011 pA (Figura 2.26b).

Studiul proprietatilor electrochimice ale filmelor de WO; s-a continuat prin examinarea
influentei modului de preparare a filmelor asupra proprietatilor electrochimice, adica numarul de
straturi si agentul de porozitate (Figura 2.30). Picurile anodice au fost bine conturate, indicand
oxidarea ionilor de W odatd cu colorarea stratului de trioxid de wolfram, demonstrand

electrocromismul filmelor.
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Figura 2.30. Voltamogramele ciclice ale filmelor mono- si multi-strat fara aditiv (a) si cu PEG400 in solutie
0.01M H,SO,, CE-Pt, v=50mVs™, E=-1.2V = 0.6 V vs. Ag/AgCI/KCl,

Natura poroasd a filmelor este favorabild inserdrii si extractiei de ioni de-a lungul
procesului de colorare-decolorare, permitand electrolitului sa patrunda relativ lent. Scaderea
materialului activ determind cresterea stabilitatii, crescand capacitatea de depozitare a ionului.

3. Cercetari privind pulberile mezo-poroase de WO;
3. 2. Obtinerea pulberilor de WO;

Pulberile de WO; s-au obtinut prin metoda precipitarii™ din acid wolframic calcinat la

550°C, 60 minute, in aer, in urma reactiei dintre wolframatul de sodiu si acidul clorhidric. Pentru
a se stabili influenta conditiilor experimentale asupra proprietatilor pulberilor de WOs3, raportul
reactantilor a fost variat Na,WO4:HCIl = 1:20 + 1:35.

Prin metoda sol-gel s-au obtinut pulberi de WO; in urma calcinarii acidului wolframic

(uscare 70°C si calcinare in aer la 550°C/30 minute) obtinut din reactia wolframului metalic cu
apa oxigenatd. Aceastd metodd a permis realizarea studiului influentei agentilor tensioactivi
asupra proprietdtilor pulberii de WOs3 prin addugare, in faza de preparare, a unor agenti poriferi
(PEG200, PEG400, PEG600) si de control a morfologiei particulelor (MA, CTAB, NLS) ..
Pentru elucidarea influentei tratamentului termic, probele au fost supuse unui tratament termic la
550°C in aer de scurta duratd (30 minute) si cu o duratd mai lunga (90 minute)'®.
3. 3. Caracterizarea pulberilor de WOj; obtinute prin metoda precipitarii
3. 3. 1. Evaluarea gradului de conversie al precursorilor

Din analiza termogravimetrica se observa ca probele prezintd o pierdere de masa de
~9.0% péna la ~300°C, asociat exclusiv cu deshidratarea precursorului. Efectul maxim are loc
in intervalul 188-212°C si se produce in mai multe trepte corespunzitoare pierderii apei legate

fizic si descompunerii acidului wolframic (Figura 3.1a).

11



In cazul precursorilor de WO; necalcinati, in spectrul FT-IR (Figura 3.1b) pe linga

benzile asociate vibratiilor legdturilor din apd, mai apar benzi intre 900-600 cm’ atribuite

vibratiilor de alungire W-O si W-O-W. Se observa cd precursorul de trioxid de wolfram hidratat,

pierde apa prin calcinare odatd cu formarea trioxidului de wolfram.
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Figura 3.1. Curbele TGA si DTG al precursorului WO; necalcinat (a) si spectrul FT-IR al probei calcinate si
necalcinate (b)

3. 3. 3. Proprietatile optice

Cu ajutorul spectroscopiei UV-Vis s-au studiat proprietatile optice ale pulberilor de WO;

obtinute prin metoda precipitarii (Figura 3.4). Toate pulberile de WOj; obtinute reflectd culoarea

verde, reflexia se mentine puternica pe intregul domeniu vizibil, cu variatii intre 72% s1 68%

datoritd raportului dintre reactanti. Cea mai mare valoare a reflectantei s-a obtinut pentru

pulberea cu raportul [WO,]*:[H'] = 1:20. Curbele derivate ale reflectantei (Figura 3.4b)

prezintd un singur maxim pentru toate probele (~442.3nm), spectrele fiind de tip sigmoidal,

evidentiind natura relativ purd a WOs;.
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Figura 3.4. Spectrele de reflexie difuza (a) si derivata spectrelor de reflexie difuza (b) ale pulberilor de WO;

Energia benzii interzise a pulberilor de WO; s-a estimat prin metodele lambda “cut-off”

s ,,absorption onset”, rezultatele variind foarte putin (2.58-2.63 eV).
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3. 3. 4. Caracteristicile morfo-structurale
Pulberea WOj3 obtinuta prin metoda precipitarii este poroasa, ~17.2m%/g, Vp0r120.072m2/ g,
formatd din mezo- si macropori, cu particule nanometrice de ~49 nm si structura triclinica.
Figura 3.7 aratd ca suprafata pulberilor este rugoasa si poroasd, cu particule sferice si
alungite. Dimensiunile acestora variaza intre 20 si 200nm. Se observa ca desi probele au fost
preparate cu raport de reactanti diferit, acesta nu influenteaza nici forma si nici dimensiunea

particulelor pulberilor de WOs.

Figura 3.7. Imagini SEM (a) si TEM (b)a pulberii WO; (proba PP1)

3. 4. Caracterizarea pulberilor WOj3 obtinute prin metoda sol-gel

Termogramele obtinute prin analiza termogravimetrica TGA/DTG/DTA si spectrele FT-
IR ale precursorilor sunt tipice trioxidului de wolfram hidrat, in spectrele FT-IR formarea
trioxidului de wolfram fiind semnalati de benzile specifice acestuia'.
3. 4. 1. Influenta aditivilor

Determinarea suprafetei specifice a permis evaluarea porozitatii pulberilor de trioxid de

wolfram calcinate la SSOOC, in aer, timp de 30 minute.

Tabel 3.4. Suprafata specifica si porozitatea pulberilor de WO; obtinute in prezentd de agenti poriferi

Proba Compozitie Suprafata specifica Diametrul mediu Diametrul mediu Mairimea
metoda BET mezopori macropori particulei
(m?/g) metoda BJH (nm) metoda BJH (nm) (nm)
SG1 WO, 5.9 22.5 81.2 141.3
SG2  WO;(PEG200) 16.2 22.8 101.3 51.9
SG3  WO;(PEG400) 20.3 25.7 83.2 41.2
SG4  WO;(PEG600) 21.7 21.5 96.0 38.6
SGo6 WO5;(MA) 17.7 14.1 110.1 473
SG7 WO,;(CTAB) 314 10.2 92.0 26.7
SG8 WO;(NLS) 7.8 15.3 80.5 107.0

Suprafata specifica mai mare a probelor cu PEG probeaza cresterea porozitatii odata cu
addugarea agentului de porozitate, cele mai mari valori pentru volumul si suprafata porilor

obtinandu-se pe domeniul mezo-porilor. Dimensiunea particulelor scade o datd cu addugarea
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PEG si cu cresterea masei lui moleculare, de la 141 nm (SG1-WOs3) la 38 nm (SG4-PEG600).
Prezenta regulatorilor de dimensiune ai particulelor determina cresterea suprafetei specifice a
pulberilor de WO; si modificarea porozitatii acestora, din mezo- pulberile devenind macro-
poroase. Dimensiunea particulei scade odatd cu addugarea aditivilor, valorile situdndu-se intre
141 nm (WO3-SG1) si 26.7 nm (CTAB-SG7).
3. 4. 1. 3. Proprietitile optice

Din spectrele de reflexie difuzd inregistrate, se observda cd toate pulberile reflecta
culoarea verde (Figura 3.15a). Reflectanta nu raméne constanta pe intreg domeniul vizibil, cele
mai mari valori situdndu-se pe domeniul 482.5-530 nm. Maximul reflectantei variaza intre 67%,
pentru proba SG1 fard aditiv si 31% pentru proba SG7 cu CTAB.

Curbele derivate ale reflectantei (Figura 3.15b) indica un singur maxim, la ~453 nm. In
curbele derivate ale reflectantei corespunzatoare probelor SG7-CTAB si SG8-NSL se observa 2
maxime, ceea ce indicad faptul ca aceste pulberi mai contin urme de aditiv, in timp ce celelalte

pulberi sunt relativ omogene, fenomen relevat de tipul sigmoidal al spectrelor de reflexie.
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Figura 3.15. Spectrele de reflexie difuza (a) si curbele derivate ale spectrelor de reflexie difuza
(b) ale pulberilor de WO; preparate prin metoda sol-gel

Comportamentului pulberilor in domeniul ultraviolet a fost evaluat din spectrele de
absorbtie (Figura 3.16). In functie de aditivul utilizat pragul de absorbtie se deplaseaza usor spre

stdnga pentru toate probele, maximele de absorbtie fiind situate intre 325 nm — 359 nm.
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Figura 3.16. Spectrele de absorbtie obtinute din spectrele de reflexie difuza ale pulberilor de WO;
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Energia benzii interzise a fost estimata intre 2.53-2.64 eV, prin metodele ,,absorption on-
set” si lambda ,,cut-off”, valorile obtinute fiind in acord cu datele oferite de literatura de
specialitate pentru pulberile de WOs.

3. 4. 1. 4. Carcteristicile morfo-structurale

Din punct de vedere structural (Tabel 3.9), in compozitia pulberii de WOs; existd un
amestec de faze, monoclinica (fisa JCPDS 43-1035) si hexagonald (fisa JCPDS 33-1387).
Pulberile de WO; preparate cu modificatori organici contin cristalite de dimensiuni nanometrice,
micsorand semnificativ dimensiunile particulelor de la 24.8 nm (SGI1) la 11.4 nm (SG6,
modificator MA) si 14.8 nm (SG7, modificator CTAB). Desi proba SG8 cu modificator NSL,
contine cristalite de dimensiuni nanometrice, totusi adaosul de NSL nu scade dimensiunea
particulelor ci o creste. Dimensiunile medii ale cristalitelor, D, determinate prin metoda
Warren-Averbach, au valori cuprinse Intre 12-25 nm. De aici se poate concluziona cd materialele

obtinute sunt nanostructurate.

Tabelul 3.9. Parametrii microstructurali si parametrii celulei elementare ale pulberilor de WO,

) <g>1"2 hil a b c A Beta

Proba [ A] <10? [ A] [ A] [ A] [ A]g, [erade] Compozitie de faza

89 vol. % mecl -WO,
7311 7542 7.698 42455 90.32 (ICPDS 43-1035)

11 vol. % hxI"™-WO;
(JCPDS 33-1387)

SG1 248 0.288
7.268 7.268 3.876 177.38 -

93 vol. % mcl-WO; (JCPDS

7.308 7.517 7.681 421.98 90.49 43-1035)

SG2 172 0.439 7 vol. % hxl-WO,

7.198  7.198 3.925 176.13 - (JCPDS 33-1387)

98 vol. % mcl-WO;

7.307 7.512 7.673 421.23 90.58 (JCPDS 43-1035)

SG4 121 0.312

2 vol. % hx1-WO;

7.295 7.295 3.886 179.15 - (JCPDS 33-1387)

96 vol. % mcl-WO; (JCPDS

7.314 7.502 7.664 420.63 90.43 43-1035)

SG6 114 0.321

4 vol. % hxl-WO;

7.281 7.281 3.907 179.46 - (JCPDS 33-1387)

94 vol. % mcl-WO;

7.304 7.489 7.653 418.69 90.53 (JCPDS 43-1035)

SG7 144 0.511
6 vol. % hexagonal-WO;

7.198 7.198 3.960 177.71 - (JCPDS 33-1387)

91 vol. % mcl-WO;
(JCPDS 43-1035)

9 vol. % hxI-WO;
(JCPDS 33-1387)

7.357 7.508 7.723 4.266 90.37
SG8 484 0.142

7.284 7.284 3916 179.97 -

* . .
mcl-monoclinic
EE
hxlI - hexagonal
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Figura 3.19. Imagini SEM ale pulberilor de WO; (SG1), WO5;-MA (SG6) si
WO;-CTAB (SG7)

Din punct de vedere morfologic pulberile de WO; obtinute prin metoda sol-gel sunt
alcatuite din particule sferice, submicronice, aderente (imaginile SEM, Figura 3.19). Pe masura
ce se adauga modificatori organici apare o densificare a particulelor. In Figurile 3.20 imaginile
TEM ale pulberilor SG1 si SG6 indica faptul ca pulberea de WO3 este neomogena granulometric.

Dimensiunile particulelor de WO3 sunt de 80 nm, iar a pulberii cu CTAB variaza intre 23-60 nm.

SG 1

07 48 rm

-_— L | _—
100 nm |

Figura 3.20. Imagine TEM a pulberii de WO; fara (SG1) si cu agent de porozitate (SG4)

Rezultatele obtinute prin microscopia electronicd de transmisie sunt in concordantd cu
valorile obtinute din analiza profilului benzilor de difractie ceea ce confirma caracterul
nanometric al pulberilor de WO; preparate.

3. 4. 2. Influenta tratamentului termic
3. 4. 2. 1. Suprafata specifica si porozitatea

Tratamentul termic aplicat de 550°C timp de 30 minute sau 90 minute'®, influenteaza
suprafata specifica a probelor si porozitatea acestora (Tabelul 3.11). Se observa ca prelungirea
tratamentului termic determina scaderea ariei suprafetei specifice.

Din izotermele de adsorbtie-desorbtie ale probei de WOs, se poate spune ca porii probei

sunt de tip fisura indiferent de timpul de calcinare (Figura 3.22). Porozitatea pulberii SG1-30 se
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situeaza In domeniul mezo-porilor, iar o datd cu marirea timpului de calcinare (SG1-90) aceasta

suferd o deplasare spre domeniul macro-porilor (Figura 3.22 stanga sus).

Tabel 3.11. Caracteristicile de suprafata specifica si porozitate ale pulberilor de WO;

X Micropori Mezo- si macropori

Aria (t-plot) (BJH-desorbtie) Mirime
Proba Dl Arie Diametrul particuli’

BET Volum Arie totala Volum < .

(mzlg) total cm’/ m’/ total cm’/ (W] i (nm)

g g g m?/g nm

SG1-30 593 0.000331 2.14 0.0453 5.72 103.73 141.30
SG1-90 4.87 0.000398 1.9641 0.0400 4.76 33.65 171.98
SG2-30 16.15 0.000725 5.6 0.1121 18.50 123.10 51.90
SG2-90 14.99 0.001333 6.5793 0.1132 16.46 27.49 55.87
SG3-30 20.34 0.001327 7.73 0.1577 22.67 108.81 41.20
SG3-90 17.56 0.001420 7.2189 0.1545 18.64 33.16 47.71
SG4-30 21.69 0.000931 7.37 0.1409 24.90 116.51 38.63
SG4-90 19.57 0.001774 8.3792 0.1498 22.42 26.73 42.82
SG6-30 17.72 0.000736 5.96 0.0829 21.87 124.22 47.29
SG6-90 14.73 0.001207 6.0838 0.0762 16.39 18.58 56.9
SG7-30 31.35 0.00224 11.92 0.1097 36.64 101.23 26.73
SG7-90 14.92 0.001374 6.6572 0.1013 15.77 25.70 56.16
SG8-30 7.83 0.000926 6.64 0.0529 7.96 95.07 107.04
SG8-90 3.79 0.000513 1. 9247 0.0206 3.25 25.31 220.57

"mérimea particulei a fost calculatd cu formula: d= 6/Sxpwo;3, unde pw03=7.16g/cm3 , densitatea teoretica a WOs-ului
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Figura 3.22. Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale probelor de WO; calcinate pentru durate diferite (SG1-30 si

SG1-90), precum si distributia volumului de pori in functie de diametrul porilor (inset)'®

Adaugarea PEG-ului (figura 3.23) determina regularizarea porilor in domeniul mezo-

porilor, indiferent de durata tratamentului termic. Comparand SG2-30 si SG2-90 se observa ca

17



maximul din curba de distributie a volumului porilor se deplaseaza spre dimensiuni mai mari,

proba continand un amestec de mezo- $i macro-pori.
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Figura 3.23. Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale probelor de WO; - PEG200 calcinate pentru durate diferite

(SG2-30 si SG2-90), precum si distributia volumului de pori in functie de diametrul porilor (inset)'®
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Figura 3.26. Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale probelor de WO; - MA calcinate pentru durate diferite (SG6-
30 si SG6-90), precum si distributia volumului de pori in functie de diametrul porilor (inset)

Adaugarea acidului metacrilic pulberii de WOs;, precum si prelungirea tratamentului
termic, determinad regularizarea porilor pe domeniul mezo-, maximele de distributie fiind la ~18
nm pentru proba SG6-30; iar pentru proba SG6-90 la ~32.6 nm, 44.7 nm si 67.5 nm. Pulberea
SG6-30 are suprafata specifica si porozitatea mai mari decat ale pulberii SG6-90, prelungirea
tratamentului scazand porozitatea pulberii (Figura 3.26).

Prelungirea timpului de calcinare de la 30 la 90 minute conduce la modificarea porozitatii
pulberilor din mezo- in macro-poroase, atat a celor preparate cu agenti poriferi cat si a celor

preparate cu regularizatori de dimensiune a particulei.
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3. 4. 2. 2. Proprietitile optice

Cateva dintre caracteristicile optice ale pulberilor de WOs3, determinate pe baza spectrelor
de reflexie difuza, sunt trecute in Tabelul 3.12. Toate probele de WOs3, cu si fara aditivi, prezinta
reflectantd mai mare de 50% atunci cand sunt supuse tratamentului termic timp de 90 minute
(Figura 3.29). Cea mai buna reflectanta o prezinta pulberea de WOs3, indiferent de tratamentul
termic aplicat. Prelungirea timpului de calcinare imbunatateste reflectanta probei, de la 67% la
81%. Reflectanta probei cu PEG200 nu variaza in functie de timpul tratamentului termic aplicat,

deoarece lantul polimeric scurt a permis indepartarea lui din proba dupa 30 minute de calcinare

la 550°C'®.

90 90
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Figura 3.29. Spectrele de reflexie difuza ale pulberilor de WOs;, fara aditiv si cu aditivi,
tratate termic 30 sau 90 minute

Prezenta PEG-ului determina scdderea reflectantei (intre 56-53%) indiferent de masa
moleculara a polimerului. Prelungirea timpului de calcinare la 90 de minute conferd o mai buna
indepartare a aditivului, evidentiatd prin cresterea semnificativa a reflectantei cu ~30% pentru
probele cu PEG400, respectiv PEG600'°.

Un tratament termic prelungit determind cresterea cu 30-40% a reflectantei pentru
probele cu MA (SG6) si cu CTAB (SG7), valori apropiate de cele obtinute pentru proba de WO;
curat. Rezultatul evidentiaza ca acesti compusi organici sunt indepartati complet din proba dupa
un tratament de 90 de minute la 550°C. Lauril sulfatul de sodiu (SG8) nu a fost complet
indepirtat nici cand proba a fost supusa unui tratament termic la 550°C timp de 90 de minute (la
30 minute 41%, iar la 90 minute 51%).

Atat probele tratate 30 de minute cat si cele tratate 90 de minute prezintd pe curba
derivata a reflectantei un singur maxim (Figura 3.30). Maximul probelor tratate la 550°C/30
minute este situat la ~453nm si se deplaseaza putin spre zona rosie la adaugarea PEG-ului si a
acidului metacrilic. Pulberile de WO; tratate termic timp de 90 minute sunt mai curate, aditivii

fiind indepartati complet sau aproape complet.
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Figura 3.30. Curbele derivate ale spectrelor de reflexie difuza ale pulberilor de WO;
tratate termic 30 sau 90 de minute

In urma prelungirii tratamentului termic de la 30 la 90 minute proprietitile optice ale
pulberilor de WO; sunt imbunatitite considerabil si in domeniul ultraviolet, maximul de

absorbtie situdndu-se la valori mai ridicate pentru toate probele (Figura 3.31, Tabel 3.12).
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Figura 3.31. Spectrele de absorbtie ale pulberilor de WO;, fara aditiv si cu aditivi,
tratate termic 30 sau 90 minute

Tabel 3.12. Caracteristicile optice ale pulberilor de WO; tratate termic 30 sau 90 minute

Reflectanta maxima Absorbanta maxima Lungimea de
Cod Lungimea de < Lungime de < unda E
proba Endﬁ Reﬂecot/anga R ugndz‘l Al;sorban;a “cut-off” (e\g’)
A (nm) e A (nm) W2) o (um)
SG1-30 519 67 352 0.54 481.5 2.58
SG1-90 563 81 360 0.61 488.9 2.54
SG2-30 495 52 327 0.44 484.6 2.56
SG2-90 496 53 328.5 0.43 485 2.55
SG3-30 512 56 330 0.46 490.8 2.53
SG3-90 548 78 334 0.60 496.1 2.50
SG4-30 510 55 325 0.47 482.9 2.57
SG4-90 545 80 332 0.60 494.1 2.51
SG6-30 509 49 359 0.40 487.8 2.54
SG6-90 545 80 355 0.60 495.7 2.50
SG7-30 482.5 31 335 0.19 469 2.64
SG7-90 549 71 334 0.54 495.4 2.50
SG8-30 496.5 41 350 0.32 481.3 2.58
SG8-90 496.5 51 354 0.40 482.5 2.57
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Energia benzii interzise (Eg) a fost evaluatd din spectrele de absorbtie obtinute din
conversia spectrelor de reflexie difuza (2.50-2.58 eV) valori care scad atat la adaugarea de
aditivi, cat si la cresterea duratei de calcinare.

Utilizarea unui tratament termic relativ mai lung pentru obtinerea de pulberi de WO;

imbunatateste proprietatile optice ale acestora, dar determina scaderea porozitatii.

4. Cercetari privind pulberile de WO; dopate
4. 2. Pulberi de WO; dopate cu metale tranzitionale
4. 2. 1. Obtinerea pulberilor
Dopajul pulberilor de WO3 cu metale tranzitionale (Cu, Ni, Mn si Ag) s-a realizat prin
impregnarea acidului wolframic (metoda sol-gel), urmat de disociere termica la 550°C timp de
30 minute, in aer.
4. 2. 2. Caracterizarea pulberilor
4. 2. 2. 1. Analiza elementala
Analiza elementald (metoda ICP-OES) a pulberilor dopate a evidentiat cantitatea reald de

oxid dopant (MOy), rezultatele fiind apropiate de cele estimate teoretic (Tabel 4.2).

Tabel 4.2. Analiza elementald a pulberilor de WO; dopate cu oxizi metalici

Proba Estimare teoretica Determinare ICP-OES Gradul de conversie a
1g MO,/ 100g WO, 1gM0O,/100gWO; ionilor (%)
SG18-Cu 1 0.988 98.8
SG18-Mn 1 1.025 102.5
SG18-Ni 1 0.702 70.20
SG18-Ag 1 0.794 79.40
SG16-Cu 0.5 0.5 0.464 92.8
SG16-Cu 1 1 0.988 98.8
SG16-Cu 2 2 2.166 108.30
SG18-Ag 0.5 0.5 0.423 84.6
SG18-Ag 1 1 0.794 79.40
SG18-Ag 2 2 0.846 42.30

Se poate concluziona ca metoda impregnarii prin disociere termicad utilizata pentru
obtinerea pulberilor MO,/WO3, a permis obtinerea de pulberi de WO; dopate cu cantitatea de
oxid dorita.

4. 2. 2. 2. Suprafata specifica si porozitatea

Masuratorile de suprafatd specificd si porozitate au permis determinarea suprafetei
specifice, a volumului si a ariei totale a micro-, mezo- i macro-porilor pulberilor de WO3 dopate
cu oxizi metalici. Aria suprafetei scade la adaugarea de oxizi in pulberea de WOs, in timp ce
porozitatea pulberilor creste sub influenta tipului de oxid folosit. Doparea pulberii de WO;3 cu
metale tranzitionale determind deplasarea maximului curbei de distributie a volumului/ariei

porilor din regiunea mezo- in cea a macro-porilor (Figura 4.1). Volumul mediu al mezo- si
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macro-porilor creste in mod diferit o datd cu adaugarea oxizilor datoritd diversificarii formei si

dimensiunilor porilor.
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Figura 4.1. Distributia pe dimensiuni a volumului (a) si ariei (b) porilor pentru seria MO,/WO;

Diminuarea suprafetei specifice a pulberilor odatd cu cresterea mezo- $i macro-porozitatii
se datoreaza faptului ca aceste pulberi MOy/WO3 au fost preparate prin disociere termica, in timp
ce pulberea de WOs a fost obtinutd prin metoda sol-gel.

4. 2. 2. 3. Proprietatile optice

Pulberile initiale de WO; (SG18) prezinta o reflexie puternica pe intreg domeniul vizibil
al spectrului, maximele fiind situate in regiunea verde-galben a domeniului spectral (Figura 4.4).
Doparea pulberii WOs3 cu oxizi determina deplasarea maximului spre lungimi de undd mai mari
si diminuarea reflexiei. Modificarea spectrelor este evidentiatd de curbele diferentiale
corespunzdtoare, aparitia unor maxime suplimentare asociate prezentei MOy, indica spectre de

reflexie multi-sigmoidale datorita efectului de incluziune al oxizilor.
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Figura 4.4. Spectrele de reflexie difuza (a) si derivata spectrelor de reflexie difuza (b) ale sistemelor MO,/WO;

Pentru estimarea energiei benzii interzise, conform datelor din literaturd, s-a folosit
valoarea ,,Jlambda cut-off”, cu valori intre 2.55-2.43¢V, banda interzisa ingustandu-se datorita

faptului ca metalul s-a Incorporat in pulberea de WO; in urma disocierii termice (Tabelul 4.5).
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Tabel 4.5. Principalele caracteristici de absorbanti ale sistemelor MO,/WO;

o Lambda cut-off Absorbanta maxima
Proba A (nm) E. (eV) A (nm) A (a.u.)
SGI18 485.5 2.55 363.5 0.77

SG18-Cu 509.6 2.43 358 0.68
SGI18-Mn 497.5 2.50 362 0.77
SG18-Ni 507.9 2.44 360 0.82
SG18-Ag 505.1 2.45 384 0.82

In cazul dopirii cu cantitate variabild de CuO apare o deplasare a maximului de reflexie
spre lungimi de unda mai mari si o diminuare a reflexiei, care la pozitia de maxim nu pare sa
depindda de cantitatea de oxid (Figura 4.6a). Toate curbele derivate contin aceleasi
maxime/benzi, aflate in rapoarte diferite, in functie de cantitatea de CuO. Deoarece maximele pe
curba derivatd corespund punctelor de inflexiune de pe sigmoida aferentd, existenta mai multor

maxime indica un spectru de reflexie multi-sigmoidal - efect al incluziunilor CuO (Figura 4.6b).
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Figura 4.6. Spectrele de reflexie difuza (a) si derivatele spectrelor de reflexie difuza ale sistemelor CuO/WOj; cu
concentratii diferite de dopant

Doparea cu CuO determina scdderea monotond a energiei benzii interzise (band gap-ul)
cu gradul de Incarcare, ajungandu-se la 2.31 eV.
4. 2. 2. 4. Caracteristicile morfologice

In Figura 4.8 sunt prezentate imaginile SEM ale pulberilor de WOs incircate cu oxizi ai
unor metale tranzitionale, In comparatie cu pulberea WO3 nemodificata.

Pulberea initiald de WOs; (proba SG18), nemodificata, este alcatuitd din particule sferice
cu dimensiuni submicronice care formeaza agregate de dimensiuni variabile (Figura 4.8a).

Probele MO,/WQO3 preparate prin impregnarea precursorului WO;xH,O cu azotati
metalici, urmatd de calcinare la 550°C, pastreaza 1n linii mari aspectul pulberii WO;
nemodificate. Adaosul de sdruri de metale tranzitionale pare a favoriza cresterea particulelor

primare, ceea ce indica o usoara actiune mineralizatoare (Figura 4.8b-e).
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Figura 4.8. Imagini SEM ale pulberilor WO; dopate cu oxizi ai metalelor tranzitionale
a) SG18 (WOs); b) SG18-Ag (Ag,O/ WOs); ¢) SG18-Cu (CuO/WOs5);
d) SG18-Mn (MnO»/WOs5); ¢)SG18-Ni (NiO/WO;)

Figura 4.11. Imagini TEM ale pulberilor WO; si MnO,-WO; (la diferite mariri)
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Proba SG18 este pulbere de WO; care contine particule de forma neregulatd cu marimi
cuprinse intre 50-100nm (Figura 4.11). Oxidul de mangan este inclus in pulberea de WOs in
urma impregndrii, particulele fiind de forme neregulate, sferice si alungite, care formeaza
agregate de forme patrate (imaginea TEM 500nm). Prezenta MnO, determind cresterea
particulelor la ~200-300 nm.

4. 2. 2. 5. Carcteristicile structurale

Difractogramele de raze X (Figura 4.12) ilustreaza faptul cd toate probele obtinute in
conditiile sintezei noastre au structura cristalind monoclinicd a WOs;-ului (conform figei ICSD
80056), dar prezenta oxizilor sau a unui oxid mixt nu se constatd in niciuna din probele dopate.
Parametrii microstructurali, precum si dimensiunea medie a cristalitelor si coeficientul de
deformare ilustreaza includerea atomilor de CuO, MnO,, NiO si Ag,0, in structura monoclinica

a WO; (Tabel 4.8).
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Figura 4.12. Difractogramele de raze X ale probelor MO,/WO;

Tabel 4.8. Parametrii microstructurali ale sistemelor MO,/WO;

Unghiul VOlllIlll'll Dlmensrlunea Coeficient de
Probi a b celulei medie a deformare

[A] [A] [A] v E elementare cristalitelor <> 5 10°
[grade] [A%) Dyyr [nm] >
SGI18 7.3255  7.5386  7.7095 90.241 425.746 94.7 1.908
SGI18-Cu  7.3377 7.5452  7.7111 90.547 426.901 64.2 2.205
SGI18-Mn 73514  7.5375 7.7104 90.601 427.219 84.2 1.479
SGI8-Ni  7.3538 7.5379  7.7075 90.834 426.097 46.6 3.679
SGI18-Ag  7.3260 7.5582  7.7150 90.339 427.172 63.3 1.141
SGI16 7.3307 7.5466  7.7088 90.503 426.449 85.1 2.376
SGI1-Cu2  7.3319 7.5479 7.7107 90.506 426.697 87.1 2.426

Coeficientul de deformare medie patratica a retelei cristaline se modifica in functie de
modul de incluziune al particulelor de oxid de Cu, Mn, Ni sau Ag in pulberea de WOs.
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4. 3. Pulberi de WO; dopate cu metale nobile
4. 3. 1. Obtinerea pulberilor
Pulberile de WOs3 obtinute prin metoda sol-gel (SG16, SGI8), au fost dopate cu metale
nobile, Pt si Pd, prin reducere fotolitica.
4. 3. 2. Caracterizarea pulberilor
4. 3. 2. 1. Analiza elementala

Cantitatile de ioni de platind si de paladiu introduse in reactie au fost diferite de cele
determinate prin analiza elementald a probelor, cel mai mare grad de conversie al ionilor Pt*"in
Pt’, 3.44%, s-a realizat pentru pulberea SG16-Ptl cu 0.93g Pt*/100g WO:s.

Deoarece cantitatea de ioni de metal nobil introdusd in reactie diferd mult de cea
determinatd prin analiza elementald, se poate afirma ca reducerea fotoliticad nu decurge controlat.
4. 3. 2. 2. Suprafata specifica si porozitatea

Acoperirea cu platind a pulberii WO3 determina cresterea ariei suprafetei BET de la
~8.3m%/g la ~9.0m%/g (SG16-Pt2) si a porozitatii. Rezultatele pot fi explicate prin starea inalt
dispersa a pulberii de platind depusa prin fotoliza pe suprafata granulelor de WOj;.

Pulberea de WO; dopata cu ioni de paladiu este mezo-poroasa. Aceste probe se comporta
analog celor acoperite cu platind, deoarece incarcarea cu ioni de paladiu determind cresterea
suprafetei specifice, de la ~8.3m%/g la ~9.1m%/g (SG18-Pd0.5) si a porozitatii, de la ~0.0449 la
~0.0496cm’/g, fatd de pulberea de pornire.
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Figura 4.14. Distributia pe dimensiuni a volumului (a) si ariei (b) porilor, seria Pt/WO;

Depunerea particulelor de platind nu modifica prea mult alura curbelor de distributie a
porilor si determind doar o usoara deplasare a maximelor de distributie spre valori mai mari ale
acestora. Forma si pozitia maximelor curbelor de distributie a ariei si volumului porilor a
pulberilor Pt/WOs este similara cu a pulberii WOs. Se poate spune ca suprafata particulelor de

WO; este acoperita cu nanoparticule de platina.
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4. 3. 2. 3. Proprietatile optice
Pulberile initiale de WO3 (SG16-Pt0) prezinta o reflexie puternica pe tot domeniul vizibil

al spectrului, cu maximele situate in regiunea verde-galben a domeniului spectral (Figura 4.13a).
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Figura 4.13. Spectrele de reflexie difuza si derivatele lor pentru sistemele Pt/'WO;

In cazul dopirii cu platina, reflexia tinde sa se deplaseze spre lungimi de unda mai mici si
sa scada progresiv cu gradul de incércare, dar scaderea reflexiei nu este direct proportionald cu
cantitatea de platind, sugerand ca reducerea fotoliticd nu a decurs controlat (Figura 4.13a).
Faptul ca particulele de WO; sunt acoperite cu ioni de metal nobil, platind sau paladiu, este
evidentiat si de spectrele derivate ale reflexiei difuze sigmoidale cu un singur maxim datorat
pulberilor monocomponent si omogene (Figura 4.13b).

Acoperirea cu metal nobil determind cresterea monotond a energiei benzii interzise cu
gradul de incarcare (2.58-2.62¢V), fapt ce ar putea fi corelat cu nanodimensiunea particulelor
metalice. Totusi diferentele mici dintre valorile energiei benzii interzise a pulberii curate si cu
metal nobil sugereaza incad o datd ca metalul este depus pe suprafata WOs-ului.

4. 3. 2. 4. Caracteristicile morfologice

Morfologia suprafetei pulberilor de WOs3 a fost vizualizatd cu ajutorul microscopiei de
scanare electronica (SEM), Figura 4.16. Se observa ca pulberea initiald de WO; (proba SG16)
este alcdtuitd din particule sferice cu dimensiuni submicronice care formeaza agregate de
dimensiuni variabile, care se compacteaza la dispersarea in mediu apos (SG16-Pt0). Imaginile
SEM nu permit evidentierea cu certitudine a particulelor de metal nobil. Pe suprafata macro-
particulelor se pot observa ,,clusteri” de nanoparticule de alta naturd (probabil metalul nobil).

Imaginile TEM indica faptul ca dispersarea pulberii WO3 in apa acidulatd, SG18-Pd0, nu
modifica forma si dimensiunea particulelor pulberii initiale de WO; (sferice, <100nm). Pulberea
M”WO; (SG16-Pt2, SG18-Pd2) contine alaturi de particulele de WOs, nanoparticule de metal

care sunt distribuite inegal pe Intreaga suprafata a acestora (Figura 4.18).
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Figura 4.16. Imagini SEM ale pulberilor WO; (SG16); WOs; ultrasonat (SG16-Pt0);
Pt/WO; (SG16-Pt2) si PA/WO; (SG18-Pd2)
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Figura 4.18. Imagini TEM ale pulberilor de Pt/WO; si Pd/WO; cu vizualizarea nanoparticulelor de Pt si Pd

28



Se poate afirma ca particulele de metal nobil sunt distribuite pe suprafata pulberii de
WOs; ca urmare a tratamentului termic, WOj; obtinut la 550°C si MO/W03 la 1200C, precum si
datorita metodei de preparare a pulberilor.
4. 3. 2. 5. Caracteristicile structurale

Difractogramele de raze X ale probelor preparate au fost utilizate pentru calcularea

parametrilor celulei elementare si a valorii medii a dimensiunilor cristalitelor (Tabel 4.14).

Tabel 4.14. Parametrii microstructurali pentru sistemele Pt/WO; si Pd/WO;

Unghiul Volumfll Dlmens.lunea Coeficient de
Probi a b celulei medie a deformare

[A] [A] [A] Y A elementare cristalitelor  _ 2512 103
[grade] A% Dy [nm] =
SG16 7.3302 7.5449  7.7067 90.501 426.208 85.1 2.426
SG16-Pt0 73296  7.5531 7.7141 90.514 427.048 100.4 1.739
SG16-Pt2 73235  7.5458  7.7063 90.561 425.843 103.4 2.201
SG18 7.3255  7.5386  7.7095 90.241 425.746 94.7 1.908
SG18-Pd0  7.3296  7.5531 7.7141 90.514 427.048 100.4 1.739
SG18-Pd2  7.3305 7.5601 7.7190 90.368 427.773 85.8 1.205

Pulberile de WO; contin cristalite cu dimensiuni cuprinse intre 85-95nm care prin
ultrasonare tind sd depaseascad 100nm. Prezenta ionilor metalici nu influenteazd dimensiunea
cristalitelor si nici valoarea coeficientului de deformare.

Difractogramele de raze X (Figura 4.19 ) ilustreazd faptul ca toate probele obtinute in

conditiile sintezei noastre au structura cristalind monoclinici a WOs-ului, conform fisei

ICSD80056".

N g ——— SG18-Pd0
e .8 ge
=8 g SG18-Pd2
S

——— SG16-Pt () <g
—— SG16-Pt 2 -

20 30 40 50 60 0 80 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 4.19. Difractogramele de raze X ale sistemelor Pt/WO; si Pd/WO;

Acoperirea pulberii cu ioni de platina, respectiv de paladiu, nu modifica structura
monoclincd a WOs-ului. Din difractograme nu se observa prezenta Pt in proba SG16-Pt2 si nici a
Pd in proba SG18-Pd2. Acest fapt confirma ca nanoparticulele de metal nobil sunt dispersate

uniform pe suprafata particulelor de WOs;.
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5. Cercetari privind potentialul aplicativ al filmelor si pulberilor de WO;
5. 2. Filme subtiri de WO;
5. 2. 2. Evaluarea electromismului

Evidentierea proprietatilor electrocromice ale filmelor s-a realizat prin investigarea
proprietatilor optice, dupa aplicarea curentului electric si prin evaluarea eficientei colorarii.
Pentru o buna comparare a rezultatelor, masuratorile optice au fost realizate pentru fiecare proba
dupa 20 de ciclari, conditiile de lucru in voltametria ciclicd fiind cele din cadrul studiului
electrochimic.
5. 2. 2. 1. Influenta curentului electric asupra proprietatilor optice

Transmitanta filmelor de WQO3 este buna pe intreg domeniul vizibil. Dupa aplicarea
curentului electric filmele isi modificd culoarea in albastru intens, maximul de transmisie
deplasandu-se spre lungimi de undd mai mici, in domeniul 491-504 nm (Figura 5.4).
Transmitanta filmelor scade cu 10-30%, in functie de numarul de straturi depuse pe suport,

indiferent de compozitia solului, de grosimea stratului si de tipul de tratament aplicat suportului.
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Figura 5.4. Spectrele de transmisie ale filmului WO;/ITO/Sticla/WO; multistrat, metoda sol-gel (a) si a
schimbului ionic (b), inainte si dupa aplicarea curentului electric
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Figura 5.7. Reprezentérile Tauc, (ah V)]/z vs. hv , ale probelor WO,/ITO/Sticld/ WOs, metoda sol-gel (a) si

metoda schimbului ionic (b), Inainte si dupa aplicarea curentului electric

Energia benzii interzise a filmelor este un parametru optic important in ceea ce priveste
utilizarea filmelor ca dispozitive electrocromice. Pentru filmele sol-gel aditivul nu influenteaza

valoarea energiei interzise, dar aplicarea curentului electric determina o usoara crestere a acesteia
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de la 3.3 la 3.4eV (Figura 5.7). Filmele de WO; obtinute prin metoda schimbului ionic au
grosimi variabile situate intre 35-92nm. Pentru aceste filme valoarea energiei benzii interzise se
situeazd intre 3.1-3.5e¢V, grosimea filmului influentdnd aceasta valoare. Dupa aplicarea
curentului, Eg creste pentru toate filmele, Eg. = 3.4 - 3.6eV (Figura 5.7).
5. 2. 2. 2. Eficienta colorarii

Eficienta colordrii si stabilitatea filmelor de WO; sunt caracteristicile importante ale
dispozitivelor electrocromice, cu ajutorul lor evaludndu-se preformanta materialelor
electrocromice obtinute. Eficienta colordrii (n(CE)) presupune corelarea masuratorilor de
voltametrie ciclicd (sarcina intercalatd Q) cu masuratorile de transmisie opticd a filmelor
(densitatea optica OD) (Tabel 5.3) si a fost determinata pentru filmele supuse analizei
electrochimice si optice.

Tabel 5.3. Eficienta colorarii filmelor de WO;
A. max

Probi T max o) Sarcina Densitatea Eficienta col?rﬁrii
(%) q©) optica (AOD) 1N(CE) (cm”/C)

R4 11 85 475 0.007 -0.0325 -41.8

R4 12 61 544 0.039 0.0179 4.1

R4 16 89 478 0.185 -0.0629 -3.1

R4 17 51 464 0.092 0.0932 9.1

R4 18 81 478 0.025 -0.0444 -15.8
FwW1012 55 507 0.101 0.0514 9.1
Fwi013 42 489 0.158 0.0521 5.9
Fwio 14 36 491 0.165 0.0775 84
Fwil 12 63 648 0.050 0.0190 6.8
FwWl11 13 64 624 0.132 0.0067 0.9
FWI11 14 60 569 0.160 0.0141 1.6

Toate filmele de WOj3 obtinute prin metoda sol-gel, fara si cu aditiv polimeric, prezinta o
eficientd de colorare pozitiva, situatd intre 0.9-9.1 cm*/C, deoarece absorbtia creste la insertia de
ioni. Filmele de WOs3 preparate prin metoda schimbului ionic prezinta eficientd de colorare atat
pozitivd cat si negativa. Valorile negative sunt determinate de scdderea absorbtiei la insertia
ionilor, datoritd grosimii scidzute, neomogenitatii filmelor si pierderii suprafetei, ca urmare a
moleculelor de apa existente care nu au fost complet eliminate in urma tratamentului termic.

Tinand cont de faptul ca filmele obtinute prin sol-gel sunt amorfe, iar cele obtinute prin
metoda schimbului ionic au structurd monoclinicd, se poate afirma ca structura cristalind nu
influenteaza eficienta de colorare a filmelor.

5. 2. 2. 3. Stabilitatea

Pentru realizarea acestui studiu s-au ales urmatoarele filme de WO;: R4 17 (n(CE)=9.1
cm?’/C); FW10 I3 (n(CE)=5.9 cm?/C); FW11 I2 (n(CE)=6.8 cm?/C).

Filmele de WOs; au fost ciclate un timp indelungat in electrolit 0.01M H,SO4 pentru a

analiza degradarea lor in timp (Figura 5.9). Filmul R4 I7 (metoda schimbului ionic, suport tratat
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cu amoniac) este cel mai stabil. Rezistenta filmului pe substrat este foarte mare, de-a lungul
insertiei, respectiv extractiei protonilor in timpul celor 100 de ciclari, voltamograma prezintd un
singur pic anodic, ceea ce sugereaza ca filmul nu are tendinta de a se desprinde de pe substrat, si
nici cu ochiul liber nu s-a observat vreo deteriorare a filmului.

Filmul FW10 13 a rezistat 72 de ciclari, straturile de WO; depuse pe suport nu formeaza
un singur strat, ci 3 straturi consecutive intre care moleculele de apa se pot infiltra usor si sa
destabilizeze straturile depuse pe suportul ITO.

Filmul cu agent de porozitate FW11 12 (WO3;(PEG400)) se comportd analog filmului
FW10 I3, diferenta interveninand in faptul ca datorita naturii poroase a acestuia moleculele de
apa patrund mult mai usor si contribuie la deteriorarea comportamentului electrochimic
Deteriorarea comportamentului electrochimic dupd un anumit numar de ciclari se datoreaza

pierderii suprafetei.
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Figura 5.9. Voltamogramele ciclice ale filmelor multi-strat: R4 17, FW10 I3, FW11 12, testarea stabilitatii in
electrolit 0.01M H,SO,, v=50mVs™", E=-1V + +1 V vs. Ag/AgCl/KCl,

Stabilitatea crescutd a acestor filme, precum si eficienta de colorare bunid pe care o
prezintd, permite acestor filme sa fie utilizate cu succes 1n fabricarea dispozitivelor
electrocromice, precum si a celulelor fotoelectrochimice.

5. 3. Pulberi mezo-poroase de WO;
5. 3. 1. Prezentare generala a pulberilor testate fotocatalitic

Activitatea fotocataliticd a pulberilor preparate a fost pusd in evidentd prin studiul
fotodegradarii a doi coloranti, albastru de metilen §i metiloranj, unde pulberea de WOs; a fost
folosita ca fotocatalizator.

Eficienta fotodegradarii albastrului de metilen pe pulberi de WO; a fost de: 20% WOs-
precipitare; 82% WOs-sol-gel si 32% WO3;(PEG400)-sol-gel. Acest fenomen poate fi explicat
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prin faptul ca prin metoda sol-gel s-au obtinut pulberi de WO3; mezo-poroase, care favorizeaza
activitatea fotocatalitica.

Dintre cele 3 pulberi de WOs3, s-a ales proba preparata prin metoda sol-gel fard aditiv, a
caror proprietati au fost imbunatatite prin dopare cu diferite metale sau oxizi metalici, apoi
utilizate ca fotocatalizatori pentru degradarea colorantilor, albastru de metilen si metiloran;.

5. 3. 3. Evaluarea activitatii fotocatalitice
5. 3. 3. 1. Degradarea albastrului de metilen

Analizele de fotocataliza au fost realizate prin imersia pulberii de TiO; si a pulberilor de
WOs; 1n solutie de albastru de metilen, de concentratic 0.0125 mM. Aceste analize au fost
repetate si in prezenta apei oxigenate (H>O,, 30%) care aduce un surplus de electroni necesar
diminudrii influentei procesului de recombinare a purtatorilor de sarcina.

In Figura 5.10 se poate observa ci toate probele au eficiente de fotodegradare de peste
50%. Cele mai bune rezultate s-au obtinut pentru probele de WO; dopate cu platind, a céror

randamente ajung pana la ~ 80%.
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Odata cu addugarea solutiei de apd oxigenatd (Figura 5.11) se constatd o crestere a
eficientei fotodegradarii pana la valoarea de ~ 90% (pentru proba SG16-Pt2). Cu exceptia probei
de dioxid de titan, in care influenta perhidrolului a fost minima, toate celalate probe au eficiente
situate intre 80 si 90%. In cazul WOs-ului utilizat ca si catalizator, fotoactivitatea joasd a
catalizatorului se datoreaza recombindrii rapide a electronilor si golurilor fotogenerati.

Doparea WOs-ului cu ioni ai metalelor tranzitionale incetineste procesul de recombinare
electron-gol, conducand la cresterea activitatii fotocatalitice fie prin indepartarea electronilor, fie
prin modificarea proprietatilor suprafetei materialului.

5. 3. 3. 2. Degradarea metiloranjului

Studiul a presupus imersia pulberilor de WOs in solutie de metiloranj, de concentratie

0.0125mM, cu sau fard adaos de apa oxigenata, procesul de degradare fiind monitorizat prin

spectroscopie UV-Vis, in comparatie cu pulberea TiO, Degussa P25, utilizata ca proba control.
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Figura 5.13. Eficienta catalizatorilor utilizati in fotodegradarea solutiei de metiloranj: a.
Metiloranj-H,O; b. Metiloranj-H,0,

34



In Figura 5.13a se poate observa ci, pentru sistemul Metiloranj-H,O, toate probele au
eficiente de fotodegradare de peste 15%, probele dopate prezentand eficientd mai mare decat a
pulberii WO; ne-modificate. Cea mai mare eficientd, ~30.9%, o prezinta proba SG18-Pdl
(estimare ICP-OES,0.068g Pd/100g WOs). De remarcat nsa este faptul ca, toate pulberile de
WO; au eficienta de fotodegradare a metiloranjului mai mica decat cea a dioxidului de titan.
Adaosul de apa oxigenata in sistemul de colorant investigat determina o crestere spectaculoasa a
eficientei catalizatorilor, peste 95% pentru toate probele(Figura 5.13b).

Prezenta co-catalizatorilor, in special a metalelor nobile (ele acopera suprafata WO;-ului),
indiferent de sistemul apos utilizat, imbunatateste considerabil eficienta trioxidului de wolfram
in fotodegradarea colorantilor.

Stabilirea conditiilor optime de lucru pentru determinarea eficientei maxime de degradare a
colorantilor pe substrat de pulbere pe baza de WO;

Pentru aceste studii au fost alese probele pentru care eficienta fotodegradarii este maxima,
si anume SG18-Pd2, 35% si SG16-Ptl, 31%, precum si materialele de pornire SG18, 24% si
SG18-Pdo0, 22%.

a) Influenta timpului de iradiere asupra eficientei de fotodegradare a metiloranjului pe
substrat de WO3;, WO; ultrasonat, Pt/WQOj3 si Pd/WQOj3

In Figura 5.18 sunt prezentate eficientele fotodegradarii in functie de timpul de iradiere.
Intr-un interval de 360 minute s-a observat ci eficienta se modifici nu numai in functie de proba
utilizata, ci si in functie de timpul de iradiere. In urma analizelor s-a determinat timpul optim de
iradiere astfel: - 240 minute - pentru pulberea de WO; (SG18) curat

- 180 minute — pentru pulberea WOs5 ultrasonata (SG18-Pt0)
- 360 minute — pentru pulberile M*/WOs (SG18-Pt1 si SG18-Pd2)
b) Influenta concentratiei initiale in procesul de fotodegradare a metiloranjului pe substrat

de WOj;, WOs ultrasonat, Pt/WQOj3 si Pd/WQOj3
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Figura 5.19. Concentratia optima de metiloran;j utilizand substrat de WO; dopat cu Pd,
pentru timpul optim de iradiere corespunzator
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Dintre cele cinci concentratii diferite de metiloranj alese, eficienta fotodegradarii
metiloranjului este maxima la concentratia de colorant de 0.0125 mM.
¢) Influenta cantitatii de pulbere fotocatalitica asupra eficientei de fotodegradare a
metiloranjului
Dupa stabilirea timpului optim de iradiere si a concentratiei optime de lucru, s-a
determinat cantitatea optimd de proba. utilizatd cu eficientd maximd in fotodegradarea

metiloranjului (Figura 5.20).
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Figura 5.20. Cantitatea optima de pulbere pentru fotodegradarea metiloranjului, SG16-Pt1,
25mL MO, 0.0125 mM, timp de iradiere 6 ore

Cresterea cantitatii de pulbere, de la 0.025g la 0.2g reduce mult eficienta de
fotodegradare a metiloranjului, datoritd colmatarii pulberii si reducerii numarului de centrii activi.
Din acest motiv cantitatea optima de lucru este 0.025g pulbere WOs3 la 0.0125mM metiloranj.

Studiile realizate au condus la stabilirea conditiilor optime de lucru recomandate:

1. utilizarea pulberilor de WO3 acoperite cu metale nobile fin divizate:
Pt/WO; (SG16-Ptl), PA/WO; (SG18-Pd2);
2. masa optima este de 0.1 g pulbere / 100 mL metiloranj;
3. concentratia optima este de 0.0125 mM;
4. timpul optim de iradiere este de 360 minute;
5. utilizarea apei oxigenate, 10°mL H,O, 10% / 1 g pulbere, imbunatiteste
considerabil eficienta de fotodegradare.
5. 3. 3. 3. Aspecte cinetice privind activitatea fotocatalitica

Studiul aspectelor cinetice a constat in examinarea modelelor cinetice care descriu reactia
de fotodegradare a metiloranjului pe substrat de pulbere de WO; nedopat si dopat cu metale
nobile, paladiu si platina.

Procesul de fotodegradare se desfdsoara in doud etape: adsorbtia metiloranjului pe

substratul de WO3, descris de izoterma de adsorbtie Freundlich, si reactia de fotodegradare.
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Modelele cinetice care au fost testate pentru a descrie fotodegradarea metiloranjului pe
pulbere de WOs3 sunt: (i) cel corespunzator unei reactii de pseudo-ordinul I; (i1) cel corespunzator
unei reactii de pseudo-ordinul II; (iii) difuzia intra-particuld. Pe langd modelele cinetice
respective, este important sd se examineze natura produsilor de reactie rezultati in urma
procesului de fotocataliza.

Pentru a se stabili modelul cinetic care descrie mai bine procesul de fotodegradare a
metiloranjului pe substrat de pulbere de WO3 ne-dopatd si dopatd s-a realizat o comparatie intre
constantele vitezelor de reactie si factorii de regresie determinate pentru cele 3 modele cinetice

studiate (Tabel 5.9).

Tabel 5.9. Comparatie intre constantele de viteza si factorii de regresie determinati pentru modelele cinetice studiate
Modelul Langmuir- Modelul pseudo-

Modelul difuziei intra-particula

Probi Hinshelwood cineticii de ordinul II
2 3 R’ AP R
kL—H R (g/mg*mln) kdlf (mg min / g)

SG18 5.33*%10%  0.57 8.58 0.86 1.27%10™ 0.68
SG16-Pt0  4.62*10* 047 10.02 0.86 1.13*10™ 0.59
SG16-Pt1  6.41*10*  0.61 5.81 0.80 1.41%10* 0.66
SG18-Pd2  8.98*10*  0.79 3.62 0.86 1.99%10* 0.87

Dintre acestea, modelul pseudo-cineticii de ordinul II are factorul de regresie cel mai
mare, cuprins intre 0.80-0.86 pentru toate probele cu si fara continut de platina sau paladiu.

Procesul de fotodegradare al metiloranjului pe substrat de pulbere de WO; nedopata si
dopata este descris de modelul pseudo-cineticii de ordinul II. Vu ajutorul spectrocopiei UV-Vis
s-a observat ca reactia se desfasoard fara produsi de secundare solubili. Singurii produsi posibili

fiind cei gazosi.

CONCLUZII GENERALE

Studiile realizate au contribuit la largirea ariei de cunoastere a domeniului materialelor
oxidice semiconductoare pe bazd de trioxid de wolfram cu proprietati electrocromice si
» Filmele subtiri de WO; s-au obtinut prin tehnica dip-coating (metoda schimbului ionic si
metoda sol-gel), tratamentul termic optim aplicat fiind de 350°C/30 minute la sfarsitul ciclului de

depunere.
> In cadrul metodei schimbului ionic, cel mai eficient tratament de asperizare este cel cu

amoniac, deoarece confera filmului cea mai buna stabilitate electrochimica.
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» Cresterea raspunsului electrochimic al filmelor de WO; preparate prin metoda sol-gel,
este favorizatd de structura amorfa, dimensiunile mici ale particulelor si natura poroasa ale
acestora.

» Filmele obtinute prin metoda schimbului ionic prezintd o stabilitate electrochimica mai
mare; un rol important il au grosimea filmului, solul de depunere si mai ales tratamentul
substratului inainte de depunere.

» S-a demonstrat ca filmele de WO3 depuse pe suport ITO sunt electrocromice. Stabilitatea
indelungata si eficienta de colorare bund pe care o prezintd aceste filme asigura succesul
utilizarii lor 1n fabricarea de dispozitive electrocromice precum si de celule electrochimice.

» Proprietatile optice, morfologice si stucturale ale pulberilor de WO3, obtinute prin metoda
precipitarii, nu sunt influentate de raportul dintre reactanti.

» Pulberile de WOs5 preparate prin metoda sol-gel contin un amestec de mezo- si macro-
pori. Adaugarea aditivilor determind obtinerea pulberilor mezo-poroase, tratament termic
550°C/30 minute, si a pulberilor macro-poroase, tratament termic 550°C/90 minute.

» Metoda sol-gel, spre deosebire de metoda precipitarii, asigura formarea unei pulberi de
WOs3 mezo-poroase cu un grad mai inalt de dispersie, cu proprietdti optice si morfo-structurale
superioare.

» Folosind metoda impregnarii (disociere termica) si a reducerii fotolitice s-au obtinut
pulberi submicronice de WOj3 dopate cu oxizi ai metalelor tranzitionale (CuO, NiO, MnO,, Ag,0)
si pulberi de WOs acoperite cu platind si paladiu.

» Caracteristicile optice si morfologice ale pulberilor dopate au demonstrat atat inglobarea
oxizilor in pulberea de WOs3, cat si acoperirea acesteia cu metale nobile. Metodele de sinteza
folosite au permis un bun control al gradului de incarcare cu oxizi metalici, dar nu si al celui cu
platind sau paladiu.

» Pulberile de WO; nedopate si dopate au fost utilizate ca fotocatalizatori in degradarea
colorantilor albastru de metilen si metiloran;.

» Pulberea mezo-poroasa de WO;3 (metoda sol-gel) a prezentat cea mai bund activitate
fotocatalitica, in comparatie cu pulberea preparatad cu aditiv polimeric (metoda sol-gel) si cu
pulberea macro-poroasa de WO3 (metoda precipitarii).

» Pulberile mezo-poroase si submicronice de WO; dopate cu CuO, Ag,O, MnO,, NiO si cu
Pd s1 Pt fin divizate prezinta eficienta in degradarea fotochimica a colorantilor, mai ales in sistem
apos cu adaos de apa oxigenata.

» Procesul de fotodegradare se desfasoara fara produsi secundari solubili (determinati prin

spectroscopie UV-Vis), singurii probabili fiind cei gazosi. Studiile realizate asupra procesului de
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fotodegradare a metiloranjului pe pulbere de WOs au condus la stabilirea conditiilor optime de
lucru.
O parte a rezultatelor obtinute au fost valorificate prin 8 lucrari stiintifice aparute/in curs

de aparitie si prin participarea la 8 conferinte nationale si internationale.
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