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Calatorie in lumea materialelor avansate: de la compusi organometalici si polimeri

bimetalici la materiale hibride pentru aplicatii avansate

Prezenta Teza de Abilitare inventariaza cele mai semnificative realizari stiintifice ale
autorului, Lucian C. Pop, dupa obtinerea titlului de doctor, in Chimie, in 2011 precum si
progresul carierei academice si planurile pentru viitoarele activititi de cercetare. Teza este
compusa din doua parti, prima si cea mai extinsa fiind organizata in 6 capitole care include
realizarile stiintifice al autorului, iar a doua parte prezinta proiectele stiintifice viitoare si

directiile de cercetare ale autorului.

PART I. REALIZARI STIINTIFICE SI PROFESIONALE

Aceasta parte incepe cu o scurtd trecere in revistd a cercetarilor efectuate n timpul
studiilor doctorale ale autorului, urmata de prezentarea studiilor postdoctorale care i-au
consolidat expertiza n sinteza element-organica si organometalica precum si in carecterizarea
compusilor prin tehnici spectroscopice standard (RMN multinuclear, IR si UV-Vis), difractie
de raze X pe monocristal, analiza elementara si spectrometrie de masa, urmata de cele mai
importante rezultate ale autorului acestei teze, exclusiv bazate pe articole stiintifice publicate

de acesta.

Domeniul de cercetare 1: De la compusii organometalici din grupa 14 la polimerii de

coordonare bimetalici: sinteza, structura si reactivitate

Capitolul 1. Sinteza si structurile triolilor monomerici din grupa 14 si reactivitatea

acestora

In continuarea temei de doctorat a autorului, care a inclus cationi de pnictogeniu (P,
As, Sb) chelati cu liganzi N,N' si N,O si germilene: sinteze, studii structurale si reactivitate,
autorul a continuat, in timpul studiilor postdoctorale la Universitatea Saitama, Japonia, sa
lucreze in domeniul chimiei fundamentale. In timpul cercetarii sale, au fost sintetizati primul

stannanetriol si germanetriol stabili, care contin grupari aril voluminoase steric, prin hidroliza



derivatului triclor de staniu si germaniu corespunzatori. Stannanetriolul s-a dovedit a fi
monomeric atit in solutie, cat si In stare cristalind, asa cum o demonstreaza analiza prin
difractie cu raze X si spectroscopia CP-MAS RMN. Stannanetriolul a reactionat cu unsoarea
siliconica pentru a da un compus de tip cusca avand trei legaturi Sn—O—Si—O—Sn 1in
moleculd. Toti triolii din grupa 14 pot fi convertiti in compusii trihalo corespunzitori cu

randamente bune.

Capitolul 2. Sinteza si determinarea structurilor compusilor monolitio din grupa 14 cu

liganzi terfenil voluminosi steric si diferente neasteptate in reactivitatea acestora

Tn acest capitol, este prezentatd sinteza compusi monolitio din grupa 14 cu liganzi
terfenil voluminosi steric, ArMy(SiHMey),Li (M4, = Si, Ge, Sn; Ar = 2,6-bis(2,4-
diizopropilfenil)fenil si 2,6-bis(2,4,6-triizopropilfenil)fenil prin reactii de transmetalare a
ArM14(SiHMe,); cu metillitiu, ale caror structuri au fost stabilite prin analiza de difractie cu
raze X. Monolitio-silanii si -germanii au reactionat cu iodometanul si triclorura de fosfor
pentru a da derivatii corespunzatori substituiti cu monometil si, respectiv, cu diclorfosfan. Cu
toate acestea, in mod surprinzator, reactiile monolitio-stannanilor cu iodometanul si

triclorfosfanul au dat trimetilstannan si, respectiv, triclorostannan.

Capitolul 3. Sinteza, studiul spectroscopic si structural al unui complex de cupru (II) cu

un ligant (3-py),Hg: un polimer de coordonare cu lant in zig-zag de tip Paddle-Wheel

In capitolul 3, a fost studiata reactia dintre (3-py)2Hg (19) si Cu(OAc),-H,0, intr-un
raport molar de 1:2, care a permis izolarea compusului [(3-py)2Hg{Cu2(OAc)s}]. (20). Acest
nou polimer de coordonare bimetalic bazat pe blocuri de constructie care contin cupru (II) si
mercur (II) a fost caracterizat prin analiza elementara, spectroscopie Tn IR si UV-Vis, analiza
termogravimetrica si difractie cu raze X pe pulbere. Pentru comparatie, sunt raportate si
proprietatile UV-Vis ale solidului 19. Structura atat a compusului 19, cat si a compusului 20 a
fost stabilitd prin difractie cu raze X pe monocristal. Analiza structurald a compusului 20
arata un lant 1D 1in zig-zag cu molecule (3-py);Hg si fragmente Cuy(OAc), alternante,
conectate prin legaturi de coordinare N — Cu. Interactiunile interlant Hg---O, H--*mw sin--*®

sustin un strat 2D de lanturi in zig-zag.



Domeniul de cercetare 2: De la nanomateriale pentru energie (fotocataliza, productia de

H;) la materiale compozite

In acest moment, cercetarea mea a evoluat de la proiectarea controlata a arhitecturilor
moleculare citre domeniul nanomaterialelor semiconductoare pentru fotocataliza si productia
de hidrogen, culmindnd acum cu dezvoltarea de materiale compozite avansate ca sisteme

functionale cu diverse aplicatii.

Capitolul 2.1 Activitatea fotocatalitici a nanoarhitecturilor TiO,/\WWOs/metal nobil (Au

sau Pt) obtinute prin fotodepunere selectiva

In aceasta sectiune, compozitele de dioxid de titan/oxid de wolfram(VI)/metal nobil
(aur si platind) au fost obtinute prin fotodepunere selectiva pe suprafata de oxid doritd (TiO;
sau WOs). Localizarea particulelor de metal nobil a fost confirmata prin SEM-EDX, in timp
ce dimensiunea acestora a fost determinatd folosind DRS si TEM. Influenta pozitiei
nanoparticulelor de metal nobil a fost investigata cu succes asupra proprietatilor de absorbtie
a luminii, a activitatii fotocatalitice fatd de acidul oxalic si a productiei fotocatalitice de
hidrogen. S-au observat diferente semnificative In performanta fotocatalitica a catalizatorilor
in care a fost modificatd doar pozitia metalului nobil. In consecinta, s-au obtinut compozite
foarte active, care au depdasit randamentele de degradare a acidului oxalic ale catalizatorilor
de referinta (TiO,(Au), TiOy(Pt), WO3(Au), WOs(Pt)) si au fost, de asemenea, foarte active

pentru productia fotocatalitica de hidrogen.

Capitolul 2.2 Producerea hidrogenului cu ajutorul dioxidului de titan sub forma de

nanoparticule

2.2.1 Producerea fotoelectrocatalitica a hidrogenului cu ajutorul dioxidului de titan sub
forma de nanoparticule si a unui nou electrocatalizator Pt/carbon: conceptul de ,,frunza

fotoelectrocatalitica”

In primul subcapitol, productia fotoelectrocatalitici de hidrogen a fost realizati cu
ajutorul unui electrod dublu care contine fotocatalizator si electrocatalizator, depusi unul
langa altul pe un electrod FTO, actiondnd ca o ,frunza fotoelectrocataliticd”. Ca
fotocatalizator s-a utilizat dioxid de titan disponibil comercial sub forma de nanoparticule, iar
ca electrocatalizator o peliculd de carbon conductiva realizata dintr-o pastd de carbon
comerciald imbogatita cu o cantitate mica de nanoparticule de Pt (0,0134 mg/cmz). Aceasta

cantitate de Pt este mult mai mica decét cea utilizata in alte aplicatii si poate fi optimizatd in



continuare. Hidrogenul a fost produs intr-un mediu alcalin, in prezenta etanolului care a
actionat ca agent de sacrificiu. Au fost studiate cateva variante de geometrie a electrozilor
pentru a stabili conditiile de baza pentru o productie eficienta de hidrogen. S-a constatat ca
geometria optimd a electrozilor necesitd o suprafatd mult mai mare pentru acoperirea
fotocatalizatorului decat pentru electrocatalizator si cd este de preferat sa se Imparta zonele

fotocatalizatorului si electrocatalizatorului in zone alternante.

2.2.2 Producerea fotoelectrocatalitici a hidrogenului utilizind deseuri solubile in apa

care contin azot

In al doilea subcapitol, hidrogenul a fost produs prin degradarea fotoelectrocatalitici a
unor deseuri model solubile in apd care contin azot: uree, formamidd si amoniac apos.
Productia de hidrogen a fost monitorizatd intr-un reactor simplu, utilizdnd o ,frunza
fotoelectrocataliticd” ca componentd functionald, adicd un electrod FTO care contine atat
fotocatalizator, cat si electrocatalizator, ceea ce permite o configuratie foarte simpla, dar
eficientd. Dioxidul de titan sub forma de nanoparticule a fost utilizat ca fotocatalizator, in
timp ce o combinatie de pastd de carbon comerciald cu nanoparticule de Pt dispersate a fost
utilizata ca electrocatalizator. Ureea a produs cea mai mare cantitate de hidrogen, proces care
a putut fi accelerat prin aplicarea unei tensiuni electrice externe. Masuratorile curent-tensiune

au indicat o dublare a curentului in cazul formamidei.

Capitolul 2.3 Impactul proprietatilor structurale ale filmelor subtiri de ZnO dopate cu

holmiu, obtinute prin metoda sol-gel, asupra proprietiatilor lor optice

Acest capitol prezintd rezultate interesante privind filmele subtiri de ZnO dopate cu
Ho policristalin (1, 3, 5 % 1n greutate), obtinute prin metoda sol-gel. Filmele prezintd o
structurd cristalind purd de tip wurtzitd. Dimensiunea particulelor scade de la 29 la 9 nm
atunci cand concentratia de Ho creste de la 0 la 5 at %. Acestea prezintd o morfologie
omogena pentru probele care contin 1 si 3 at % Ho. La 5 at % Ho, morfologia filmului se
modifica, iar particulele se aglomereaza in grupuri mai mari. Transmisia UV-Vis a fost mai
mare de 70%, iar odatd cu cresterea concentratiei de Ho s-a observat o scadere a benzii
interzise de la 3,28 la 3,22 eV. Tranzitia Ho °Fs — *Is la ~ 662 nm poate fi usor identificata in
spectrele de fotoluminescentd, folosind o sursd de excitatie UV. O analizd combinatd a
proprietatilor de fotoluminescenta la temperatura camerei si a caracteristicilor morfologice si
structurale ale filmelor ne-a permis sd coreldm direct emisia de Ho cu incorporarea Ho in

matricea de ZnO.



PART II. PERSPECTIVE DE EVOLUTIE SI DEZVOLTARE A CARIEREI

La inceputul acestui capitol, se prezinta o scurta trecere in revista a carierei de
cercetator a autorului. Pornind de la chimia organica si element-organica si specializandu-se
in chimia organometalica apoi in chimia materialelor, autorul a realizat publicatii importante
si a obtinut rezultate stiintifice remarcabile, a dat dovadd de spirit de initiativd si
independenta in numeroase proiecte si a dobandit competentele necesare pentru indrumarea

stiintifica si colaborarea in domeniul cercetarii.

Autorul propune apoi cateva directii de cercetare inovatoare, cum ar fi dezvoltarea
catalizatorilor de paladiu de dimensiuni nanometrice pentru reactiile de cuplare Suzuki. Spre
deosebire de metodele traditionale de cuplare catalizate de complecsi de Pd cu liganzi pe baza
de fosfor, nanoparticulele de paladiu nu au nevoie de liganzi. Aceasta alternativa reduce
semnificativ costurile, simplificind in acelasi timp prelucrarea si separarea produsilor de
reactie si permitand, de asemenea, recuperarea nanocatalizatorilor. O alta directie de cercetare
propusa este dezvoltarea complecsilor organometalici cu proprietati luminescente ancorate pe
grafen. Moleculele organometalice active (care contin inele de piren) cu proprietati catalitice
sau luminescente pot fi grefate pe suprafata grafenului prin interactiuni necovalente, cum ar fi
stivuirea n—mn. Prin stivuire, grafenul poate actiona ca un suport stabil. Un alt domeniu de
cercetare propus este studiu EPR al compusilor organometalici care contin atomi
paramagnetici. Spectroscopia de rezonantd paramagneticd electronicd este potrivitd pentru
studierea moleculelor cu electroni neimperecheati, cum ar fi complecsii metalelor
tranzitionale, oferind mai multe informatii structurale. Aceste domenii de cercetare subliniaza
angajamentul autorului fatd de inovarea stiintificd si potentialul sdu de a continua sa aduca

contributii semnificative in acest domeniu.



