Universitatea Transilvania din Brasov

TEZA DE ABILITARE

Titlu: Procese de conversie a radiatiei luminoase pentru obtinerea
de combustibil nepoluant si pentru eliminarea poluantilor organici

din apele uzate

Domeniul: Ingineria Mediului

Autor: Conf. Dr. Enesca loan-Alexandru

Universitatea: Transilvania din Brasov

2017



Teza de abilitare Enesca loan Alexandru

CUPRINS

(A) Summary

(B) Realizari stiintifice si profesionale si planuri de evolutie si dezvoltare a carierei

(B-i) Realizari stiintifice si profesionale

© ©O© ©O© O w

Introducere

Capitol 1 Realizari profesionale 12

Capitol 2 Realizari stiintifice ... eeeenesssee 18
2.1 Hidrogenul — combustibil sustenabil obtinut prin metode nepoluante (celula
0] (071 T (£ ol 11 4] Tox- | PSSP 18

2.1.1 Necesitatea unui combustibil nepoluant si durabil — contextul modial si european... 22

2.1.2 Fotoelectrozi stabili chimic obtinuti prin pulverizare pirolitica............ccccovvvrernene. 25
2.1.3 Fotoelectrozi optimizati prin procese de dOPare..........cccooeeererereniesieesenesieseseenes 27
2.1.4 Celula fotoelectrochimica pentru obtinerea hidrogenului..........cccccoveviienininnnnnnn 32
2.2 Eliminarea poluatilor din apele uzate prin metode avansate de tratare............c.ccocvvvnene 35

2.2.1 Tratarea apelor uzate prin fotocataliza cu structuri simple de oxizi metalici (WOs,

LI 111 TSR 39
2.2.1.1 Straturi fotocatalitice pe bazd de WOs........cocoiiviiiiiniiieee e, 39
2.2.1.2 Straturi fotocatalitice pe baza de TiO2 ....cccceivrireieieee s 42
2.2.1.3 Straturi fotocatalitice pe baza de SnO; obtinute prin tehnica de pulverizare
pirolitica si metode electroChIMICE. .........ccoiiiiiiie e 44
2.2.1.4 Straturi fotocatalitice pe baza de SNO, dOPaL.........cccovveeieeriiene i 52

2.2.2 Tratarea apelor uzate prin fotocataliza cu structuri tandem si heterostructuri optic

ACHIVE TN UV -VIZu ettt sttt re e te et e re e e 55
2.2.2.1 Structuri tandem formate din WO3 SI TIO2....c..coiieiiiieiieie e 56
2.2.2.2 Structuri tandem formate din SNO2 Si TIO2.....cviiiiiiiiir s 58
2.2.2.3 Structuri tandem compuse din SnO2/TiO,, SnO,/WO3 si heterostructuri
formate din SNO2/MW O3 TIO . ...ciiiiiiiiii e 63
2.2.2.4 Structuri tandem compuse din ZnO/SnO, si heterostructuri formate din
CuzS/ZNO/SNO; SI ZNO/CUZSISNO ;... 66
2.2.2.5 Structuri tandem compuse din CuxS/SnO, si heterostructuri formate din
TiOL/CuyS-CuO/SNO; Si ZNO/CULS-CUO/SNO;....ccviiiiiiieiieieiee e, 72

2.2.2.6 Structuri tandem compuse din CulnS,/SnO, si heterostructuri formate din



Teza de abilitare

Enesca loan Alexandru

TiOg/SnOZ/CuInSZ ...........................................................................................................

2.2.3 Optimizarea procesului de fotocataliza utilizat Tn tratarea apelor uzate...................

2.2.4 Epurarea aerului prin fotocataliza cu heterostructuri optic active in UV si Viz........

2.3 Energie regenebila — protectia mediului prin utilizarea unor surse nepoluante de

energie electrica.....

2.3.1 Materiale pentru celule fotovoltaice de a treia generatic..........ouvvvvererereneseneereenns

2.3.2 Semiconductori de tip n si p pentru celule fotovoltaice............cccoovvvveiieiviicieee
2.3.2.1 Semiconductori de tip N (SNO2, TIO2)...ciiiiiiiieiiereee e
2.3.2.2 Semiconductori de tip P (ZNO)......cceieiiiiiiiieeee e

(B-ii) Planuri de evolutie si dezvoltare a carierei...............cccccccooeriiniiicniiic

Capitol 3 Management didactiC Si de CEICELANE. .........ccviiveieeie e

3.1 Dezvoltarea aCtiVitafii didACtiCe.............ccouiiiiieiiiiiiiieieee et

3.2 Managementul DIGACTIC. ..........civiiiieieieie e

3.3 Dezvoltarea actiVitafii de Cercetare...........couaiiiiiiiiiiiiieiieeie s

3.3.1 Domenii de cercetare ale candidatulUi...........oooveeeeeoeeeee e

3.3.2 Diseminarea rezultatelor COIrCEANTI. .. ...oeeeeeeeeeeeee e

3.3.3 Experienta in managementul de Proi€cte..........ccereririririiieiieiesese e

3.4 ManagementUl CEICELANTI......c.veuiiie et e e sre e e sraeee s

3.4.1 Integrarea in strategia de cercetare a Uniunii EUrOPENE..........cccevveveviieieesecie e

3.4.2 Directii de dezvoltare a activitatii de cercetare in VIitor.........ccocerererereneiesiesesenenne.

3.4.3 Atragerera de fonduri si Tmbunatétirea infrastruCturii.........coceevrereiereseieese e

344 RESUISA UIMANG. ... eeeeee e ettt e e e e e e e e ettt e e e e e e e e e e e eeeeeeenanees

3.4.5 Diseminarea rezultatelor COICETANI. ......ov e et eee e

3.4.6 Corelarea activitatii didactice cu cea de CEICetare........ovvrvvrerererieeeeiesesesesreeeeanes

3.4.7 Concluzii...

(B-iii) Bibliografie

98

102
110
110
113
117
117
117
118
119
119
121
123
124
124
124
126
127
127
128
129
130



Teza de abilitare Enesca loan Alexandru

(A) Rezumat

Teza de abilitare cu titlul “Procese avansate de eliminare a compusilor organici din apele
uzate” este structurata pe 3 capitole, 7 subcapitole si cuprinde 82 de figuri, 17 de tabele si 239 de
referinte bibliografice.

Teza de abilitare este structuratd pe urmatoarele aspecte principale:

1. Realizari profesionale

La acest capitol am prezentat evolutia carierei mele universitare plecand de la obtinerea
titlului de licentiat in Fizica si Chimie la Universitatea de Vest din Timisoara, obtinerea titlului
de doctor in Stiinta si Ingineria Materialelor la Universitatea Transilvania din Brasov precum si
parcursul pe care l-am avut pana in prezent din punct de vedere didactic si al activitatii de
cercetare.

Astfel, Tn anul 2007 am fost angajat prin concurs pe postul de sef lucrari (lector) si am
fost titular pentru mai multe discipline de specialitate (ex. Tehnologia Hidrogenului) sau
discipline fundamentale (ex. Chimie). Tn anul 2013 am avansat prin concurs la functia de
conferentiar pe care o mentin si in prezent. Odatd cu obtinerea abilitdrii am intentia de a candida
la concursul pentru functia de profesor universitar in cadrul Facultatii Design de Produs si Mediu
din Universitatea Transilvania din Brasov.

Am urmat stagii de pregatire in activitatea de cercetare in Franta, Olanda, Elvetia si
Japonia. Experienta acumulatd mi-a permis s& ma adaptez modului de lucru din echipe de
cercetare internationale de prestigiu si sa inteleg rigoarea impusd de normele stiintifice. Am
depus patru proiecte de cercetare in competitii nationale din care trei au fost finantate. Experienta
de director de proiecte mi-a conferit abilitatile necesare pentru a conduce o echipa de cercetare si
pentru a asigura un management eficient.

Din punct de vedere al indicatorilor de performantd am publicat peste 50 de articole Tn
jurnale cotate ISI, indicele Hirsh conform ISI Thomson Web of Science este egal cu 13, am
publicat 7 cérti si capitole de carti (din care 4 in edituri internationale), am acumulat peste 370
citari (fara autocitari), 3 brevete de inventie si sunt recenzor permanent la peste 25 de jurnale cu

factor de impact.
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2. Realizari stiintifice

Tn acest capitol am enumerat principalele realizari din activitatea de cercetare. Capitolul |
este structurat pe trei subcapitole reprezentant principalele tematici de cercetare abordate:
(@) Hidrogenul — combustibil sustenabil obtinut prin metode nepoluante — unde am indicat
principalele rezultate obtinute in dezvoltarea unei celule fotoelectrochimice autonome. In acest
sens au fost prezentate rezultatele privind depunerea, caracterizarea Si optimizarea unor
fotoelectrozi capabili sa initieze descompunerea apei in hidrogen si oxigen in prezenta radiatiei
luminoase. De asemenea a fost prezentat un brevet privind un nou tip de celula
fotoelectrochimica multi-parametru.
(b) Eliminarea poluantilor din apele uzate prin metode avansate de tratare — in acest subcapitol
am prezentat o mare parte din activitatea mea privind utilizarea procesului de fotocataliza
heterogena pentru eliminarea unor poluati organici rezistenti la metodele traditionale de tratare a
apelor uzate. Astfel o parte din subcapitol este axata pe obtinerea unor fotocatalizatori durabili cu
eficienta mare si activi atat in domeniul ultraviolet cét si in cel vizibil al spectrului luminos. Au
fost prezentate etapele parcurse de la fotocatalizatori monocomponent (de tip SnO,, TiO, etc.) la
structuri tandem (de tip ZnO/TiO,, WOs/TIO,, etc.) si heterostructuri optic active (de tip
CIS/TiO2/Sn0O,, TiO,/Cu,S-CuO/SnO;, etc.). A doua parte din acest subcapitol a fost dedicata
activitatilor legate de optimizarea procesului de fotocataliza prin modificarea radiatiei
(intensitate, lungime de unda) sau utilizarea unor electroliti. In final prin cumularea rezultatelor
provenite de la optimizarea materialului si a procesului au fost obtinute eficiente de mineralizare
de pana la 97%. O alta tema abordata a fost reprezentata de investigatile privind epurarea aerului
din interiorul cladirilor tot prin procesul de fotocatalizd heterogenad unde rezultatele initiale au
indicat eficiente maxime de 50%. Rezultatele descrise in acest subcapitol au fost publicate in
jurnale de prestigiu precum Applied Catalysis B: Environmental (FI = 9.4) si Journal of Catalysis
(FI =6.8).
(c) Energia regenerabild — protectia mediului prin utilizarea celulelor fotovoltaice — am ales sa
prezint acest subcapitol separat de cel care abordeaza obtinerea hidrogenului durabil (considerat
de asemenea 0 sursa regenerabild) deoarece atat aplicatia cat si demersul experimental au
reprezentat tematici distincte. Tn cadrul acestui subcapitol am abordat doud subiecte distincte:
optimizarea substratului si obtinerea, caracterizarea si optimizarea de semiconductori de tip n si
p utilizati in celulele solare din a 3 — a generatie. In acest sens am indicat modalitati de control a
morfologiei substratului prin introducerea unor aditivi in precursorul de depunere. De asemenea
au fost obtinuti semiconductori fotosenzitivi pe baza de TiO,, WO3, sau ZnO ce pot fi integrati

n celulele fotovoltaice.
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3. Planuri de evolutie si dezvoltare a carierei

Ultimul capitol al tezei de abilitare I-am structurat Tn doua componente pe care le
consider fundamentale pentru o cariera academica si anume cea didactica si cea de cercetare.
Pentru prima parte am prezentat un plan succint privind managementul didactic si care implica
dezvoltarea unor aspecte legate de cursuri de specialitate, noi specializari, activitate de tutoriat,
promovarea nvatamantului universitar, etc.

Tn a doua parte am prezentat planul de management de cercetare precum si principalele
directii de dezvoltare ulterioard. Printre aceste directii am enumerat: (1) Epurarea aerului de
interior prin fotocataliza - reprezinta o prioritate deoarece sunt raportate tot mai des prezenta
unor substante cu potential cancerigen, (2) Procese avansate de tratare a apelor uzate - Se va axa
pe poluanti proveniti din industria farmaceuticd, (3) Obtinerea hidrogenului prin fotoelectroliza
vizdnd maturizarea procesului si cresterea eficientei si (4) Procese de eliminare a nano-
materialelor din mediu este o directie noud pentru mine dar intens abordata la nivel international
odata cu implementarea unor noi tehnologii.

Tematicile abordate sunt echilibrate si permit o abordare integratd material — proces —
mediu. Ele vor reprezenta punctele de plecare pentru noi teme de doctorat precum si pentru

continuare activitatii de cercetare.
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(A) Summary

The habilitation thesis entitled "Advanced processes for the removal of organic pollutants
from wastewater™ is structured in 3 chapters, 7 subchapters and includes 82 figures, 17 tables and

239 bibliographic references.

The thesis is structured on the following main issues:

1. Professional Achievements

In this chapter | presented the evolution of my university career starting with obtaining
the bachelor degree in Physics and Chemistry at the West University of Timisoara, obtaining the
PhD title in Materials Science and Engineering at Transilvania University of Brasov as well as
the course | have had so far in terms of teaching and research activities.

Thus, in 2007, | was hired as a Lecturer and | was responsible of several specialized
disciplines (e.g. Hydrogen Technology) or fundamental disciplines (e.g. Chemistry). In 2013 |
advanced to the position of associated professor (current position). After the habilitation degree |
intend to apply for the following position of university professor at the Faculty Product Design
and Environment from Transilvania University of Brasov.

I have been trained in research in France (CNRS), the Netherlands (Delft Technical
Univ.), Switzerland (Basel Univ.) and Japan (Tokyo Univ. of Science). Based on the previous
experience | was able to work in prestigious international research teams and to understand the
rigor imposed by scientific rules. We have submitted four research projects in national
competitions, of which three have been funded. The experience of project manager has given me
the skills to lead a research team and to ensure efficient management.

Considering the performance indicators, | have published over 50 articles in ISI journals,
the Hirsh index according to ISI Thomson Web of Science is 13, 7 books and chapter chapters
(of which 4 in international publishing houses), over 370 citations (without autocitations), 3

patents and permanent reviewer on over 25 ISI journals.

2. Scientific Achievements

In this chapter I listed the main achievements of the research activity. The chapter is

structured on three subchapters representing the main research themes:
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(@) Hydrogen - sustainable fuel obtained by clean methods - where | have shown the main
results obtained in the development of an autonomous photoelectrochemical cell. The results are
focuse on the deposition, characterization and optimization of photoelectrodes able of initiating
the water spliting in hydrogen and oxygen in the presence of light radiation. A patent for a new
type of multi-parameter photoelectrochemical cell has also been presented.

(b)  Wastewater Pollutants Removal by Advanced Treatment Methods - In this subchapter, |
have presented a large part of my work regarding the heterogeneous photocatalytic process for
the removal of organic pollutants resistant to traditional wastewater treatment methods. Thus,
part of the subchapter is focused on obtaining high-efficiency, durable photocatalysts, active in
UV and Vis light spectrum. Several stages were presended starting with the monocomponent
photocatalysts (e.g. SnO,, TiO,) to tandem structures (e.g. ZnO/TiO,, WO3/TiO,) and optically
active heterostructures (e.g. CIS/TiO,/SnO,, TiO,/Cu,S-CuO/Sn0O,). The second part of this
subchapter was dedicated to the research activities related to the optimization of the
photocatalysis process by varying the light radiation (intensity, wavelength) and the electrolytes
composition. Finally, by aggregating the results from material and process optimization, the
mineralization efficiencies was up to 97%. Another issue was the investigations on the indoor air
polutant removal by heterogeneous photocatalysis process where much more work is still
required and the maximum efficiency did not exceed 50%. The results presented in this
subchapter have been published in prestigious journals such as Applied Catalysis B:
Environmental (FI = 9.4) and Journal of Catalysis (FI = 6.8).

(©) Renewable Energy - Protecting the Environment by Using Photovoltaic Cells - I chose to
present this subchapter separately from the one dealing with sustainable hydrogen (also
considered a renewable source) because both the application and the experimental approach were
distinct themes. Within this subchapter | have addressed two distinct topics: substrate
optimization and the characterization and optimization of n and p-type semiconductors used in
third generation of solar cells. In this regard, | have indicated different ways to obtain a
morphology control of the substrate by using different additives into the deposition precursor.
Also, photosensitive TiO,, WOs3, or ZnO have been obtained and integrated into photovoltaic

cells.

3. Career development plans

The last chapter of the habilitation thesis has been structured into two components that |
consider fundamental for an academic career: teaching and research activities. For the first part |

presented a short plan regarding the teaching management including some aspects related to

7
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specialized courses, new specializations, tutorial activity, increasing the vizibility of the
university education, etc. In the second part | presented the research management plan as well as
the main directions for further development. Among these directions | have listed: (1) Indoor air
purification by photocatalysis is a priority considering the increasingly reports on the presence of
potentially carcinogenic substances, (2) Advanced wastewater treatment processes focus of
pharmceutic pollutants, (3) Obtaining hydrogen by photoelectrolysis, aiming to increase the
process efficiency, and (4) Processes for nano-materials removal from the environment is a new
direction for me, but intensely approached at international level due to the implementation of
new technologies.

The topics addressed are balanced and allows an integrated approach based on materials -
processes and environment. They will represent the starting points for new doctoral subjects as

well as for further research.
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(B) Realizari stiintifice si profesionale si planuri de evolutie si dezvoltare a carierei

(B-i) Realizari stiintifice si profesionale

Introducere

Motivatia elaborarii acestei teze de abilitare este legata in primul rand de dorinta de a
atrage cat mai multi tineri pasionati de cercetare catre doctorat si catre o carierd academica. Desi
partea financird este un punct critic pentru care multi tineri talentati nu aleg un program de
doctorat existd Tnca resurse, proiecte si instrumente de finantare care aldturi de dedicatie si
pregatire pot reprezenta avantaje de luat in considerare. Acesta este si motivul pentru care am
incurajat chiar si studentii aflati in anul I din ciclul de licenta s& se implice Tn activitatile de
cercetare si sa participe la evenimente stiintifice. Am lucrat cu numerosi doctoranzi din Romania
si strainatate pe care i-am ajutat sa-si duca la indeplinire obiectivele proiectului de doctorat iar
unii dintre acestia lucreaza in prezent la institute de cercetare de prestigiu din Uniunea
Europeana.

Sustinerea tezei de abilitare vine ca o consecintd fireasca a unei evolutii graduale care mi-
a permis sa acumulez experienta necesara pentru a indruma viitori doctoranzi. O s& enumar o
parte din etapele urmate pana in prezent:

(1) Stagii de pregatire n institutii de prestigiu din strdinatate: Centru National de Cercetare
Stiintificd (CNRS — Grenoble, Franta) unde am lucrat in Laboratorul de Cristalografie
pentru obtinerea de superconductori, Universitatea Tehnicd din Delft (TU - Delft,
Olanda) unde am lucrat pentru obtinerea si caracterizarea de fotoelectrozi pentru
obtinerea hidrogenului, Universitatea din Basel (BU — Basel, Elvetia) unde am lucrat in
sinteza unor polimeri tribloc cu aplicatii in tratarea apelor uzate si Universitatea de
Stiinte din Tokyo (Tokyo, Japonia) unde am lucrat in echipa cunoscutului cercetator
Akyra Fujishima Tn dezvoltarea si testarea de materiale pentru epurarea aerului. Aceste
activitati sunt importante pentru a intelege modul de lucru din echipe de cercetare
internationale, standardele acestora si modul de atingere a obiectivelor stiintifice.

(2) Participarea la conferinte internationale: este un punct important al activitdtii de
diseminare. Desi aceasta activitate nu este considerata un indice de performanta este
totusi esentiald Tn cariera unui cercetator. Prezentarea rezultatelor cercetdrii in conferite
de prestigiu oferd oportunitatea unor interactiuni directe cu potentiali colaboratori si
deschide calea spre viitoare proiecte.

(3) Publicarea de articole in jurnale cu factor mare de impact: in acest sens am publicat

articole in jurnale cu FI > 9 ca urmare a unei activitati sustinute, performante si continue

9
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(4)

()

(6)

pentru asigurarea unor rezultate competitive la nivel international. Pana in prezent am
publicat peste 50 de articole in jurnale ISI ceea ce indica capacitatea de diseminare a
rezultatelor.

Participarea la competitii de proiecte: este o alta etapa esentiald In cariera unui cercetator
si indica capacitatea acestuia de a atrage fonduri, de a manageria un proiect si calitatile
de lider. Am fost director in cadrul a trei proiecte de cercetare castigate prin competitie
nationald. Toate aceste proiecte au fost finalizate cu succes ceea ce indica faptul ca am
capacitatea de a atrage fonduri si de a coordona o echipa pentru indeplinirea obiectivelor
propuse.

Implicarea Tn activitati de tutoriat: desi nu este o componenta directa a activitatii de
cercetare totusi aceasta indica abilitatea de a implica tinerii Tn proiecte de cercetare.
Resursa umana si mai ales disponibilitatea tinerilor de a se implica in cercetare este o
problema stringentd care necesiti o rezolvare urgentd. In ce ma priveste am implicat
studentii in activitatea de cercetare si i-am atras spre o cariera academicad. Din pacate
doar aceasta actiune nu este suficienta si sunt necesare instrumente suplimentare pentru
motivarea acestora.

Brevetarea — este un aspect important avand in vedere latura inginereasca a domeniului.
Capacitatea de a realiza produse brevetabile si cu impact in domeniu este 0 componenta
inseparabild a cercetarii. Pana in prezent am trei brevete de inventie, din care pentru doua
existd un prototip utilizat in activitatea de cercetare.

Pentru atingerea unor standarde superioare pasii mentionati mai sus trebuie insotiti de o

actualizare permanentd a informatiilor din aria de cercetare vizatd pentru a tine pasul cu

tendintele actuale. Cu toate acestea trebuie evitat mimetismul in cercetare care reprezintd un

fenomen global. Singura sansa pentru a atrage atentia asupra rezultatelor obtinute este ca acestea

sa aiba potentialul de a influenta gandirea in domeniu.

Domenile mele de cercetare sunt reprezentate de:

(a) Productia de hidrogen sustenabil - Este important de remarcat faptul ca inainte de a fi

considerat o sursa de energie, hidrogenul este de fapt un purtator de energie, un mediu de stocare

si de distributie a energiei obtinute din diferite surse. Obtinerea hidorgenului utilizand o metoda

nepoluanta si sustenabila poate reprezenta o rezolvare a problemei legate de criza

combustibililor. Astfel am optat pentru realizarea de studii privind obtinerea hidrogenului prin

fotoelectroliza. Tn acest sens am lucrat atat la dezvoltarea de fotoelectrozi cat si la optimizarea

procesului prin constructia unei noi celule fotoelectrochimice multi-parametru.

10
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(b) Metode avansate de tratare a apelor uzate - Tn tara noastra situatia este ingrijoratoare avand in
vedere ca in ultimii 7 ani pretul apei potabile a crescut cu peste 100% iar cel al apei uzate
deversate Tn canalizare a crescut cu 280%. Activitatea mea a fost concentrata pe utilizarea
procesului de fotocatalizd heteorgena pentru tratarea apelor uzate. Fotocataliza este 0 metoda
avansata de eliminare a compusilor organici din apele uzate. Acesta metoda permite utilizarea ca
sursa de energie a radiatiei solare iar materialele au proprietati fotosenzitive. Si in acest caz am

lucrat atat la dezvoltarea de noi fotocatalizatori céat si la optimizarea procesului.

(c) Metode avansate de epurare a aerului - Pentru realizarea acestui demers experimental am
lucrat n colaboare cu Centru de Cercetare in Fotocataliza al Universitatii de Stiinte Tehnice din
Tokyo condus de profesorul Akira Fujishima. Aceast stagiu de lucru a fost parte a unui proiect
de cercetare pe care I-am céstigat in competitie nationald (CNCSIS — Capacitati) si a condus la
deschiderea de noi oportunitdti de colaboarea intr-un domeniu de actualitate. Tn acest sens
activitatile mele sunt axate pe eliminarea unor poluanti cu potential cancerigen ce se gasesc in

aerul din interiorul cladirilor.

(d) Energii regenerabile — Tn acest domeniu am lucrat la dezvolarea unor materiale componente
pentru celule fotovoltaice de a 3-a generatie. Mai concret ma refer la substraturi optimizate,
semiconductori de tip n si p dar si suprafete vitrate cu transmitanta ridicata si proprietati de auto-
curédtare.

Pentru viitor activitatea mea de cercetare va continua in linii mari pe aceleasi coordonate
enuntate anterior dar cu accent pe partea de epurare a aerului si pe un nou domeniu reprezentat

de metode de eliminare a nano-materialelor daunatoare pentru mediu.

11
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Capitol 1 Realizari profesionale

Tn anul 2003 am fost licentiat in Fizica-Chimie la Universitatea de Vest din Timisoara,
Facultatea de Fizica. In perioada 2002-2003 am urmat ultimul an de facultate (ciclul licentd) la
Universitatea Joseph Fourier din Grenoble, Franta. In acesta perioada am urmat cursuri de
specialitate din cadrul Facultatii de Bio-Chimie (Chimie supramoleculara, Epurarea Apelor,
Poluanti Bio-chimici si Impact asupra Mediului) si a Facultatii de Fizicd (Mecanicd, Fizica
cuanticd) pe care le-am absolvit cu succes si care mi-au permis sa-mi formez o viziune mai larga
asupra impactului diferitilor factori asupra mediului. Activitatile didactice au fost completate de
un stagiu de 6 luni la Centru National de Cercetare Stiintifici (CNRS) din Grenoble, Franta. in
cadrul acestui stagiu am lucrat sub directa coordonare a profesorului Dr. Philipe Odier avand ca
scop dezvoltarea unor materiale pe baza de oxizi metalici (din clasa lantanidelor) capabile sa
detecteze modificari de concentratii a diferitilor poluanti (in stare de agregare gazoasd) din
mediu. Tn perioada 2003-2005 am urmat ciclul de masterat, la specializarea Ingineria Proiectarii
si Managementul Sistemelor Bazate pe Energii Regenerabile (in limba engleza) la Universitatea
Transilvania din Brasov, Facultatea de Mecanica.

Tn anul 2007 am obtinut titlul de doctor in Stiinta si Ingineria Materialelor, avand ca
subiect de cercetare ,,Materiale Nanostructurate pentru Tehnologia Hidrogenului”. Doctoratul a
fost realizat in cotutela prin parteneriatul dintre Universitatea Transilvania din Brasov si
Universitatea Tehnica din Delft, Olanda (Prof.dr. Joop Schoonman). Subiectul temei de doctorat
a fost legatd de dezvoltarea unor materiale nanostructurate capabile sa functioneze ca
fotoelectrozi intr-o celulda fotoelectrochimica. Activitatea experimentald a avut loc la inceput
doar in cadrul Universitétii Tehnice din Delft deoarece acolo exista infrastructura si expertiza
pentru dezvoltarea acestui subiect. Pe parcursul perioadei de doctorat au fost achizitionate
echipamente care au permis ca parte a activitatii experimentale sa se desfasoare si la
Universitatea Transilvania din Brasov. Ca urmare a acestor studii in anul 2006 am publicat
lucrarea “High crystalline tungsten trioxide thin layer obtained by SPD technique” in jurnalul
Journal of the European Ceramic Society (FI = 3.441), [1]. Tnc& din acea perioada activititile
mele experimentale vizau metode de obtinere a unui combustibil ecologic (hidrogenul) capabil
sa protejeze mediul dar in acelas timp sa nu diminueze confortul legat de comsumatorii mobili
(transport). Aceste cercetdri aldturi de cele realizate in CNRS Grenoble au cele care mi-au
deschis calea spre o cariera academica dedicata aspectelor legate de protectia mediului.

Si experienta managerild am nceput sa o dobandesc tot din perioada doctoratului cand
am castigat, prin competitie nationald, primul meu contract de cercetare de tip TD (CNCSIS).
Titlul acestui proiect a fost “Dezvoltarea si testarea de noi materiale oxidice nanostructurate
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pentru obtinerea si producerea hidrogenului prin fotoliza apei” iar suma acordata (30000Ron)
desi a fost mica ca valoare a reprezentat un prim pas care mi-a permis o deplasare la o conferinta
internationald dar si achizitia unui echipament. Aceastd experientd a fost deosebit de utila
deoarece am Tinteles incd de atunci modalitatea de distribuire a banilor in cadrul unui proiect
precum si responsabilitatea Tndeplinirii obiectivelor propuse. Pe parcursul desfasurarii acestui
proiect am publicat trei articole in jurnale internationale: “Study of photoactivity of tungsten
trioxide (WO3) for water splitting” in Thin Solid Films (FI = 1.879) [2], “The influence of the
annealing process on the properties of WO3; photoelectrode used in a photoeletrochemical cell
(PECC) ” in Journal of Physics [3], respectiv ,,The influence of defects on the conduction in
photoelectrodes used for water splitting” 1
(FI =0.449) [4].

Imediat dupa finalizarea finalizarea doctoratului si obtinerea titlului de doctor in Stiinta si

n Journal of Optoelectronics and Advanced Materials

Ingineria Materialelor am participat la concursul pentru ocuparea functiei de sef lucrari la
Universitatea Transilvania din Brasov. Am ocupat aceastd pozitie intre anii 2007-2013. In
aceasta perioada am aprofundat aspectele legate de obtinerea unui combustibil ecologic
(hidrogenul) prin metode de asemenea ecologice si sustenabile. Asa cum voi indica n capitolele
destinate realizarilor stiintifice, incepdnd cu anul 2008 cercetdrile au vizat modificari mai
profunde ale materiei prin procese specifice de dopare. Aceste studii mi-au permis publicarea a
doud articole: “Influence of tantalum ions (Ta®") dopants on the efficiency of the tungsten
trioxide photoelectrode” Tn Physica Status Solidi A (FI = 1.45) [5] si “Tailoring WQOj3 thin layer
using spray pyrolysis deposition” in Physica Status Solidi C (FI = 0.83) [6]. Tot in anul 2008 am
conceput un prototip de celula fotoelectrochimica capabila sa promoveze descompunerea apei in
hidrogen prin utilizarea de fotoelectrozi si radiatie luminoasd. Aceastd inventie este inregistrata
la OSIM cu numarul 125540 (perioada de protectie 2008-2028) si poartd numele “Dispozitiv
pentru producerea hidrogenului prin fotoelectroliza”, [7] acest dispozitiv este functional chiar si
dupa 10 ani si poate fi utilizat atat in partea de cercetare cat si in cea didactica (la cursul de
Tehnologia Hidrogenului). Tn paralel mi-am dezvoltat activitatea didacticd prin preluarea de
cursuri noi de specialitate (Sisteme fotovoltaice) dar si prin indrumarea la licentd a studentilor de
la specializarile Ingineria si protectia mediului in industrie, Ingineria valorificarii deseurilor si
Ingineria sistemelor de energii regenerabile. Activitatea cu studentii din ciclul de licenta a
reprezentat o buna opotunitate de realizare a unei legaturi intre partea de cercetare Si cea
didacticd. Am Tincurajat si sustinut studentii pentru implicarea in activitdti extra-curriculare
precum promovarea unui mediu curat sau participarea la cercurile stiintifice studentesti.
Tncepand cu anul 2009 mi-am extins domeniul de cercetare Tn vederea abordarii unor noi

procese cu impact imediat si transfer mai rapid spre aplicatii la scala mare. Astfel m-am implicat
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n cercetarea unor procese avansate pentru epurarea apelor uzate, mentinand ideea de protectie a
mediului. Tranzitia a fost facilitatd de faptul ca la inceput am mentinut materialul de baza folosit
la fotoelectrozi (si anume straturi subtiri de WOg3) pe care I-am testat din punct de vedere
fotocatalitic. Rezultatele au fost Tncurajatoare si au permis publicarea articolului “Tailoring

”T

Photocatalytic Properties of Tungsten Oxide Thin Films” in Advanced Materials Research, [8].
Avand in vedere aceste rezultate preliminarii am cdutat sa-mi extind si paleta de materiale avand
totusi ca punct de reper obtinerea de straturi subtiri prin tehnica de pulverizare pirolitica. Noul
material obtinut prin aceasta tehnica a fost dioxidul de titan. Este de mentionat faptul ca acest
material era utilizat deja Tn aplicatii fotocatalitice in colectivul nostru dar preponderent sub forma
de pulberi si/sau straturi obtinute din pulberi. In cazul meu stratul era obtinut direct din precursor
lichid si era mai subtire. Acest nou strat (singur sau in combinatic cu WO3) a imbunatatit
eficienta fotocataliticd Si a reprezentat premiza de la care am conceput un nou proiect de
cercetare. Tn aceasi perioadd m-am implicat alaturi de alti colegi la obtinerea si testarea de
materiale cu proprietati absorbante sau fotocatalitice Tn urma carora au rezultat trei articole:
»Simultaneous Adsorption of Methyl Orange and Heavy Metals from Solution Using Fly Ash” in
Advanced Materials Research [9], ,,Studies on titanium oxide catalyst doped with heavy metals
(cadmium, copper and nickel)” in Environmental Engineering and Management Journal [10] si
»Photocatalytic activity of cadmium doped TiO, films for photocatalytic degradation of dyes” in
Chemical Engineering Journal, [11]. Din punct de vedere didactic in anul 2009 am preluat
activitatea de tutoriat pentru specializarea Ingineria si Protectia Mediului in Industrie. Am avut
oporunitatea ca tutore s& implic un numar mai mare de studenti in activitatea de cercetare chiar
incepand din anul 1. O parte din acesti studenti au continuat sa lucreze cu mine pe parcursul celor
4 ani de licentd iar rezultatele obtinute au fost utilizate in comunicdari stiintifice precum si in
lucrari de diploma. Aceste exemple au servit si urmatoarelor generatii care au dovedit faptul ca
doresc sa se specializeze Tn acest domeniu si au continuat cu masteratul iar unii chiar si cu
doctoratul.

Anul 2010 a fost unul de cotitura privind dezvoltarea mea profesionala deoarece urma sa
confirme validitatea unor ipoteze formulate la sfarsitul lui 2009. Astfel contrar rezultatelor
prezentate de diferite grupuri de cercetare privind ineficienta fotocatalitica a dioxidului de staniu
am obtinut acest material cu o morfologie si cristalinitate optimizata (asa cum voi arata in
capitolele destinate realizarilor stiintifice) si 1-am testat in procesul de fotocataliza. Rezultatele
au fost promitatoare si am participat cu acest material la competitia nationala de proiecte IDEI
(CNCS). Astfel proiectul (ID753) cu numele ,,Obtinerea, caracterizarea, modelarea si
optimizarea filmelor nano si mezo-structurate de fotocatalizatori pe baza de oxid de staniu

(SnO,) cu morfologie controlata” a fost unul din cele finantate de CNCS. Spre deosebire de
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proiectul anterior acesta avea o finantare mai consistentd (1000000Ron) ceea ce mi-a oferit un
grad sporit de independenta in activitatea de cercetare. Acest proiect a avut o perioada de trei ani
timp Tn care am coordonat o echipa de 5 persoane pentru care a trebuit sa asigur materialele
necesare bunei desfasurdri a activitatii experimentale precum si cele necesare diseminarii
(participari la conferinte, publicatii). Aceasta experienta mi-a dovedit faptul ca am capacitatea de
a manageria echipa unui proiect astfel Tncét toate obiectivele sa fie indeplinite. Avand tot timpul
in minte necesitatea de a ma implica in lucruri noi am inceput un proiect post-doctorat cu titlul
»Noi celule fotovoltaice adaptate conditilor climatice de functionare”.

Anii 2011-2012 au fost dedicati proiectului de cercetare IDEI in care eram director
precum si finalizarii programului de post-doctorat. Cele doua proiecte vizau subiecte diferite dar
cu impact direct asupra mediului. Astfel, in proiectul IDEI a fost dezvoltat un fotocatalizator pe
baza de SnO; cu proprietati controlate capabil sa atinga o eficientd de peste 90% in mineralizarea
colorantilor din apele uzate. Acest material a fost obtinut atit electrochimic cat si prin
pulverizare pirolitici sub forma de straturi subtiri dense sau poroase. In plus materialul prezintd
inertie chimica mare putand fi utilizat pentru perioade lungi de timp n flux industrial. Meritul
acestor rezultate se datoreaza intregii echipe a proiectului. Tn paralel, in cadrul proiectului post-
doctoral, am dezvoltat semiconductori de tip n capabili sa functioneze in celule fotovoltaice
adaptate conditilor climatice de functionare. Impactul asupra mediului prin adoptarea acestor noi
tehnologii regenerabile este unul evident si poate contribui semnificativ la reducerea
concentratiei gazelor cu efect de serd. Proiectul post-doctoral a avut o influenta pozitiva deoarece
a trebuit s& ma specializez pe noi tehnici de analiza precum cele de impedanta, Mott-Schottky,
etc. Avand n vedere implicarea in aceste activitati am reusit publicarea unui numar de 9 articole
in jurnale IS1 precum Thin Solid Films, Catalysis Letters, Applied Surface Science, Journal of
sol-gel science and technology sau Materials Letters.

La sfarsitul anului 2012 si inceputul anului 2013 (pt o perioada de trei luni) am fost
invitat sa ma alatur echipei de cercetare de la Universitatea din Basel (Elvetia) condusa de
profesorul Maier. Acesta perioada a fost cea care mi-a permis specializarea pe un nou domeniu si
anume cel al materialelor hibride utilizate Tn epurarea apelor uzate provenite din industria
farmaceutica. Astfel am lucrat cu polimeri bi-, tri-bloc capabili sa formeze vezicule ce retin in
interiorul lor particule nanometrice de TiO, precum si poluantul supus degradarii. Rezultatele au
indicat posibilitatea de utilizare a acestor materiale in special pentru compusi avand caracter
mutogen si proventi din industria farmaceutica. Tn anul 2013 am ocupat prin concurs postul de
conferentiar in urma unei sustineri publice in care am prezentat principalele directii pe care le
vizez in activitatea de cercetare si cea didactica. Odata cu ocuparea pozitiei de conferentiar am

inceput sa coordonez lucrari de dizertati pentru studentii aflati la masterat. Tot in anul 2013
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(imediat dupa finalizarea proiectului IDEI) am depus un proiect TE avand titlul ,,Nano-structuri
de oxizi tandem cu control avansat la interfata pentru aplicatii opto-electrice”. Din pacate desi
am obtinut un punctaj mare (85.5 pct — locul 12) acesta nu a fost suficient pentru finantare.

Cu toate acestea in anul 2014 am depus un nou proiect in competitie nationald la programul
Capacitati vizand parteneriate Romania-Japonia. Proiectul a avut titlul ,,Fotocatalizatori cu
morfologie 1D si 2D pe baza de semiconductori de oxizi metalici pentru fotodegradarea
poluantilor organici” si a ocupat prima pozitie dupa evaluare. Mai concret parteneriatul prevedea
colaborarea intre Universitatea Transilvania din Brasov si Universitatea de Stiinte din Tokyo in
domeniu legat de protectia mediului. Astfel am urmat un stagiu in cadrul grupului condus de
prestigiosul profesor Akira Fujisima (nominalizat la premiu Nobel) si am creat o legatura
durabild cu aceasta institutie. Este de remarcat faptul ca in urma acestei colaborari am publicat
un articol comun in Journal of Catalysis (FI = 6.844), [12].

Perioada 2015-2016 poate fi incadratd ca una de maturizare a directilor de cercetare
conturate in trecut si de recunoastere a acestora prin publicatii in jurnale de prestigiu cum ar fi
Applied Catalysis B (FI = 9.446) [13, 14] si Applied Surface Science (FI = 3.387), [15]. Tot in
aceastd perioadd am Tinregistrat un nou patent cu numele ,,Dispozitiv pentru determinarea
proprietatilor opto-electrice ale materialelor” si am fost co-autor la un alt brevet cu numele
,»Colector solar termic modular pentru optimizarea eficientei conversiei prin testare si cresterea
acceptantei arhitecturale”. Tn ceea ce priveste primul patent la care sunt autor principal acesta
beneficiaza si de un prototip functional care este utilizat in mod curent pentru testarea
proprietatilor opto-electrice ale materialelor obtinute in laboratoarele noastre. Din punct de
vedere didactic n acesta perioadd am indrumat 7 lucrari de licenta si dizertatie dar am si ajutat la
coordonarea activitatii unora din doctoranzii grupului. Am fost titular pentru cursuri Si
laboratoare de specialitate (Mediu si societate, Tehnici de epurare avansata a apelor uzate) atat la
ciclul de licenta cat si pentru cel de masterat.

Anul 2017 este cel in care am luat decizile necesare stabilirii unei independente in luarea
decizilor privind activitatea de cercetare, independeta necesara unui coordonator de doctorat care
urmeazd sa stabileascd subiectele de cercetare pentru viitorii doctoranzi. Din fericire
Universitatea Transilvania din Brasov precum si conducerea Facultatii de Design de Produs si
Mediu (respectiv Departamentul de Design de Produs, Mecatronicd si Mediu) incurajeaza
initiativa venita din partea persoanelor care au dovedit capacitate de autonomie manageriala si au
planuri privind cresterea vizibilititii pe plan international a institutiei. Mi-am continuat
activitatea si am reusit publicat articole in reviste prestigioase (de exemplu Catalysis Today,

[16]) care au confirmat calitatea rezultatelor obtinute. Perioada 2017-2018 este importantd din
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punct de vedere al evolutiei carierei deoarece sunt cei in care imi voi pregéti si sustine abilitarea,
respectiv concursul pentru pozitia de profesor universitar.
Mentiuni speciale:

- 51 de articole publicate Tn reviste cotate ISI (indice Hirsh (1SI Thomson) egal cu 13);

- publicarea de articole in jurnale cu factor de mare de impact (Applied Catalysis B
Environmental FI = 9.446, Journal of Catalysis FI = 6.844);

- recenzor permanent pentru un numar de 25 jurnale ISI cu factor de impact (printre care
Thin Solid Films, Chemical Engineering Journal, Applied Surface Science, Catalysis
Today, Material Science and Engineering B, ChemCatChem, Comptes Rendus Chimie,
Catalysis Science & Tehnology, Dalton Transactions, Journal of Hazardous Materials,
Journal of Physics and Chemistry of Solids, New Journal of Chemistry, Optik -
International Journal for Light and Electron Optics, RSC Advances, Solar
EnergyAdvanced Materials, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, Journal of
Water Process Engineering, International Journal of Hydrogen Energy, Industrial &
Engineering Chemistry Research, Materials Science in Semiconductor Processing,
Optical Materials, American Journal of Nanoscience and Nanotechnology, Nanoscale
etc.)

- director a 3 proiecte de cercetare si membru in 13 proiecte de cercetare;

- 3 brevete de inventie;

- 7 carti si capitole de carti din care 4 in edituri internationale;

- membru in biroul editorial al jurnalului Americal Journal of Applied Chemistry;

- expert evaluator pentru Departamenul de Proprietate Intelectuala;

- expert evaluator ANCS;

- expert evaluator CNCSIS;

- membru fondator al Societatii Roméane a Energiei Hidrogenului si membru in Societatea

Romana de Chimie.
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Capitolul 2 Realizari stiintifice

Acest capitol se axeazd numai pe principalele rezultate stiintifice publicate in jurnale ISI.
Din punct de vedere stiintific activitatea mea a urmarit mai multe directii de cercetare axate pe
mediu si impact asupra mediului: (1) obtinerea hidrogenului sustenabil prin realizarea unei celule
fotoelectrochimice si a fotoelectrozilor ce o compun, (2) procese avansate de tratare a apelor
uzare pentru eliminarea poluantilor organici utilizdind materiale cu proprietati fotocatalitice si (3)

conversia radiatiei solare in energie electrica utilizand semiconductori fotosenzitivi de tip n si p.

2.1 Hidrogenul - combustibil sustenabil obtinut prin metode nepoluante (celula

fotoelectrochimica)
Contexul International

Hidrogenul poate fi utilizat drept combustibil ca atare, in stare gazoasa, pentru a inlocui
direct combustibilii conventionali Tn motoarele cu combustie interna sau ca sursa de electricitate
in pilele de combustibil, [17-19]. Metodele de implementare si adaptare a infrastructurii pentru
acest combustibil sunt pasi ce trebuie facuti pentru un mediu mai curat. Viitorul hidrogenului
sustenabil consta in producerea lui prin descompunerea apei utilizand numai surse regenerabile.

Tn prezent productia industriald de hidrogen este de aproximativ 55 de milioane de tone
de hidrogen pe an, cu o crestere anuala de 5%, [20]. Aproape toatd aceastd productie este
acoperita de rafinarii si industria chimica. Hidrogenul este produs prin utilizarea combustibililor
conventionali cum ar fi gazul natural, hidrocarburile sau carbunele. Jumadtate din aceasta
productie este utilizatd n industria amoniacului pentru fertilizatorii utilizati in agricultura.
Utilizarea combustibililor fosili (in special al metanului) ridica probleme ingrijoratoare
deoarece conduce la emisia de gaze cu efect de sera. O solutie de compromis a fost identificatad
in biomasa, un produs de fotosinteza, dar care are eficienta scazuta, [21].

Energia provenita de la soare poate fi utilizata in productia de hidrogen sub forma de
caldura (termochimic), lumina (celula fotoelectrochimica PECC), fotosinteza (biomasa) sau
electric (electrolizd). Dintre cele enumerate mai sus cea mai eficientd este productia
fotoelectrochimica prin descompunerea directd a moleculei de apa deoarece sunt eliminate
problemele asociate cu transformarile termice, sau cu conversia in electricitate pentru electroliza,
[22-23]:

H,O +ho(lumina) - H, +1/20,
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O astfel de reactic implica ca energia standard Gibbs (AG®) si fie mai mare decat 237
kJ/mol, reprezentand echivalentul a 2.46 eV pentru fiecare moleculd. Aceasta valoare reprezinta
echivalentul energiei fotonilor cuprinsi intre lungimile de unda corespunzatoare domeniului 1010
— 500 nm. Avand in vedere ca apa pura nu absoarbe radiatie, procesul de descopunere se
realizeaza cu ajutorul semiconductorilor fotosenzitivi adaptati sa absoarbd energia solara.
Pionierii din acest domeniu au fost Honda si Fujishima care Tn 1972 au demonstrat ca se poate
obtine hidrogen intr-o celuld fotoelectrochimica n care radiatia luminoasa este absorbita de un
semiconductor de tip n (TiO,), [24]. Pornind de la aceastd idee numerosi cercetatori au cautat sa
dezvolte conceptul fie prin modificari de material sau prin modificari de proces. Probleme
majore sunt legate de faptul ca acesti semiconductori absorb doar o mica parte din radiatia
luminoasa astfel incét eficienta procesului scade semnificativ. Pand in prezent eficienta maxima
atinsa a fost de 5.9% prin utilizarea unui semiconducor pe baza de Rhy.,CryOs/(Gay.xZny)(Ni-
xZNy), [25]. Acesta valoare este inca departe de cea ceruta pentru productia de masa (10%).

Tn continuare sunt prezentate principalele rezultate prezentate n literatura de specialitate
din domeniul productiei hidrogenului prin celule fotoelectrochimice.

Compusi prezenti in grupele I11-V ale sistemului periodic, cum ar fi GaAs sau GaP, au
banda interzisa mica (1.2 — 2.2 eV) dar prezinta instabilitate chimica in solutile apoase, ca
urmare utilizarea lor in PECC este limitata.

O alternativa o reprezinta oxizii metalelor tranzitionale, ca de exemplu TiO,, ZnO, WO;
care prezinta:

- banda interzisa mai mare (= 3 eV) comparativ cu GaAs sau GaP;
- stabilitate chimica in solutile apoase.

Tmbunatatirea proprietatilor fotolitice ale oxizilor metalici (ex. prin dopare) reprezintd o
alta varianta pentru cresterea eficientei celulelor fotoelectrochimice, [26-29].

Un numar mare de cercetari au fost desfasurate pentru caracterizarea materialelor
semiconductoare dar numai cativa oxizi metalici precum WO3, Nb,Os, V,0s5, Ta,0s, TiO; si
CeO, prezinta proprietatile caracteristice unui fotoelectrod, [30-33].

Alti fotoelectrozi au structuri de tip perovskit cu o compozitie generald AmBmOsm+2 (M =
4,5; A=Ca,Sr, La; B=Nb, Ti, Ta) si cu activitate fotocatalitica crescuta [26, 34].

Un exemplu de celula experimentala realizata pana acum utilizeaza un fotoanod de TiO;
sau WOg; iar contra-electrodul este reprezentat de un fir sau o placa de platind. Ca electrolit s-a
utilizat solutia de K,SO, (0.1M) saturatd cu oxigen si hidrogen. Modelul de realizare a
proceselor foto-electrochimice la interfata dintre semiconductor si solutie este prezentat in Fig. 1

si se bazeaza pe ecuatile Tafel, [35].
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Notatile din figura au urmatoarele semnificatii:
RHE - electrod de hidrogen (reversibil);
ROE - electrod de oxigen (reversibil);
RC — centre de recombinare in material;
SS - centre de recombinare pe suprafata;

'H si 'O — densitatea de curent datorata purtatorilor de sarcind (hidrogen si oxigen).
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Figura 1. Modelul mecanismului de transfer de electroni si goluri in fotoelectroliza apei
(adaptata din ref. [35]).

Tn urma iradierii semiconductorului, prin absorbtia energiei luminoase se genereazi
perechi electroni-goluri.

MOy +hv - e +h" 1)

O parte din electronii excitati (din banda de valentd BV) migreaza spre suprafata si in
acesta etapa intregul proces de fotoelectroliza se restrange la pozitionarea nivelelor energetice
din cei doi electrozi. Astfel, energia nivelului Fermi din semiconductor trebuie sa fie situat in
apropierea benzii de condutie (BC) si la aproximativ aceeasi valoare cu nivelul Fermi din contra-
electrod. Tn acest caz electronii nu vor reactiona pe suprafata fotoanodului, la energii
corespunzatoare marginii benzii de conductie (cum se intampla in cazul foto-catalizei), ci la
electrodul de platina ce isi stabileste nivelul energetic necesar reactiei la o valoare inferioara
decat cel din semiconductor. Sistemul Tsi alege Th mod natural mecanismul ce necesitd energia
minima de functionare astfel Tncét reactia la nivelul catodului are prioritate fiind calea cea mai
scurta de migrare a electronilor spre o suprafata de interactie cu moleculele de apa si de formare

a hidrogenului.
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2H,0 + 26" — H, + 20H" )

Golurile produse 1n structura materialului au energii situate Tn zona benzii de valentg,
astfel ca reactioneaza pe suprafata fotoanodului cu gruparile hidroxid ducénd la formarea

moleculelor de oxigen si apa:

20H +h" = 1/20, + H,0 (3)

Obiectivele de cercetare in domeniul productiei fotoelectrolitice a hidrogenului din USA
preconizeaza atingerea unei eficiente de 9% iar in UE se estimeaza o valuare de 12%, [36-39].

Mishra [40] a construit o celuld fotoelectrochimica compusa dintr-un fotoanod de TiO;
(obtinut prin tehnica sol-gel), contraelectrod de platina iar ca referinta a utilizat electrodul saturat
de calomel (cu KCI). Electrolitul este reprezentat de solutia de NaOH cu o concentratie de 1M.
Tn acest sistem procesul de descompunere a apei se realizeaza cu o eficientd medie de 2.8% la un
potential electric extern situat intre 0.5 si 5 V. Tn timpul analizelor s-a constatat ci dezavantajul
acestui dispozitiv este dat de scaderea eficientei concomitent cu marirea ariei fotoanodului.

Grupul de cercetare condus de Grimes [41] a studiat modul Tn care morfologia TiO,
influentiaza eficienta procesului de fotoelectroliza. Nanotuburi de TiO, dispuse uniform pe strat
au fost obtinute prin tehnica de anodizare. Celula fotoelectrochimicd contine trei electrozi
(nanotuburi de TiO, - electrodul de lucru, fir de platina — contraelectrod si Ag/AgCI — electrod de
referintd) si electrolit de KOH (1M). Tn procesul de descompunere al apei, hidrogenul si oxigenul
se obtin n raport de 2:1 iar viteza de formare a H, este de 175 pL/h. Principalul dezavantaj al
acestui sistem este reprezentat de faptul ca se ajunge la o eficientd de doar 0.3% in conditiile in
care potentialul electric extern aplicat pe electrodul de lucru este situat intre 10 si 20 V.

Aceleasi obiective au fost urmarite si de Khan [42] care a utilizat nanofibre de TiO, ca
electrod de lucru, contraelectrod din fir de plating, electrod saturat de calomel ca referinta si
electrolit de KOH (5M). Eficienta fotoconversiei unui astfel de sistem este de maxim 0.6% la
aplicarea unui potential electric extern de 0.6 V.

Prima celula ce utilizeaza trioxid de wolfram ca fotoelectrod a fost obtinuta de Tacooni
[43], contraelectrodul este reprezentat de firul de platina iar electrodul de referinta este Ag/AgCI.
Ca electrolit s-a utilizat Na,WO, + 0.075% H,0O; cu o concentratie de 25 mM. Deoarece scopul
experimentelor a fost acela de a investiga proprietatile electrocromice ale WO3 n timpul iradierii
cu energie luminoasa, nu s-au facut determinari privind eficienta procesului de conversie. Cu

toate acestea s-a putut observa formarea hidrogenului pe contra-electrod la aplicarea unui
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potential de 0.45 V ceea ce dovedeste potentialul trioxidului de wolfram de a fi utilizat ca
fotoelectrod.

Cresterea eficientei procesului fotolitic de obtinere a hidrogenului devine astfel o tinta de
cercetare bine motivata.

Studiile au urmarit evolutia productiei de hidrogen (Fig. 2) intr-un sistem de conversie
fotocatalitica in functie de cantitatea de metal (ex. platind) inserata in structura dioxidului de
titan. S-a constatat ca se poate Tmbunatatii procesul de conversie daca platina se gaseste intr-o

proportie de maxim 0.4% 1n strat dupa care se inregistreaza o descrestere, [44-48].
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Figura 2. Influenta insertiei de platind in TiO, asupra productiei de hidrogen (adaptata din ref.

[48]).

Prin urmare, avand in vedere progresele prezentate n literatura de specialitate se constata
necesitatea de a continua activitatile de cercetare in special pe partea de optimizare a materialelor
dar si in ceea ce priveste design celulei fotoelectrochimice. Tn acest capitol voi prezenta
principalele mele realizari in dezvoltarea unor electrozi fotosenzitivi cu rezistenta la coroziune

precum si un brevet privind constructia unei celule fotoelectrochimice multi-parametru.

2.1.1 Necesitatea unui combustibil ecologic si durabil — contextul modial si european

Avand in vedere faptul ca hidrogenul se gaseste in diversi compusi (si combustibili),
acesta poate fi obtinut prin utilizarea unui numar mare de surse durabile si poate fi extras din cea
mai comuna substanta de pe planeta noastra si anume apa.

Spre deosebire de petrol sau gazele naturale, hidrogenul nu este considerat o sursa de
energie naturala deoarece producerea acestuia prin metode tranditionale implica utilizarea unei

cantitati semnificative de energie. Necesitatea unui consum de energie este consecinta faptului ca
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atomii de hidrogen sunt legati de alti atomi Tn diverse molecule cum ar fi apa sau hidrocarburile
prin legaturi chimice stabile a caror rupere este puternic endo-energetica, [49-52].

Trebuie remarcat faptul ca inainte de a fi considerat ca o sursa de energie, hidrogenul se
comporta ca un purtator de energie, un mediu de stocare si de diseminare a energiei produse din
numeroase surse. Astfel se poate renunta etapizat la metodele clasice de transport a
combustibililor fosili considerand faptul ca hidrogenul poate fi obtinut utilizand resurse locale.
Versatilitatea obtinerii hidrogenului necesita binenteles o0 adaptare a infrastructurii actuale de
distributie si utilizare a energiei. Pentru viitor, dacd vor apérea si se vor dezvolta noi surse de
energie, acestea pot fi adaptate de asemenea pentru obtinerea hidrogenului astfel incat nu va mai
fi afectat sistemul energetic de care sunt dependenti consumatorii, [53-55].

Importanta trecerii la surse de energie noi si nepoluante este evidentiaza doar de cateva
dintre efectele consumului de combustibili neregenerabili (fosili):

- reducerea calitatii vietii prin aparitia bolilor cauzate de poluare;
- accentuarea efectului de incalzire;
- cresterea frecventei aparitiei ploilor acide cu efect nefast in agricultura.

Uniunea Europeana este un actor important in promovarea cercetarii privind
implemetarea economiei bazate pe hidrogen sustenabil. Mare parte a fondurilor de cercetare
(Fig. 3) isi au sursa in asa numitele ,,Programe Cadru” (FP) iar valoarea lor a progresat in fiecare

an ajungand de la 8 milioane de euro (FP2) la 1200 milioane de euro, [56].
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Figura 3. Valoarea fondurilor UE alocate pentru cercetare in domeniul tehnologiei hidrogenului,
(adaptata din ref. [56]).

Proiectele de cercetare privind tehnologia hidrogenului cuprind, (Fig. 4):

- productia;
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- distributia;

- utilizarea in pile de combustie;

- aplicatii pentru consumatori statici si mobili;
- sigurantd, coduri si standarde;

- analize socio-economice;

- validarea tehnologiei si demonstratii.

Mare parte a acestor domenii (75%) se Tncadreaza in Aria Tematica ,,Sisteme de Energii
Regenerabile” prin care, de altfel, au obtinut finatarea. Anual se produc aproximativ 600
miliarde m® de hidrogen avand ca materie prima combusitibili bogati Tn hidrogen si amoniac.
Aceste metode sunt foarte costisitoare si nu pot fi aplicate pentru valori mari de productie. De
asemenea trebuie sa tinem cont ca, intr-o economie durabila, productia hidrogenului trebuie sa

fie bazata pe surse regenerabile si nepoluante, [56, 57].
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Pile de combustibil,

Temp. inalte

Figura 4. Distributia bugetului pentru tehnologia hidrogenului, in cadrul programului FP6
(adaptata din ref. [56]).

emonstratii si validari

Pe parcursul desfasurarii ,,Programului Cadru 6” s-au finantat cercetdri ce urmaresc
obtinerea hidrogenului prin urmatoarele metode:
- metode termochimice care utilizeaza energia termica din surse nucleare si concentratoare
solare;
- descompunerea fotoelectrolitica si foto-catalitica a apei, ce utilizeaza procesele foto-
voltaice si cele de electroliza;
- metode avansate de electroliza cu eficienta ridicata (utilizand energie electrica obtinuta
inclusiv din procese nuclearo-electrice);
- procese de bio-fotolizd si foto-fermentatie ce utilizeaza radiatia solara si mecanisme
biologice;

- procese biologice de fermentatie la intuneric.
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Tncepand cu anul 2004 a fost lansatd Platforma Tehnologici Europeana de Hidrogen si Pile de
Combustibil iar in 2005 Consiliul de Conducere al Platformei a adoptat doua documente
importante:

- Agenda Strategica de Cercetare, care prevede finantdri majore ce vizeaza aparitia Si
validarea de noi tehnologii;

- Strategia de Implementare, care prevede ca pana in anul 2020 sa fie implementate
aplicatii ale hidrogenului pe piata consumatorilor mobili si statici.

Pentru a Tndeplinii aceste obiective ambitioase Uniunea Europeand, reprezentata de Aria
de Cercetare Europeana, va asigura finantari importante, cu bugete ce cresc exponential odata cu
trecerea la un nou Program Cadru, estimarea pentru anii 2020 fiind de 53,27 miliarde de euro,
[56, 57].

2.1.2 Fotoelectrozi stabili chimic obtinuti prin pulverizare pirolitica

Principalele materiale care corespund cerintelor de functionare ale fotoelectrozilor sunt
semiconductorii cu proprietati fotosenzitive. Tmbunétatirea proprietatilor fotolitice ale oxizilor
metalici (ex. prin dopare) reprezintd o prioritate Tn cresterea eficientei celulelor
fotoelectrochimice, [26-29]. Un numar mare de cercetari au fost desfasurate pentru caracterizarea
materialelor semiconductoare dar numai cativa oxizi metalici precum WOg3, Nb,Os, V505, Ta,0s,
TiO, si CeO, prezinta proprietatile caracteristice unui fotoelectrod, [30-33].

Alti fotoelectrozi au structuri de tip perovskit cu o compozitie generald AnBmOsm+2 (M=4,
5; A=Ca,Sr, La; B=Nb, Ti, Ta) si cu activitate fotocatalitica crescuta [26, 34]. Compusi prezenti
in grupele I11-V ale sistemului periodic, cum ar fi GaAs sau GaP, au banda interzisa mica (1.2 —
2.2 eV) dar prezinta instabilitate chimica in solutile apoase, ca urmare utilizarea lor in PECC este
limitata.

O alternativa o reprezinta oxizii metalelor tranzitionale, ca de exemplu TiO;, ZnO, WO3
care prezinta:

- banda interzisa mai mare (= 3 eV) comparativ cu GaAs sau GaP;
- stabilitate chimica Tn solutile apoase.

Una din problemele majore a fotoelectrozilor este legata de stabilitatea chimica avand in
vedere cd acestia functioneaza intr-un mediu si pe baza unui proces destul de coroziv. Studile
prezentate Tn reviste de specialitate (58-60) au indicat faptul cad aceste materiale necesita
optimizari care sa Tmbundtdteascd doua aspecte: (1) timpul de viata al materialului si (2)
proprietatile fotosenzitive. Din acest punct de vedere am publicat doua lucrari, una in 2008 in
Physica Status Solidi C [6] si una in 2012 in Thin Solid Films [61] prin care am indicat
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principalele caracteristici privind sinteza si proprietitile materialelor utilizate. Tn aceasta lucrare
am prezentat modul in care morfologia influenteaza stabilitatea chimica si proprietatile
fotosenzitive. Astfel, straturi subtiri poroase si dense de WOj3 au fost obtinute prin pulverizare
piroliticd variind atat precursorul ct si aditivi utilizati. Pentru stratul poros de WO3; am utilizat
un precursor pe baza de wolframat de amoniu (WO4(NHy,).) si glicerind in timp ce pentru stratul
dens de WO3 am utilizat etoxid de wolfram (W(OC;Hs)s) si acetilacetona. Straturile au fost
depuse pe substrat de sticla conductoare de oxid de staniu dopat cu flor iar temperatura de
depunere a fost de 250 'C pentru stratul poros si 350 C pentru stratul dens. Temperatura de
depunere este un factor foarte important in tehnica de obtinere a straturilor subtiri prin
pulverizare si piroliza si este necesar sa se asigure o temperaturda constanta pe toata suprafata
substratului. VValoarea temperaturii este stabilita functie de:

- temperatura de vaporizare a precursorului, la presiunea de lucru;

- temperatura de cristalizare a materialului depus;

- temperatura de descompunere a filmului.

De asemenea procesele termice post-depunere sunt importante iar in acest caz
temperatura aleasd a fost de 500 C (timp de 5 ore). Temperatura de tratament termic se stabileste
pe baza diagramei de faza a materialului de fotoelectrod. Atunci cand se realizeaza n aer,
tratamentul termic va reduce cantitatea vacantelor de oxigen pana la atingerea unei zone de
echilibru (Ec. 6):

VOX < Vo[m"' 26' (5)
Din (4) si (5):

Tn urma acestor investigatii am aratat faptul ca proba cu morfologie densa obtinuti la
temperatura de depunere mai mare prezinta un procent mai mare de faza cristalind comparativ cu
cea poroasa. Tn plus calculul parametrilor de celuld au indicat o distorsionare a retelei de 10 ori
mai mare in cazul probei poroase ceea ce a indus si o crestere a tensiunilor de retea. Analizele de
microscopie de forta atomica (Fig. 5) au indicat ca prezenta porilor conduce la o rugozitate de

400 nm in timp ce in cazul morfologiei dense rugozitatea nu depaseste valoarea de 50 nm.
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Figura 5. Difractograma si imaginile de microscopie de forta atomica ale stratului de WO3 poros
si dens, (adaptata din ref [6]).

Tensiunea superficiala a materialelor a fost determinata prin metoda unghiului de contact
si in urma calculelor (pe baza ecuatiei Fowkes) s-a constat ca acest parametru este influentat
preponderent de doi factori: (1) natura suprafetei si (2) morfologia acesteia. Astfel proba poroasa
prezinta o tensiune superficiala de 103.02 mN/m in timp ce cea densa are valoarea de 79.58
mN/m. Asa cum era de asteptat in cazul acestor materiale componenta polara este superioara cele
dispersive.

Un alt aspect important al acestor materiale utilizate ca fotoelectrozi este conductia
electrica dar si capacitatea de a genera electroni in prezenta radiatiei luminoase. Pentru ca acest
proces sa aiba un impact real asupra mediului este necesar ca materialele utilizate sa genereze
autonom in prezenta radiatiei luminoase suficienta energie pentru a descompune molecula de apa
in hidrogen si oxigen. Ca urmare a iradierii semiconductorului, prin absorbtia energiei luminoase

se genereaza perechi electroni-goluri.

WO, +ho — e +h* @)

Electronii excitati din banda de valentd migreaza spre suprafata si continuarea procesului
depinde exclusiv de pozitionarea favorabild a benzilor energetice. Tn acest sens este important ca
nivelul Fermi sa fie cat mai apropiat de energia corespunzatoare benzii de condutie (CB) si
relativ egala cu cea a nivelul Fermi pentru contra-electrod din sistem. Spre deosebie de
fotocataliza in cazul celulei fotoelectrochimice electronii vor reactiona la contr-electrod care are
rolul de reglare a nivelul energetic necesar reactiei la o valoare mai redusa decéat cel

corespunzator semiconductorului.
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Tn urma analizelor de fotocurent realizate la lungimea de undi fixa de 375 nm (unde se
afla maximul de absortie a WO3) se observa ca ambele probe prezinta prezinta un raspuns rapid

de aprox. 1-2 secunde (Fig. 6).
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Figura 6. Determinari de fotocurent prin aplicarea unui potential electric extern (adaptata din ref.

[6]).

Cu toate acestea proba densa are o stabilitate superioara a fotocurentului ca urmare a
gradului mai mare de cristalinitate ce conferd o mobilitate mai buna a purtatorilor de sarcini. Tn
plus se constata faptul ca proba poroasa prezinta valoarea benzi interzise mai mare (3.05 eV)
decat proba densa (2.9 eV). Un minus este reprezentat de faptul ca probele (atat cea cu
morfologie poroasa cat si cea cu morfologie densa) au generat fotocurent numai dupa aplicarea

unui potential electric extern.

2.1.3 Fotoelectrozi optimizati prin procese de dopare

Avand n vedere ca procesul de obtinere a hidrogenului sustenabil trebuie sa fie si eficient
este necesar ca materialele de fotoelectrozi sa fie optimizati astfel incat sa permita obtinerea unei
cantitati cat mai mari de hidrogen. Literatura de specialitate mentioneaza diferite metode de
optimizare cum ar fi: insertia de metal [62-64], utilizarea pigmentilor [65-67] pentru
imbunatatirea absortiei radiatiei luminoase sau doparea [68-70].

Tn cercetdrile mele am incercat diferite metode de dopare. Cea mai eficientd a fost cea in
care agentul de dopare a fost introdus Tn precursorul utilizat in depunerea stratului. Astfel am
realizat doparea stratului de WOj3 cu ioni de tantal si cu ioni de sodiu. Rezultatele acestor
cercetari au fost publicate in jurnalele Applied Physics A [71], Physica Status Solidi A [5] si

Revue Roumain de Chimie [72]. Alegerea dopantului trebuie sa {ina cont de anumiti factori:
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- diferenta dintre dimensiunea ionului dopant si a ionului cu sarcina corespunzatoare din reteaua

gazda nu trebuie sa fie mai mare de 15%;

- starea de oxidare: este recomandat sa se utilizeze ioni cu numere de oxidare apropiate dar nu

identice;

- afinitatea chimica: cu cét reactivitatea chimica este mai mare cu atéat restrictile de dopare cresc;

- structura: trebuie sa existe asemanari ale sistemului de cristalizare intre dopant si reteaua gazda.
Tnainte de aplicarea procesului de dopare am cercetat modul de aparitie a defectelor in

materialul de baza (WOs3) si modul in care acestea sunt influentate de aparitia unor ioni strdini

fatd de structura gazda. Tn cazul defectelor de tip Schottky aplicate pe trioxidului de wolfram se

obtine:

(8)

K = b/w ]b/o ]3 9)

SI

AH
K, :exp% T E
° (10)

astfel

M] _ B’oﬂ ]3 = exp%‘ 2?('} E

(11)
Concentratia electronilor (sau a golurilor) este:
kT " E
n= :ZB—H m.m;)*'* ex :
P a0 (mem, )™ exp 2k, T 12)

Tn urma acestor studii am constat faptul ci in dopare se pot utiliza chiar si ioni cu raza
semnificativ mai mare fata de raza ionului gazda ce urmeaza a fi inlocuit cu conditia ca valoarea
concentratiei dopantului sa fie foarte mica (sub 3%).

Ecuatiile corespunzatoare doparii sunt:
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WO, O [I] - Tay, +V; +50]

(13)
3WO, O [I] - 2Na," +5V5 +0] (14)
Tn timpul tratamentului termic are loc transformarea:
Vg +1/20, - OF +2¢’ (15)

Tratamentul termic este cel care asigura diminuarea concentratiei vacantelor de oxigen si
cresterea gradului de cristalinitate al materialului utilizat in obtinerea hidrogenului. In cazul
reprezentarilor ecuatilor pentru reactii in stare solidad a fost utilizata notatia Kroger-Vink in care
(1) reprezinta sarcina pozitiva, () reprezinta sarcina negativa iar (x) reprezinta neutralitate de
sarcini.

Tn urma analizelor de cristalinitate (Fig. 7a si b) se constata ci atat probele dopate cu Ta>*
in diferite concentratii (2.0%, 1.0% si 0.5%) cét si cele dopate cu Na'* n diferite concentratii
(3.0%, 1.5% si 0.75%) prezintd doar linii de difractie corespunzatoare WOz monoclin (ICCD-
JCPDS 0043-1035). Nu a fost identificata prezenta altor linii de difractie care ar putea sugera
formarea unor oxizi micsti sau chiar a oxidului corespunzator agentului de dopare. Cu toate
acestea a fost identificata cresterea semnificativa a tensiunilor de retea pentru probele dopate cu
Na'* (e = 0.008) comparativ cu cele nedopate (¢ = 0.004). Acest lucru se datoreste diferentei
mari dintre raza ionului gazda (rwe+ = 0.62A) si ionul dopant (rna+ = 1.02A).

Din punct de vedere morfologic atat probele dopate cu Ta>* (Fig. 7a) cat si cele dopate cu
Na'* (Fig. 7b) prezintd un aspect uniform si omogen, fird fisuri sau alte imperfectiuni de
suprafatd. Straturile au 0 morfologie poroasa indicata pentru aplicatii in electroliti lichizi.

De asemenea in ambele cazuri conductia electrica creste odatd cu scaderea procentului de
dopant ca urmare a compensarii electronice ce modifica valoarea nivelului Fermi (Ecuatia 16).
Atunci cand concentratia de dopant este prea mare, materialul contine oxigen interstitial care
conduce la cresterea deformarii structurii precum si a rezistentei electrice. Astfel echilibrul dintre

concentratia de dopant si deficitul de oxigen afecteaza conductivitatea de tip p a materialului.
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Figura 7. Difractogramele si imagini AFM pentru straturile de WO5 dopat cu (a) Ta>" si (b) Na**

(adaptate din ref. [71, 72]).

2WO, O [J] — 2Tay, +50% +1/20, +2h"

(16)

Analizele de fotocurent a probelor dopate cu Ta®* (Fig. 8a) si cu Na** (Fig. 8b) au indicat

faptul c& aceste materiale pot functiona ca fotoelectrozi intr-o celul fotoelectrochimica. Tn plus

prezenta agentului de dopare conduce la deplasarea spectrului de absortie spre zona vizibild chiar

dacd maximul ajunge la 380 nm. In cazul doparii cu tantal cel mai bun raspuns se inregistreaza la

probele cu cea mai mare concentratiec de dopant (4.52% eficienta de conversie pentru proba

dopaté cu 2% Ta®"). Tn cazul sodiului cel mai bun raspuns corespunde probei cu cea mai micé

concentratie de dopant (4.50% eficientd de conversie pentru proba dopata cu 0.75% Na'*).
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Figura 8. Analize de fotocurent pentru WO5 dopat cu (a) Ta>" si (b) Na** (adaptata din ref. [71,
72).

Tn concluzie se poate afirma c& procesul de dopare a condus la obtinerea unor straturi
optimizate pentru functionarea Tintr-o celuld fotoelectrochimicd utilizata in obtinerea
hidrogenului. Prezenta agentului de dopare faciliteaza absortia radiatie atat in UV cat si in Vis Si

creste eficienta de conversie a radiatiei luminoase.
2.1.4 Celula fotoelectrochimica pentru obfinerea hidrogenului

Hidrogenul poate fi considerat unul dintre cei mai ecologici combustibili destinati
obiectivelor mobile. Pana acum s-au realizat numeroase cercetari in vederea dezvoltarii
tehnologiei hidrogenului durabil dar ne aflam inca in faza de implementare a unui model eficient
de laborator ce poate fi aplicat pe scara larga, [73-75].

Tn prezent se utilizeazi urmatoarele metode de productie a hidrogenului:

- termochimice (piroliza);

- electrochimice (electroliza);

- biologice (fermentatie).

Toate aceste metode sunt consumatoare de energie neregeneabila si nu reprezinta solutii pentru o
strategie de dezvoltare durabila.

O noua metoda de obtinere a hidrogenului ce utilizeaza exclusiv energie regenerabila este
fotoelectroliza apei iar primele cercetari efectuate Tn acest domeniu apartin lui Honda si
Fujishima, [24]. Efectul Honda-Fujishima descrie procesul de descompunere al apei in hidrogen
si oxigen utilizand o celula fotoelectrochimica formata din doi electrozi: fotoanod si (foto)catod.
Aceste descoperiri au deschis calea utilizarii energie solare pentru obtinerea hidrogenului prin

doua metode:

32



Teza de abilitare Enesca loan Alexandru

1) Calea indirectda, in care hidrogenul este obtinut Tn urma unor etape succesive (Sistem
fotovoltaic pentru productia de electricitate, sistem electrolitic, in care se realizeaza obtinerea
propriu-zisa a hidrogenului, si sistem de stocare a hidrogenului obtinut).

2) Calea directa pentru care se cunosc trei procedee:

- procedeul biologic: energia solara este captata pe baza procesului de fotosinteza;

- descompunerea foto-termica sau termica a apei — procedeu in care se valorifica energia solara
(utilizand concentratoare sau turnuri solare) pentru a atinge temperatura ridicata necesara
descompunerii apei in oxigen si hidrogen;

- foto-electrochimic, utilizand celule foto-electrochimice, [76-78].

Fotoelectroliza sau descompunerea apei prin utilizarea energiei luminoase se realizeaza
cu ajutorul unui dispozitiv numit celula foto-electrochimica (PECC) care cuprinde doi
(foto)electrozi si electrolit. Dintre cei doi electrozi, cel putin unul functioneaza ca fotoelectrod,
adica poate fi activat cu ajutorul energiei luminoase si de cele mai multe ori este un material
semiconductor. Tn celuli se formeaza doua sisteme redox:

- unul care implica reactii cu vacantele de pe suprafata semiconductorului, pe fotoanod;
- celdlalt, care implica reactii cu electroni de pe suprafata contra-electrodului, pe fotocatod.

Pentru obtinerea hidrogenului prin descompunerea apei este necesara construirea unei
celule foto-electrochimice care utilizeaza materiale capabile sa asigure energia necesara ruperii
legaturilor de hidrogen din moleculele de apa, adica 1.23 eV, [40, 42, 43, 79].

Alegerea materialelor ce compun acest dispozitiv necesitd studii complexe, dintre care
mentionam cele principale:

- gradul de fotoexcitare si separare de sarcini;

- natura conductiei in fotoelectrozi;

- compatibilitatea structurald a straturilor ce compun (foto)electrozii (in cazul utilizarii unor
materiale diferite);

- compatibilitatea energetica a straturilor ce compun fotoelectrozii sau a sistemului
fotoelectrod/electrod;

- fenomene de interfata (inclusiv influenta morfologiei);

- natura electrolitului si stabilitatea chimica a fotoelectrodului n electrolit;

- tipul de membrana ce delimiteaza spatiul anodic de cel catodic.

Pentru a face din hidrogen o sursd de energie comerciala (astfel incat sa inlocuiasca
combustibilii fosili) acesta trebuie produs si pus la dispozitia consumatorului la costuri cat mai
mici. Astfel, procesele care contribuie la obtinerea hidrogenului trebuie sa utilizeze surse
regenerabile si nepoluante de energie. O alegere ce prefigureaza orientarea pe viitor a sistemului

energetic mondial o reprezintd ansamblurile hibride ce combina utilizarea energiei solare
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(fotoelectroliza, panouri fotovoltaice sau solartermice, etc.) cu metode coventionale de producere
a energiei.

Tncercand si raspund la aceste deziderate am creat un prototip de celuld
fotoelectrochimica (Fig. 9). Tn anul 2013 mi-a fost acordat brevetul de inventie (nr. 125540) cu
titlul Dispozitiv pentru producerea hidrogenului prin fotoelectroliza. Acest dispozitiv este
functional si poate fi utilizat chiar si in activitatile didactice la cursul de Tehnologia

hidrogenului.
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Figura 9. Dispozitiv pentru obtinerea hidrogenului prin fotoelectroliza.

Realizarea unei scheme conceptuale privind constructia celulei fotoelectrochimice a tinut
cont de cateva aspecte cum ar fi:
- separarea spatiului anodic de cel catodic;
- realizarea unei zone de schimb ionic intre cele doua spatii asiguratd de o membrana
semipermeabila sau un material ceramic specific acestor procese;
- asigurarea unei distante mici ntre cei doi electrozi;
- asigurarea unei zone de iradiere cu energie luminoase a fotoanodului (sau chiar a ambilor
electrozi);
- asigurarea unui mecanism de colectare a gazelor (hidrogen si oxigen) produse;
- asigurarea conexiunilor ce permit aplicarea potentialului electric extern pe electrozi;
- asigurarea unui sistem de analiza a electrolitului din punct de vedere a modificarilor de pH;
- asigurarea unui sistem de alimentare continua a celulei de fotoelectroliza.
De altfel intreaga constructie a celulei foto-electrochimice are ca obiectiv primar

demostrarea procesului de productie a hidrogenului utilizdnd doar energiea luminoasa si eventual
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un potential electric extern sub limita de 1 V. Fereastra din spatiul anodic este din cuart astfel
incat sa permita trecerea radiatiei luminoase pe domeniul de lungime de unda la care se lucreaza.
Legarea spatiului anodic de cel catodic se realizeaza prin intermediul puntii in care se poate fixa

membrana semi-permeabild, ion-conductoare.

2.2 Eliminarea poluatilor din apele uzate prin metode avansate de tratare

Contextul international

Indepartarea poluatilor din apele uzate utilizind metodele traditionale intampind
numeroase dificultdti. Asa cum am aratat intr-o lucrare recenta [80] tehnologiile si metodele
traditionale isi aratd limitarile in contextul unor poluanti din ce in ce mai diversi si in concentratii
foarte mari. Pentru a face fatd acestor probleme Statile de tratare a apei consuma 0 cantitate mare
de substante si energie. Valoarea consumului energetic a depasit 1% din consumul energetic total
(incluzénd activitatile industriale) in Germania si Italia iar in USA a atins chiar 3% (incluzand
desalinarea apei), [81, 82]. n tara noastr4 situatia este la fel de ingrijoratoare avand in vedere c&
in ultimii 7 ani pretul apei potabile a crescut cu peste 100% iar cel al apei uzate deversate in
canalizare a crescut cu 280%. Conform calculelor tara noastra a investit 12 miliarde de euro (din
care aproape jumatate proveniti din fonduri ale UE) doar pentru a aduce infrastructura ce
deserveste acest domeniu la un nivel acceptabil. Aceste investitii vor creste semnificativ avand in
vedere extinerea zonei urbane acolo unde se Tnregistreaza dezvoltare economica. Prioritatile
legate de utilizarea unor metode si materiale durabile pentru eliminarea poluatilor din ape
reprezintd un aspect important in Directiva UE 20-20-20, [83, 84]. De asemenea incepand cu
2004, la Conventia de la Stockholm privind poluantii organici persistenti (POP) a fost stabilita ca
directia prioritara de cercetare eliminarea acestor compusi care daduneaza mediului si sanatatii
umane.Avand in vedere aceste prioritati, Uniunea Europeand a dispus alocarea unui fond anual
de peste 200 milioane de euro pentru aspecte legate de depoluarea apei, [85].

Avéand in vedere numdrul tot mai mare de statii de tratare si epurare a apei precum si
interesul operatorilor de a moderniza tehnologiile, strategiile si metodele de lucru se constata o
crestere a invetitilor in cercetarea din acest domeniu. Un mod de cuantificare a eficientei unei
statii de epurare este reprezentat de indicatorul performatei energetice, [86-88]. Acest indicator

are mai multe relatii de calcul, cele mai uzuale fiind:

_ consum __electric_de _energie
Pt volum_de_apa_ tratata

[KWh/m®] (17)
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P2

_consum _ electric _de _energie
P3

consum _ electric _de _energie

~ echivalent _ populatie _ deservita(PE)

[kWh/ PE an] (18)

[kWh /kg COD]

consum _de _oxigen(COD) (29)

Modul de alegere a ecuatiei depinde de mai multi factori cum ar fi dimensiunea statiei de

epurare, volumul de apa tratat sau tipul de poluanti. Chiar si in cazul modernizarii tehnologiilor

actuale raman prezente probleme precum volumul mare de chimicale utilizate, emisia de gaze cu

efect de sera precum si randamentul energetic scazut, [89, 90].

Pentru a rezolva o parte din aceste probleme au fost propuse céi alternative precum

metodele avansate de epurare a apei. Printre acestea se pot enumera:

Celule de combustie microbioligice este o tehnologie ce converteste energia chimica
(prevenitd din namol) in energie electrica. Poate fi aplicatd statilor de mici si mari
dimensiuni datorita tehnologiei simple ce permite obtinerea de energie electricd. Aceasta
tehnologie este considerata avansata deoarece permite conversia directa din namolul
rezultat din tratarea apei fara alte procese intermediare. Eficienta de conversie in astfel de
celule este de 40% [91];

Tratamentul cu ajutorul algelor este 0 metoda ce implica tratarea biologica a apelor uzate
utilizand micro-alge. Aceasta metoda poate fi aplicata doar in statii de dimensiuni mici si
medii deoarece necesitd suprafete extinse. De asemenea nu poate fi aplicatd pentru ape
uzate cu continut mare de produsi farmaceutici sau din industria petrolierd. Chiar daca
aceasta metoda se aplica pe intervale mai lungi de timp comparativ cu cele clasice,
permite totusi economisirea a 50% din energie ca urmare a fotosintezei algelor. In plus,
produsii secundari obtinuti prin aceastd metoda pot fi utilizati pentru productia de
biocombustibil [92, 93].

Ozonarea este considerata tot 0 metodd avansata de tratare a apei uzate, cu eficienta
ridicata in eliminarea compusilor farmaceutici. Avand in vedere ca este un gaz instabil,
acesta este produs direct in interiorul statiei de epurare folosind oxigen lichid si este
utilizat la cateva minute dupa productie. Aceastda metoda induce oxidarea partiald a
poluantilor si necesitd aldturarea cu alte metode care conduc la mineralizarea completa,
[94-96].

Fotocataliza (homogena si heterogena) este o0 metoda avansata de eliminare a compusilor
organici din apele uzate. Acesta metoda permite utilizarea ca sursa de energie a radiatiei

solare iar materialele au proprietati fotosenzitive.
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Literatura de specialitate mentioneaza utilizarea de materiale fotocatalitice de diferite
compozitii (oxizi metalici [97-99], sulfuri metalice [100-102], compozite [103-105]) si sub
diferite forme (straturi subtiri [106-108], pulberi [109-111], structuri veziculare [112-114]).
Eficienta fotocatalitica a acestor materiale trebuie evaluata cu precautie avand in vedere ca acesta
este influentata de conditiile de testare. Astfel desi unii autori prezinta eficiente ridicate (sau
chiar maxime 100%) aceste valori fiind consecinta mai multor factori: utilizarea unui poluant
usor de degradat (nu unul de referintd), utilizarea unei concentratii foarte mici de poluant,
utilizarea unei concentratii foarte mari de fotocatalizator si utilizarea de aditivi
promotori/participanti la reactia fotocatalitica (cum ar fi H,O,), [115, 116]. Un alt aspect pe care
trebuie sa-l avem in vedere vizeaza tipul de material fotocatalitic utilizat, pretul acestuia,
costurile de prelucrare precum si eventualele cheltuieli cu recuperarea acestuia dupa utilizare.

Pentru Tnceput trebuie mentionat cd in pofida evolutiei materilalelor din acest domeniu tot
TiO, rdmane cel mai utilizat fotocatalizator. Tn principiu fotocataliza este initiatd de
fotocatalizator in prezenta radiatiei UV, [117-119]. Astfel, in prezenta fotonilor electronii din
banda de valenta sunt promovati in banda de conductie (daca energia fotonilor este mai mare
decat cea a benzii interzise) asa cum am schematizat in Fig. 10. Tn acelasi timp in banda de
valentd se formeza golurile. Electronii transferati in banda de conductie vor interactiona cu
oxigenul conducand la formarea radicalilor superoxidici (O2") sau a radicalilor hidroperoxidici
(HOO). Aceste specii oxidice reactive vor fi utilizate pentru degradarea poluantilor pana la
mineralizare, [120, 121].
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Figura 10. Mecanismul fotocatalitic de descompunere a poluantilor.

Au fost utilizate numeroase proceduri pentru a Tmbunatéatii calitdtile fotocatalitice a TiO».
Una dintre acestea a condus la aparitia materialului P-25 Degussa care este 0 combinatie de TiO»
anatas si rutil [122]. Acestd combinatie are rolul de a imbundtatii aria specifica si de a reduce

recombinarile de sarcini din Tnteriorul structurii anatas [123]. Exista publicatii care prezintd
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imbunatatiri ale eficientei fotocatalitice Tn urma doparii TiO, cu carbon [124-126], azot [127-
129], sulf [130-132], flor [133-135], argint [136-138], crom [139-141] sau magneziu [142-144].
Agentul dopant poate modifica proprietatile probei si inclusiv structura acesteia. Modificdrile pot
avea loc la nivel energetic prin modificarea benzii interzise prin introducerea a noi orbitali
ocupati.

Pe langa TiO; au fost dezvoltate si alte materiale fotocatalitice cum ar fi ZnO [145-147],
ZnS [148-150], ZrO, [151-153], semiconductori — grafena [154-156], structuri perovskite [157-
159], MoS; [160-162], WO [163-165], CdS [166-168] sau Fe,O3 [169-171]. Multe dintre aceste
materiale au fost initial utilizate in tehnologia hidrogenului pentru descompunerea apei. O altd
zona de mare interes este reprezentata de compozite care urmaresc formarea de hetero-jonctiuni
capabile s& utilizeze energia fotonilor absorbiti de structura complexa [172].

Tian si colaboratorii [173] au prezentat o metoda de obtinere a ZnO, care prezinta o
eficienta fotocatalitica Tn degradarea metilorange superioara Degussa P25 TiO,. Exista lucrari in
care se arata o Tmbunatatire de 5 ori a eficientei fotocatalitice daca se utilizeaza ca dopant grafit
Cs3N4 [174-176]. Bai si colaboratorii [177] au aratat ca compozitul pe baza de ZnO,./grafena
poate avea absortia in UV-Viz mai buna cu pana la 4.6 ori comparativ cu oxidul de zinc singur.
Prin urmare paleta de materiale pentru fotocataliza este foarte diversa si reflecta interesul pentru
acest domeniu. Eficientele raportate variaza de la 100% [178, 179] la cateva procente [180, 181]
functie de conditiile de testare.

Wang si colaboratorii [182] au raportat eficiente de 97%, 92% si 85% pentru indepartarea
fucsinului, verde de malachit si violet cristal prin iradierea cu radiatie Viz timp de 2 ore a
fotocatalizatorului pe baza de BiOlI/AgsVO,. Kshirsagar si colaboratorii [183] au prezentat valori
de eficienta de 87% si 69% in fotodegradarea metilorange si albastru de metilen prin utilizarea
de fotocatalizator pe baza de CISe/TiO,. Probele au fost iradiate cu radiatie UV iar concentratia
de colorant a fost de 100 ppm. Jie si colaboratorii [184] au testat descompunerea colorantului
rosu briliant (X-3B) Tn prezenta fotocatalizatorului pe baza de Ag/AgCl/polidopamina — TiO; si
sub iradiere cu radiatie vizibild timp de 120 min. Rezultatele au indicat o eficienta de 97% adica
de aproape 4 ori mai mare decat cea n care fotocatalizatorul a continut doar TiO,. Eficientd de
100% au fost raportatd de Hou si colaboratorii [185] Tn degradarea acidului picrolonic (10 mg/L)
utilizand fotocatalizatori pe baza de Ag/BiOBr. Trebuie mentionat ca aceasta valoare a eficientei
a fost obtinuta dupa 30 minute in intuneric (pentru atingerea echilibrului de absorbtie) si 3 ore
sub iradiere.

Activitatea mea de cercetare a vizat in mod particular eliminarea poluatilor organici din
apele uzate prin fotocataliza heterogena utilizand materiale active in prezenta radiatiei UV si Vis

si capabile si inducd mineralizarea completd a moleculelor vizate. Tn acest sens mi-am axat
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atentia pe materiale din clasa elementelor comune (in general cu pret scazut) dar cu proprietati
optimizate. Alaturarea acestor doua componente (utilizarea radiatiei solare si materiale comune)
fac din acest proces unul durabil si implementabil in cadrul unor statii de epurare de dimensiuni

mici si medii.

2.2.1 Tratarea apelor uzate prin fotocataliza cu structuri simple de oxizi metalici (WO3, TiO,,
SﬂOz).

Primele materiale testate in fotocataliza au fost straturile subtiri pe baza de WO3, TiO, si
SnO,. Aceste materiale au fost obtinute sub forma 1D si 2D (Fig. 11) utilizand tehnici precum

cele electrochimice sau pirolitice.

Poluant organic Aplicati

Figura 11. Structuri 1D si 2D utilizate n fotocataliza.

2.2.1.1 Straturi fotocatalitice pe baza de WO3

Trioxidul de wolfram este un material intens studiat mai ales datorita proprietatilor
electrocromice. Tn anul 2009 am publicat un articol [8] Tn care am arétat ca proprietatile acestui
material se pot optimiza utilizand tehnica de pulverizare priolitica. Astfel am obtinut 6 probe:
una a fost obtinuta din precursor alcoolic de WClg iar celdlalte 5 erau optimizate prin
introducerea n precursor a unor agenti de complexare hidrofobi (HB) si hidrofili (HL) Tn diferite
concentratii (25 si 50 ppm) sau prin dopare cu Cd*" (2% - procent atomic). Acestea au fost
primele materiale pe baza de WOj3 obtinute prin tehnica de pulverizare piroliticd si optimizate cu
polimeri hidrofobi/hidrofili raportate n literatura.

Analizele de difractie (Fig. 12) au indicat prezenta trioxidului de wolfram monoclinic in

toate probele (cu exceptia celei neoptimizate) avand orientare preferentiald pe planul (200). Tn
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plus a fost identificata si o deviatie de la stoichiometrie prin prezenta compusului W3Og care a
fost atribuitd fluctuatiei de temperaturd Tnregistratd Tn timpul depunerii. Proba dopat cu Cd?*
prezintd si o usoara deplasare a linilor de difractie ca urmare a tensiunilor de retea induse de
prezenta cationului strdin. Dupd aplicarea tratamentului termic la 500 C dimensiunea cristalitelor
se Tncadra Tn jurul valorii de 200 A (+ 30 A). Acest tratament suplimentar a ajutat la pasivarea
vacantelor de oxigen si la indepdrtarea carbonului rezidual. Din punct de vedere morfologic
analizele AFM (Fig. 12) au indicat ca probele obtinute cu polimer hidrofob agregatele au
dimensiuni asemanatoare avand o distributie neregulatd. Probele obtinute cu polimer hidrofil au
agregate de diverse dimensiuni dar distribuite relativ uniform. Proba dopati cu Cd** are agregate
cu dimensiuni variate si distribuite neuniform. Este important de remarcat ca toate probele
optimizate au 0 morfologie poroasa recomandata pentru aplicatii a caror eficientd depinde de aria
suprafetei fotocatalizatorului (cum este fotocataliza). Proba neoptimizata are morfologie densa

formata din agregate mari de dimensiuni aseméanatoare si rugozitate de aprox. 100 nm.
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Figura 12. Difractogramele si imaginile AFM pentru straturile de WOj3 (adaptata din ref. [8]).

Avand in vedere ca aceste probe trebuie sa absoarba o cantitate cat mai mare de radiatie
luminoasa au fost realizate investigatii privind proprietatile optice. Acestea au indicat faptul ca
probele absorb doar in regiunea UV a spectrului iar valorile cele mai mici ale benzii interzise au
fost Tnregistrate pentru proba din precusor cu 25ppm polimer hidrofob (Eg = 2.65 eV) precum si
pentru proba dopata (Eg = 2.62 eV). Aceste rezultate indica faptul ca optimizarea a avut loc nu
doar la nivel morfologic ci si din punct de vedere al proprietatilor optice.

Pe baza rezultatelor obtinute in caracterizarile optice, testele de fotocataliza au realizate

in prezenta radiatiei UV (Amax = 365 nm) intr-un fotoreactor cilindric prevazut cu 4 surse de
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iradiere similare. Agentii de poluare au fost doi coloranti: metilorange (0.0125 mM) si albastru
de metilen (0.0125nM). n paralel au fost testate probe similare in care a fost adaugatd api
oxigenata. Probele Tn care nu s-a folosit apa oxigentd au condus la eficiente fotocatalitice reduse
(Fig. 13) de 5.2% pentru metilorange si 15.2% pentru albastru de metilen. Tn schimb n prezenta
apei oxigenate aceste valori cresc semnificativ pana la 23.5% pentru metilorange si 63.5% pentru
albastru de metilen. La experienta acumulatd dupa publicarea acestei lucrari pot mentiona
utilizarea apei oxigente (care poate induce chiar si in absenta fotocatalizatorului descopunerea
colorantilor) trebuie limitatd Tn cadrul acestor aplicatii.
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Figura 13. Eficienta fotocataliticd a straturilor de WO3 testata in prezenta (a) metilorange si (b)
albastru de metilen (adaptata din ref. [8]).

Acestea au fost primele rezultate publicate Tn domeniul fotocatalizei la 2 ani dupa
sustinere tezei de doctorat si au reprezentat primul pas spre obtinerea unor materiale mai
performante si cu posibilitate de extinere spre aplicatii conexe. Chiar daca valorile de eficienta
sunt mai scazute decat cele raportate actual de diverse grupuri de cercetare, Tn anul 2009 au

reprezentat o noutate in privinta straturilor de WOj3 optimizate prin metoda de pulverizare
pirolitica.

2.2.1.2 Straturi fotocatalitice pe baza de TiO,

Dioxidul de titan este cel mai cunoscut material utilizat in procesele de fotocataliza
datorita faptului ca poseda o structura cristalind (anatas) deosebit de activa in prezenta radiatiei

UV si capabild si genereze radicalii necesari proceselor de oxidare. Tn cadrul activititilor de
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cercetare desfasurate pe parcursul anului 2009 am obtinut si optimizat straturi subtiri de TiO; ce
urmeaza a fi incorporate n structuri tandem si multi-tandem.

Tn acest sens am publicat o lucrare [186] in care am prezentat modul de optimizare a
straturilor de TiO, obtinute prin tehnica de pulverizare pirolitica. Aceste straturi au fost obtinute
din precursor alcoolic de clorura de titan (TiCly) Tn care s-a adaugat aditiv polimeric hidrofob
(HB) sau hidrofil (HL) in diferite concentratii (25 ppm si 50 ppm). Depunerea a avut loc pe sticla
conductoare de tip FTO cu dimensiunea de 2x2 cm?, la temperatura de 400 C, presiunea de 1.4
bari si 35 de secvente de depunere. Ulterior depunerii straturile au fost tratate termic la 500 C
timp de 5 ore.

In urma analizelor de difractic am constatat prezenta in material a doud structuri
cristaline: anatas si rutil (Fig. 14). Suplimentar, proba obtinuta din precursor cu 50 ppm polimer
hidrofob mai prezintd o linie de difractie ce a fost atribuita carbonului. Prin urmare, desi
tratamentul termic post-depunere a avut loc la temperatura mare si pe duratd lunga de timp,
acesta nu a fost suficient pentru a inlatura tot carbonul din proba. Calculele privind dimensiunea
cristalitelor au indicat faptul cd probele obtinute din precursor cu polimer hidrofil sunt
semnificativ mai mari (de aprox. 10 ori) comparativ cu celdlalte probe. Acestad diferentd este o
consecinta a influentei polimerului hidrofil asupra formarii centrilor de nucleatie. Analizele de
microscopie de forta atomica (Fig. 14) indica similitudini intre proba fara aditivi si cea cu aditiv
hidrofob: distributie uniforma a granulelor, pori cu acelasi diametru si lipsa fisurilor pe suprafata.
Tn schimb probele in care a fost utilizat polimer hidrofil morfologia este diferitd si caracterizatd
de rugozitdti mai mari si agregate cu dimensiuni mai mari.

Analizele de unghi de contact (Fig. 15) au indicat faptul ca probele optimizate cu polimer
hidrofil prezinta energie mare de suprafatd comparativ cu celalate materiale. Cu exceptia probei
optimizata cu 25 ppm polimer hidrofil, toate celdlalte prezinta componenta polara predominanta.
Probele absorb predominant in domeniul UV de radiatie, avand banda intezisa situatd intre 3.205
eV (cea cu 25 ppm polimer hidrofob) pana la 3.651 eV (cea cu 50 ppm polimer hidrofil). Cu
toate acestea este greu de corelat aportul fiecarei struturi cristaline la aceste valori avand in
vedere influenta unor factori de interfatd precum prezenta unor compusi amorfi sau concentratia

mica de defecte intrinseci.
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Figura 14. Difractograma si morfologia probelor de TiO, (adaptat din ref. [186]).

Analizele de curent-tensiune recomanda probele optimizate cu polimer hidrofil ca cele

avand conductivitate electrica superioara. Testele de fotocurent (Fig. 15) aratda ca probele cu

proprietatea fotosenzitiva cea mai buna si timpul cel mai scurt de raspuns corespund materialului

neoptimizat precum si a celui optimizat cu 25 ppm de polimer hidrofob. Aceste rezultate sunt

consecinta faptului ca cele doud probe au cea mai buna structura cristalina si concentratie mica

de defecte ceea ce reduce procesele de recombinare sau captare de purtatori de sarcini.
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Figura 15. Unghiul de contact si fotocurentul generat de straturile subtiri de TiO, (adaptat din ref

[186]).
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Testele de fotocataliza (Fig. 16) au fost realizate utilizind doi coloranti: albastru de
metilen (AM) si metilorange (MO) in concentratie de 0.0125 mM. Probele au fost plasate intr-un
fotoreactor cilindric dotat cu surse de radiatie UV avand maximul de emisie situat la valoarea de
365 nm. Perioada in care solutia apoasa cu pigment de cunoare a fost supusa fotocatalizei a fost
de 6 ore. Dupa acestd perioada masuratorile au indicat eficientd mica de decolorare in cazul
probelor optimizate cu polimer hidrofil (1% pentru MO si 4% pentru AM) in timp ce probele
optimizate cu polimer hidrofob au ajuns la o eficientd maxima de 30% pentru AM. Odata cu
adaugarea de apa oxigenata eficientele cresc semnificativ pana la 84% pentru AM 1in cazul
probei optimizate cu 25 ppm polimer hidrofob.
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Figura 16. Rezultate de fotocataliza pentru straturile de TiO, Tn solutie de (a) albastru de metilen
si (b) metilorange (adaptat din ref. [186]).

2.2.1.3 Straturi fotocatalitice pe baza de SnO, obtinute prin tehnica de pulverizare pirolitica si
metode electrochimice.

Straturi fotocatalitice de SnO, obtinute eletrochimic

Tn depunerea straturilor subtiri de SnO, prin metoda electrochimic s-a utilizat ca substrat
placi de staniu furnizate de compania Merck. Instalatia de electro-depunere este formata dintr-un
potentiostat/galvanostat multicanal (PAR BioLogic, model VVSP) cu trei electrozi:

- electrodul de lucru (1x2 cm? — placa de staniu);
- contra-electrodul (1x1 cm? — firul de platini);
- electrodul de referintd (Ag/AgCI/KClgy, E =0.197 V).
Solutia electroliticd este formatd din acid azotic de concentratie 2M (99.99% HNOs,

Scharlau) iar parametrii de depunere sunt 8 mA si -0.325V. Intervalul de depunere a fost de 3
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minunte (proba SnO,_3min), 4 minute (proba SnO,_4min), 5 min (proba SnO,_5min) si 6 min
(proba SnO,_6min). Rezultatele acestor experimente au fost publicate in trei articole publicate in
jurnalele Thin Solid Films [187], Materials Letters [188] si Revue Roumain de Chimie [189].
Aceste activitati s-au desfasurat in cadrul proiectului ID_753 la care am fost director.

Pentru optimizarea stratului de SnO, s-au folosit:

- surfactanti bromurd de amoniu (1-hexadecil) trimetil (HTAB) si sulfat n-dodecil de sodiu
(SDS) care au fost inserati in electrolit in diferite concentratii (25, 200 si 400 ppm).

- polimeri hidrofili (HL) si hidrofobi (HB) care au fost inserati in electrolit in diferite concentratii
(25, 50, 100 si 200 ppm).

Tn Fig. 17 se observa c& indiferent de timpul de depunere n toate probele se obtine forma
tetragonala a oxidului de staniu. Prezenta structurii cristaline este importanta deoarece aceasta
proprietate influentiazd conductia electricd Tn strat. Forma difractogramelor pentru probele
obtinute cu surfactant indicd prezenta in procent semnificativ a formei amorfe a oxidului de
staniu. Tn urma calculelor s-a constatat ca utilizarea surfactantilor nu influentiaza dimensiunea
cristalitelor (aprox. 81 A). Tn cazul probelor optimizate cu aditiv polimeric se constatd formarea
structurilor policristaline tetragonald (SnO;) si ortorombica (SnO). Prezenta celor doi oxizi
indica faptul c& polimerul prezent in electrolit induce oxidarea partiala a stratului.
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Figura 17. Analizele de difractie obtinute pentru probele de SnO, obtinute electrochimic
(adaptata din ref. [187-189]).

Probele obtinute prin electro-depunere sunt caracterizate de o morfologie texturata (Fig.
18) cu valori mari ale rugozitatii, valori ce descresc in urmatoarea ordine: SnO,_ 3min (300 nm)
> SnO,_ 4min (200 nm) > SnO,_ 5min (150 nm) > SnO,_6min (100 nm). Prezenta porozitatii
conduce la cresterea zonei de interfata cu efecte benefice asupra fotocatalizei. Probele obtinute
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utilizdnd concentratii mici de SDS au morfologie neuniforma in timp ce la valori mai mari de
SDS se constata 0 morfologie mai ordonata formata din agregate cu dimensiuni similare si
macro-pori. In privinta surfactantului cationic HTAB nu se constatd modificari semnificative ale
morfologiei odata cu cresterea concentratiei. Aceste probe au morfologie densa cu putine defecte
de suprafatd. Prezenta aditivului hidrofob conduce la obtinerea unor morfologii uniforme cu
rugozitati mari (300 nm) avand in vedere ca acest polimer faciliteaza viteza de crestere. Aditivul
hidrofil conduce la valori de rugozitate situate intre 170 nm (100 ppm) pana la 680 nm (50 ppm)

iar suprafata prezintd numeroase defecte (de tip fisuri, cavitati, etc).

Figura 18. Imaginile AFM pentru probele de SnO; obtinute electrochimic (adaptata din
ref. [188, 189]).

Analizele de unghi de contact (Fig. 19) au fost realizate avand in vedere influenta
morfologiei si a cristalinitatii asupra proprietatilor de suprafata. A fost utilizat un lichid cu
vascozitate mare (glicerol cu urmétoarele caracteristici 6® = 41.50 mN/m si ¢ = 21.20 mN/m)
avand in vedere dependenta de interfata solid/lichid si timpul de contact solid/lichid.

Datoritd morfologiei poroase probele obtinute prin depunere electrochimica prezintd o
viteza de absorptie rapida si o valuare diminuatd a energiei de suprafatd. Componenta polara este
predominanta iar energia de suprafata variazd de la 116.11 mN/m (SnO,_6min) pana la 54.76
mN/m (SnO,_3min). Comparativ cu probele neoptimizate, cele avand continut de surfactat
prezintd o scadere mai rapida a unghiului de contact. Aceasta este o dovada a caracterului liofil
al suprafetei cu proprietdti bune de udare. Absorbtia este facilitatd de utilizarea surfactantului
cationic HTAB care induce prezenta de macro-pori in timpul formarii stratului. Tn cazul
aditivilor polimerici se observa ca polimerul hidrofil induce si stratului caracter liofil. Se
constata ca energia de suprafatd este mai micad pentru probele obtinute utilizdnd aditiv hidrofil
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(intre 50 si 80 mN/m) comparativ cu cele obtinute utilizand aditiv hidrofob (intre 50 si 220
mN/m).
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Figura 19. Masuratori de unghi de contact cu glicerol (adaptata din ref. [187, 189]).

Analizele de fotocataliza (Fig. 20) au urmarit eliminarea colorantului albatru de metilen
din solutie apoasd avand concentratia de 0.0125 mM. Studiile s-au realizat utilizand probe cu
dimensiunea de 2x2 cm? plasate ntr-un fotoreactor cilindric prevazut cu surse de radiatie UV.
Nu s-au folosit surse de radiatie Vis deoarece analizele de absorbanta au indicat faptul ca probele
nu prezinta absortie in zona vizibild a spectrului luminos. Toata sticlaria utilizatd este din cuart
ceea ce faciliteaza transmisia de radiatie.

Procesul de oxidare a moleculelor organice depinde de pozitia nivelului Fermi din
semiconductor. Acest proces se desfasoard prin utilizarea unei parti din oxigenul aflat in
structura semiconductorului. Eficienta de decolorare in cazul probelor neoptimizate este foarte
mica (aprox. 5.5%) dar creste semnificativ odata cu adaugarea de apa oxigenata (40%). Probele
optimizate cu surfactati nu prezintd 0 imbunatatire a acestei proprietdti iar valorile obtinute sunt
relativ similare cu cele de la probele neoptimizate. Tn schimb probele optimizate cu aditiv
polimeric prezintd un salt important (pana la 16%) iar odata cu adaugarea de apa oxigenata
eficienta de decolorare ajunge la 60% pentru proba in care s-a utilizat 100 ppm polimer hidrofob.
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Figura 20. Analizele de fotocataliza pentru probele de SnO; obtinute electrochimic (adaptata din
ref. [187, 188]).

Straturi fotocatalitice de SnO, obtinute prin tehnica pulverizarii pirolitice

Pe langd metodele electrochimice am utilizat si tehnica de pulverizare piroliticd pentru a
obtine straturi cristaline de oxid de staniu ce pot fi utilizate in epurarea apelor uzate. Au fost
investigate urmatoarele astecte:

- influenta numadrului de secvente de depunere; s-au utilizat urmatoarele variante 10 secvente
(proba SnO,_SPD_10), 15 secvente (proba SnO,_SPD_15), 20 secvente (proba SnO,_SPD_20)
si 25 secvente (proba SnO,_SPD_25) iar rezultatele au fost publicate in jurnalul Thin Solid
Films [187];

- influenta concentratiei precusorului alcoolic de clorurd de staniu (SnCly); s-au utilizat trei
concentratii diferite 5x10™ M (proba SnO,_M1), 8x10® M (proba SnO,_M2) si 1x10% M (proba
SnO,_M3) iar rezultatele au fost publicate in jurnalul Thin Solid Films [191];

- influenta aditivilor polimerici hidorfili (HL) si hidrofobi (HB); a fost variata atat concentratia
precusorului (0.025 M, 0.05 M si 0.075M) cét si cea de aditiv (25 si 50 ppm) iar rezultatele au
fost publicate n jurnalul Thin Solid Films [192].

Analizele de difractie (Fig. 21) au indicat faptul ca prin cresterea numarului de secvente
de depunere are loc o crestere a procentului de cristalinitate in proba. Acest lucru se intampla
deoarece timpul de repaos a probei pe plita incalzita creste odata cu maririea numarului de
secvente de depunere. Marirea aceste perioade este fundamentald pentru asigurarea unui proces
de pirolizd complet si cristalizarea stratului. Atunci cand se pastreazd constant numarul de
secvente de depunere dar se modifica concentratia precusorului se observa modificari ale
dimensiunii cristalitelor. Proba obtinuta din precursor de concentratie 5x10° M are cristalite de

dimensiuni mai mari decat cele obtinute din concentratii mai mari. Motivul este legat de faptul
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ca procesul de nucleere se desfasoara dupa o cinetica de ordinul 2 in timp ce cresterea
cristalitelor este limitatd de difuzie. In difractogramele acestor probe a fost indentificatd si
prezenta SnO (pe langa SnO, care este faza majoritard) format in urma oxidéarii incomplete a
materialului situat Tntre substrat si strat. In cazul probelor optimizate cu aditivi polimerici se
constatd prezenta unui singur oxid de staniu in forma cristalind (SnO tetragonal). Tn plus a fost
identificata o linie de difractie ce corespunde carbonului. Acesta forma reziduald se intalneste
numai la probele cu continut mare (50 ppm) de polimer si este cauzat de descompunerea

incompleta a aditivului Tn timpul depunerii si a tratamentului termic post-depunere.
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Figura 21. Difractogramele probelor de SnO, obtinute prin pulverizare pirolitica (adaptata din
ref. [187, 191, 192]).

Din punct de vedere morfologic (Fig. 22) probele prezinta un aspect granular cu granule a
caror dimensiune variaza de la 20 nm (proba SnO, SPD _10) péana la 40 nm (proba
SnO,_SPD_25). Tn general granulele sunt uniform distribuite si asigura probei o rugozitate mic
(30 nm). Si in cazul variatiei concentratiei precursorului se constatd modificarea dimensiunii
granulelor. Astfel valoarea dimensiunii cristalitelor creste odatd cu cresterea concentratie.
Suplimentar, Tn acest caz se constatd densificarea structurii la proba SnO,_M3 obtinutd din
precursor de concentratie 1x10 M si cresterea rugozitétii pana la 34.6 nm (de la 12.6 nm pentru
proba SnO,_M1). Probele obtinute prin utilizarea aditivului hidrofob prezintd granule de
dimensiuni similare si suprafata uniforma. Acesta uniformitate este coleratd cu dimensiunea
granulelor, dimensiunea cristalitelor si a agregatelor. Agregate de dimensiuni mai mici s-au
obtinut pentru probele avand cristalite mari care au o tendintd mai redusa de asociere.

Masuratorile unghiului de contact (Fig. 23) au scos in evidentd faptul ca odata cu
cresterea numarului de secvente de depunere se formeaza mai multi centri activi care conduc la

energii de suprafata mari. Astfel proba SnO,_SPD_10 (obtinuta din 10 secvente de depunere) are
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energia de suprafatd de 131.81 mN/m in timp ce proba SnO,_SPD_25 (obtinuta din 20 secvente

de depunere) are energia de suprafata de 258.35 mN/m.

Figura 22. Morfologia probelor de SnO, obtinute prin pulverizare piroliticd (adaptata din ref.
[187, 191, 192]).

Tn cazul probelor obtinute cu modificarea concentratiei precursorului se constatd c viteza
de absorptie este mai mare la proba SnO,_M3 si mai mica la proba SnO,_M1. Acest aspect
confirma rezultatele obtinute in analiza morfologica si care au indicat cresterea porozitatii pentru
proba SnO,_M3 ceea ce conduce la 0 absorptie mai bund. Tn plus odata cu cresterea concentratiei
are loc diminuarea energiei de suprafata si sporirea influentei componentei disperse a acesteia.
Aceste resultate indica caracterul hidrofilic care este necesar pentru urmatorul pas si anume
obtinerea heterostructurilor tandem. Probele optimizate cu aditivi polimerici prezinta
componenta polara predominantd a energiei de suprafatd. Componenta dispersa este minima in
cazul probelor in care concentratia de aditiv a fost de 50 ppm. Indiferent de concentratia de
aditiv, valoarea energiei de suprafatd nu depaseste 80 mN/m adica este semnificativ mai mica
decat n cazul probelor fara aditiv (250 mN/m). Prin urmare aditivul si-a indeplinit rolul de
ordonare a suprafetei si diminuare a centrilor activi.

Proprietatile fotocatalitice (Fig. 24) ale acestor straturi au fost testate in vederea eliminarii
poluantilor organici din apele uzate si s-a ales ca referinta colorantul albastru de metilen
(cunoscut a avea o buna stabilitate chimica). Probele au fost plasate intr-un fotoreactor cilindirc
dotat cu radiatie UV. Concentratia precursorului a fost de 0.0125 mM iar probele au avut
dimensiunea de 2x2 cm?. Eficiente de decolorare sub 20% au fost inregistrate la probele obtinute

cu aditiv polimeric precum si la cele obtinute cu 20 si 25 secvente de depunere.
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Figura 23. Analiza unghiului de contact pentru probele de SnO, obtinute prin pulverizare

pirolitica (adaptata din ref. [187, 191, 192]).

Aceste rezultate ne-au determinat sd renuntdm la utilizarea acestor aditivi deoarece

conduceau la diminuarea performatei exact la proprietatea cheie (eliminarea computilor organici

prin fotocataliza). Tn schimb s-au obtinut rezultate incurajatoare la probele obtinute cu 10 si 15

secvente de depunere precum si la probele cu precursor concentrat. In aceste cazuri eficienta a

depasit 20 % iar pentru proba SnO,_M3 (cea in care precursorul a avut concentratia de 0.075M)

eficienta a ajuns chiar la 30%. Binenteles ca odata cu addugarea de H,0, valorile de eficienta au

ajuns pana la 55% dar directia pe care am mers a fost aceea de renuntare treptatd la H,O, avand

in vedere controversele legate de utilizarea acestei substante.

Eficienta fotocatalitica (%)

Eficienta fotocatalitica (%)

———

—— UNISA0_SPD_10 —— LVM,0,/Sn0__SPD_10
—— UViSa0_SPD_15 —— LViH,0,iSn0__SPD_15
UWIS0,_SPD_20 —— UVM,0 /5n0,_5PD_20
UVISA0,_SPD_Z5 —— UVIM,0,/5n0, SPD_25

Eficienta fotocatalitica [%]

T T
1 4

3
Timp (ore)

120 180
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Figura 24. Eficientele de decolorare a albastrului de metilen prin utilizarea de fotocatalizatori de

SnO; obtinuti prin pulverizare pirolitica (adaptata din ref. [187, 191, 192]).
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2.2.1.4 Straturi fotocatalitice pe baza de SnO, dopat

Utilizarea dopantilor in obtinerea straturilor de SnO, prin pulverizare pirolitica permite
modificarea unor proprietati “cheie” la nivel nano si mezo reprezentant totodatd 0 metoda de
sinteza a materialelor avansate cu aplicatii in conversia energiei solare.

Modeland proprietatile fizice si adaugand noi functionalitati la cele deja existente prin
alternarea structurilor, compozitiei si a dimensiunii particulelor reprezintd 0 noua perspectiva in
obtinerea noilor materiale cu proprietati controlate.

lonii dopanti au fost alesi in functie de stare de oxidare, structura in care cristalizeaza Si
dimensiunea razei ionice. Cinci probe au fost obtinute prin SPD utilizdind ca substrat sticla
microscopica si sticla conductoare. Depunerea a avut loc la o temperatura de 450 C iar presiunea
gazului purtitor a fost de 1.4bari. Substraturile de dimensiunea de 2x2 cm? au fost spélate
succesiv in etanol si acetona utilizand o baie de ultrasunete. Precursorul a fost obtinut din clorura
de staniu (SnCly), clorura de zinc (ZnCly), clorura de wolfram (WClg) si etanol. Procentul atomic
de dopare este de: 0.25% (probele Sn_0.25Zn si Sn_0.25W) si 0.5% (probele Sn_0.5Zn si
Sn_0.5W). Pentru comparatie s-a utilizat si o proba nedopata (Sn). Nu s-au utilizat valori mari de
dopare pentru a evita formarea compusilor ternari. Rezultatele acestor investigatii experimentale
au fost publicate Th anul 2012 in jurnalul Catalysis Letters [193].

Toate probele au trecut printr-un tratament termic postdepunere la temperatura de 500 C timp de
6h.

Analizele de difractie (Fig. 25) au indicat formarea oxidului de staniu tetragonal atét
pentru probele dopate cét si pentru cele nedopate. Nu exista dovezi de formare a unor alti oxizi
(ex. ZnO sau WO3) in stare cristalina ceea ce confirma faptul ca ioni dopanti au ocupat locul
ionului gazda. Procesul de dopare poate, din punct de vedere teoretic, are loc cu formare de
defecte dar procesul real este cel termodinamic favorabil. Aceste procese sunt descrise de

ecuatiile Kroger-Vink:

SnO, O - Zngy +V§ +0X
2 Yo SN Y0 "0 pentru zn?t (20)
SN0, O Jd — W4 +0; +20X
2 Wgs o © _ pentru W (21)

Asa cum se observa si din Fig. 25 probele prezintd o orientare preferentiald pentru planul (110).

Reflexi secundare se pot observa si pentru planul (101).
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00 tetragonal
JCPDG-CCD 721147 |
Sn

—— Sn_0.252n
—— Sn_0.52n
— S 025
Sn_0.5W
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Figura 25. Difractograma si imagini AFM ale probelor de SnO, dopate cu W®" (adaptati din
ref. [193]).

Unele studii au indicat faptul c& unii agenti de dopare pot conduce la cresterea ariei
suprafetei SnO; prin reducerea dimensiunii granulelor si a cristalinitatii. O observatie similara
este valabild si in cazul doparii cu W®* la concentratia de 0.5% unde tensiunea de retea creste de
la 0.0027 (proba nedopatd) la 0.0039. Tn schimb ionii de zinc 7i inlocuiesc mai facil pe cei de
staniu datoritd valorilor apropiate a dimensiunii razei ionice (rzy2+ = 0.074 nm Si rgp+ = 0.071
nm) ceea ce nu modificd Tn mod semnificativ tensiunile din retea. Dimensiunea cristalitelor
creste la doparea cu zinc (de la 272 A — proba Sn pani la 390 A — proba Sn_0.5Zn) si scade la
doparea cu wolfram (de la 272 A — proba Sn pana la 190 A — proba Sn_0.5W).

Imaginile de microscopie de fortd atomicd (Fig. 25) indicd prezenta unor morfologii
poroase cu rugozitati ce variaza intre 2.83 si 3.89 nm pentru probele nedopate si cele dopate cu
W°®*. Tn mod contrar probele dopate cu Zn®* prezintd zone neuniforme intinse consecintd a
formarii agregatelor de diferite dimensiuni Tn urma tratamentului termic. De asemena rugozitatea
probelor dopate cu Zn®* atinge valoarea de 10.47nm. Obtinerea unor probe cu o arie a suprafetei
active cat mai mari reprezinta un deziderat major in aplicatile fotocatalitice pentru epurarea
apelor uzate.

Testele de rezistentd la coroziune au fost realizate Tn camera de ceatd. Mediul de
coroziune utilizat a fost ceata salind pentru o perioadd de 5 ore. In Figura 26 sunt prezentate
imagini optice ale probelor Tnainte si dupa coroziune.

Se poate observa faptul ca in comparatie cu proba nedopata cele dopate prezinta o
rezistentd mult mai buna la conditile de coroziune. Aceasta observatie este valabila atat in cazul
doparii cu ioni de zinc cét si la doparea cu ioni de wolfram. Cresterea rezistentei la coroziune
este un deziderat important in fotocataliza deoarece catalizatori ar trebui sa functioneze cat mai

mult timp Tn ape uzate cu diferite compozitii (mai mult sau mai putin corozive). Rezultatul
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analizelor sunt incurajatoare si ne indica faptul ca utilizarea agentilor dopanti poate fi o alegere

corecta pentru imbunatatirea timpului de viata a materialelor catalitice.

1=

“t=5h

= = L
Sn_0.5W Sn_0.5Zn

Figura 26. Analizele de coroziune pentru probele de SnO, dopate.

Masuratorile de unghi de contact (Fig. 27) au fost realizate pentru a investiga influenta
morfologiei si a cristalinitatii asupra proprietdtilor de suprafatd. S-a utilizat glicerina ca lichid de
contact avand componenta energetica polar de o = 41.50 mN/m si componenta dispersa de ¢® =
21.20 mN/m iar timpul de contact a fost fixat la 180s. Probele nedopate si cele dopate cu Zn**
prezintd viteza de absorptie cuprinsa intre 0.08 /s (pentru proba Sn) si 0.1 7s (pentru proba
Sn_0.5Zn). Valori mari ale vitezei de absorptie corespund in general probelor cu morfologie
poroasa (prezentd in probele dopate cu Zn?*). Probele dopate cu W®" ating punctul de saturatie
foarte rapid (in aproximativ 20 secunde) datorita prezentei unei morfologi dense si a caracterului
hidrofil indus de ionii dopanti. Cu toate acestea aplicatile fotocatalitice necesita suprafete cu
caracter hidrofobic asa cum sunt probele Sn_0.25Zn si Sn_0.5Zn.

0,14 —
] Sn —&n —_—0_0 2
0’1 34 LLE —an_ozgzr S0 oW
b Sn_02 5Zn 5] —3n D.EZ1
0.121 $n_0.52n NN
0,11 5 Sn_0.25W E?
0,1(]- Sn_0.5W g m-\
b T g5
— 0,09 = £ ]
? £ o
E ] . 55
g‘ 0,08 Lumina
E U=DT'- Ljn_ 20 40 B0 G0 400 120 140 160  10D)
g i hmp (8}
- 0,06 <
8 J
. 0,05-
% 0,04
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0,01 1 N
0,00 - ' — — . : - l
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Figura 27. Determinadrile de unghi de contact cu glicerina si analize de fotocurent (adaptata din
ref. [193]).
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Calculele realizate ca urmare a determinarilor unghiului de contact au indicat ca toate
probele au o componenta predominant dispersiva. Acest aspect este cu atat mai evident n cazul
probelor dopate cu Zn** unde prezenta neuniformitatilor induc cresteri ale energiei de suprafatd
(localizate Tn general pe muchii). Probele dopate cu W°®* prezintd si o componentd polard ca
urmare a caracterului slab acid indus de ionii de wolfram.

Proprietatea de fotosenzitivitate a probelor a fost testata prin masurarea fotocurentului
generat in timpul iluminarii (Fig. 27). Cele mai mici valori de fotocurent corespund probei
nedopate. Valori superioare corespund probelor dopate cu zinc ceea ce confirma ca prin alegerea
dopantului potrivit Tn concentratia corecta este posibila optimizarea proprietatilor fotosenzitive.
n cazul probelor dopate cu wolfram chiar dacd valoare fotocurentului este mai mare decat in
cazul probelor nedopate acesta nu este stabil in timp (probabil datoritd proceselor de
recombinare).

Experimentele cu solutia de albastru de metilen (Fig. 28) indica faptul c& proba
Sn_0.25Zn prezinta cea mai mare valoare a activitatii fotocatalitice cu eficientd de 12%. Atunci
cand se adauga H,0, valoarea eficientei creste pana la 30% (in cazul probei Sn_0.25Zn) si 28%

(in cazul probei Sn_0.5W). Utilizarea H,O, imbunatdteste procesul de oxidare prin cresterea
numarului de zone active Brgnsted.

-
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Figura 28. Eficienta procesului de decolorare prin fotocataliza pentru solutia apoasa de
albastru de metilen cu si fara H,O, (adaptata din ref. [193]).

2.2.2 Tratarea apelor uzate prin fotocataliza cu structuri tandem si heterostructuri optic active
in UV-Viz

Motivatia trecerii la structurile tandem este legatd de urmatoarele asptecte. Atat in urma

investigatilor experimentale realizate de mine cat si a datelor publicate de diverse grupuri de
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cercetare (inclusiv cel din Japonia in care am lucrat) am constatat existenta a numeroase limitari
legate atat de proces cét si de material printre care amintesc:

- absortia de radiatie luminoasa limitata a semiconductorilor;

- mobilitate redusa a purtatorilor de sarcini din material;

- intesificarea proceselor de recombinare de sarcini;

- cresterea diversitatii poluantilor din apele uzate;

- necesitatea de a renunta la H,O,.

Avand in vedere cd actiuni directe privind diminuarea diversitdtii si a concentratiei
poluantilor din apele uzate necesitd actiunea colectiva la nivel de comunitate am ales ca prim pas
sa rezolv o parte din limitarile legate de material. Numeroase studii [194-199] au indicat ca prin
cuplarea a doi sau mai multi semiconducori cu valori diferite ale banzii interzise este posibila
reducerea proceselor de recombinare de sarcini. Spre deosebiere de semiconductorii
monocomponent, sistemele de semiconductori cum ar fi ZnO-Fe,03 [200-202], ZnO-WO3 [203-
205], ZnO-Sn0O; [206-208], TiO,-WO3 [209-211], TiO,-SnO, [212-214], TiO,-ZnO [215-217]
au prezentat o imbunatatire a proprietatilor fotocatalitice prin eficientizarea separarii sarcinilor si

extinderea domeniului de fotoexcitare.

2.2.2.1 Structuri tandem formate din WO3 si TiO,

Prima structura tandem realizata in proiectele mele de cercetare a fost cea intre TiO, Si
WO; utilizand precursori alcoolici clorurati. Scopul acestui studiu a fost reprezentat de
diminuarea unor efecte parazite ce afecteaza eficienta fotocataliticd precum: recombinarile si
captarea purtatorilor de sarcini. Rezultatele acestor investigatii au fost publicate in anul 2011 in
jurnalul Environmental Engineering and Management Journal [218].

Structurile tandem au fost obtinute prin pulverizare pirolitica utilizand diferite rapoarte
volumetrice in precursor: W:Ti = 1:4 (pentru proba Til) si 2:3 (pentru proba Ti2). Probele au
fost depuse pe sticld conductoare de tip FTO la temperatura de 400 C si 1.5 bari presiunea
gazului purtdtor. Tratamentul termic post-depunere a avut loc la 500 C timp de 5 ore.

Analizele de difractie (Fig. 29) au indicat formarea ambilor oxizi (dar nu si a unor oxizi
micsti) Tn cele doua probe. Astfel probele contin atat forma anatas si rutil a TiO, cat si WO3 cu
structurd monoclinicid. Dimensiunea cristalitelor se situeazd n jurul valorii de 250 A pentru
WO3;, 290 A pentru TiO, anatas si 33 A pentru TiO, rutil. Din punct de vedere morfologic
probele au aspect poros ceea ce favorizeaza procesele de interfatd. Probele sunt uniforme si

omogene fara fisuri sau alte imperfectiuni de suprafatd iar dimensiunea granulelor este de
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aproximativ 200 nm. Tn schimb datorita uniformititii, rugozitatea probelor este de 100 nm pentru

Til si 150 nm pentru Ti2.
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Figura 29. Difractograma si imaginile de morfologie pentru structurile tandem formate din WO3
si TiO, (adaptata din ref. [218]).

Proprietatile optice si opto-electrice ale acestor probe sunt deosebit de importante avand

in vedere ca de acestea depinde mobilitatea purtatorilor de sarcini si in final generarea radicalilor

liberi implicati in procesele de oxidare a poluantilor organici. Trioxidul de wolfram este un

semiconductor cu potentialul benzii de conductie si valentd mai catodic comparativ cu dioxidul

de titan. Asocierea a doi semiconductori cu benzi interzise asemanatoare si dispunere favorabila

a benzilor de conductie si valentd conduce la transferul simultan al electronilor intre cele doua

materiale. Analizele de fotocurent (Fig. 30) au indicat existenta unui raspuns electric rapid (1

secunda) la stimulul luminos ceea ce indica faptul ca aceste structuri sunt adaptate aplicatilor

fotocatalitice.
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Figura 30. Analizele de fotocurent si pozitionarea benzilor energetice din structura tandem
(adaptata din ref. [218]).
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Analizele de fotocataliza (Fig. 31) s-au realizat utilizand un colorant greu degradabil si
anume solutie apoasa de metilorange (C14H14N3SO3Na) Tn concentratie de 0.0125 mM (cu si fara
H,0,). Probele au fost amplasate ntr-un fotoreactor circular prevazut cu radiatie UV la lungimea
de unda de 360 nm. Perioada de imersie a straturilor formate din WOj3 si TiO, a fost de 6 ore.
Eficientele obtinute pentru cele doud probe au fost de peste 30% atunci cand nu s-a utilizat H,0,
si peste 97% atunci cand s-a utilizat H,O,. Aceste rezultate sunt cu mult superioare celor
obtinute pe straturi mono-component si confirmd aspectele precizate la Tnceput privind

avantajele structurilor tandem.

film/UV
fiIm;’U\.!.-‘Hztil2
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B 2] =]
=] =] o
1 1 1

Eficienta decolorare [%]
N
(-]
1

Ti1 Ti2
Proba

Figura 31. Eficienta fotocatalitica a structurilor tandem compuse din WOj3 si TiO,.

2.2.2.2 Structuri tandem formate din SnO, si TiO,

Ideea formarii acestei structuri a pornit de la faptul ca majoritatea substraturilor
conductoare oferite de diversi producatori au limitari atat in privinta tipului de morfologie dar
mai ales Tn ceea ce priveste compatibilitatea cu straturile subtiri ce urmeaza a fi depuse. Tn acest
sens am realizat numeroase studii preliminare pentru a scoate n evidenta influenta aditivilor sau
a surfactantilor asupra prorietdtilor finale ale stratului obtinut prin pulverizare piroliticd sau prin
electrodepunere. De exemplu la utilizarea precursorului de tetraizopropoxidului de titan (TTIP)
este recomandata introducerea aditivului acetilacetona (AcAcH) care conduce la formarea unui
complex (Fig. 32) ce reduce reactivitatea chimica a TTIP evitand precerea prin hidroliza si

policondensare.
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Ti** + 4(CH3),CHO" + AcAcH — [Ti((CH3),CHO)2(ACAC),] + 2(CH3),CHOH (22)

/ H3C_C_CH3
H

Figura 32. Complexul de tip [Ti((CH3),CHO),(AcAc).] (adaptata din ref. [219]).

Au fost pregatite 6 probe continand atat SnO, cat si TiO,. Filmele de SnO, dopate cu In**
(0.1% procent de masa) au fost obtinute din precusor alcoolic de clorurd de staniu (0.05M) si
clorura de indiu. Dioxidul de titan a fost obtinut utilizind urmatorii precusori:

- 3 probe au fost obtinute din precursor alcoolic de clorurd de titan (TiCl,) de concentratie
0.05M;

- 3 probe au fost obtinute din precursor organo-metalic de TTIP in care s-a addugat AcAcH in
raport volumetric de 1:0.01.

Pentru ambele straturi tehnica de depunere a fost pulverizarea pirolitica utilizand un robot
cu 6 axe (model ABB IRB5400) contolat de un software dedicat (ABB, sistem de control
IRC5P). Substratul a fost reprezentat de sticla microscopicd de 2 x 2 cm? presiunea gazului
purtator a fost de 1.4x105 Pa iar numarul de secvente de depunere a fost de 25 in cazul SnO; (cu
30 sec pauza intre secvente) si 17 in cazul TiO, (cu 30 sec pauza intre secvente). Temperatura de
depunere precum si denumirea probelor se gasesie Tn Tabelul 1. Aceste rezultate au fost
publicate Tn anul 2014 Tn jurnalul Applied Catalysis B Environmental [219].

Analizele de difractie (Fig. 33) au indicat formarea SnO; Tn structura tetragonalad pentru
toate probele indiferent de temperatura utilizata. Acesta este un aspect important avand n vedere
ca stratul de SnO, va reprezenta suportul de formare si crestere al stratului de TiO,. Tn schimb
dioxidul de titan in forma anatas nu apare la probele obtinute sub 350 C ci doar la cele depuse la

temperaturi mai mari sau egale cu 400 C.
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Tabel 1. Valorile temperaturii de depunere.

Nume proba Tsnoz (C) Trioz (C)
Sn_300_TiCl, 300 300
Sn_350_TiCl, 350 350
Sn_400_TiCl, 400 400
Sn_300_TTIP 300 300
Sn_350_TTIP 350 350
Sn_400_TTIP 400 400

Prin corelarea dimensiunii cristalitelor cu rugozitatea obtinutd din analizele AFM (Fig.

33) se constata faptul c& in prezenta cristalitelor de dimensiuni mai mari suprafata devine mai

neteda (rugozitate de 15.8 nm). Odata cu scaderea dimensiunii cristalitelor are loc diminuarea

omogenitatii suprafetei, cresterea heterogeneitdtii agregatelor si marirea valorii rugozitatii (35

nm).
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Figura 33. Difractogramele si imaginile AFM ale structurilor tandem (adaptata din ref. [219]).

Asa cum se poate observa si din Tabelul 2 in cazul TiO, valoarea rugozitatii creste odata

cu cresterea temperaturii de depunere. Cu toate acestea, in functie de precursorul utilizat

cresterea este diferitd. La 20 C presiunea vaporilor de clorurd de titan (1.1 kPa) este semnificativ

mai mare comparativ cu cea a izopropoxidului de titan (0.01 kPa). Prin urmare procesul de

nucleatie si crestere este mai rapid atunci cand se folosesc precusori pe baza de halogenuri

metalice. Precursori organici au nevoie ca procesul de piroliza sa fie mai indelungat iar centrii de

nucleatie vor avea o distribuitie aleatoare.
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Tabel 2. Dimensiunea cristalitelor si a rugozitatii probelor.

Proba Dimensiune cristalite Rugozitate (nm) Nr. mediu
(A) cristalite/agregat
SnO, TiOzanatas SnO,  TiO; anatas Sn0; TiO; anatas
Sn_300_TiCl, 874 - 15.8 4.4 2 -
Sn_350 _TiCl, 81.8 81.8 35.4 19.7 4 2.5
Sn_400 _TiCl, 814 82.4 35.6 32.9 4 4
Sn_300_TTIP  87.4 - 15.8 2.3 2 -
Sn_350_TTIP 818 81.5 354 10.3 4 1.25
Sn_400_TTIP 814 82 35.6 20.7 4 2.5

Conform cu Fig. 34 au fost determinati cinci pasi in dezvoltarea straturilor:

o b~ W DN -

. Formarea stratului stabil;

. Aparitia centrilor de nucleatie;

. Dezvoltarea stratului incipient;

. Densificarea si reorganizarea.

. Maturizarea stratului prin cresterea Tn grosime;

Tot in Fig. 34 se pot observa imaginile obtinute cu microscopul electronic de baleiaj

(SEM) care indica prezenta particulelor de pulbere in cazul probelor obtinute din TTIP, deoarece

acest precusor este mai putin volatil. Cu toate acestea suprafetele nu prezinta fisuri sau alte

defecte ce pot afecta in mod negativ procesul de fotocataliza.

Figura 34. Evaluarea cineticii cresterii straturilor de SnO; si TiO; si imagini SEM (adaptare din

ref. [219]).
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Analiza proprietatilor opto-electrice este necesara pentru confirmarea mobilitatii
purtatorilor de sarcind Tn aceasta structurd. Pe baza diagramei benzilor energetice (Fig. 35) se
observa o buna separare a sarcinilor avand in vedere ca marginea benzii de conductie a TiO, este
la-0.6 eV iar cea a SnO; se afla la aproximativ -0.14 eV. Analizele de fotocurent (Fig. 35) indica
cel mai bun raspuns la stimuli luminosi Tn cazul probelor obtinute la 400 C. Raspunsul mai redus
al celorlalte probe are la baza are la baza atat recombinarile de sarcini cat si captarea acestora. In
cazul sistemelor tandem captarea are loc prin doud procese: (1) unul extrinsec localizat la

interfatd si (2) unul intrinsec localizat in structura straturilor.

Tiep (5}

Figura 35. Diagrama benzilor energetice si fotocurentul generat de structurile tandem SnO,-TiO,
(adaptata din ref. [219]).

Experimentele de fotocataliza au fost realizate intr-un fotoreactor cilindric, utilizand doar
radiatie UV si folosind ca agent organic de poluare colorantul albastru de metilen (0.0125 mM).
Modul de evaluare a rezultatelor a urmarit doud aspecte: (1) decolorarea in prezenta si absenta
radiatiei luminoase a fost evaluata cu ajutorul spectrofotometrului UV-Vis iar (2) mineralizarea
poluantului a fost evaluata prin analiza carbonului organic total (TOC) si al azotului total (TN).

Rezultatele (Fig. 36) au aratat ca in intuneric decolorarea nu depaseste valoarea de 3.7%
dupa 6 ore In timp ce In prezenta luminii eficienta ajunge pand la 91%. In primele 4 ore procesul
de degradare a colorantului este incet dar creste semnificativ in urmatoarele 4 ore cand
continutul de carbon organic scade la jumatate. Se constata ca probele avand cele mai bune
proprietati opto-electrice conduc si la eficiente mai mari in indepartarea poluantului. Dupéa 6 ore

de iradiere eficientele obtinute (pentru cea mai bund probd) sunt: 91% fotocatalizéd/decolorare,
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90% indepartare carbon organic total si 30% indepartare azot total. Aceste valori indica faptul
ca structura tandem pe baza de SnO; si TiO, obtinutad prin pulverizare pirolitica poate fi utilizata

pentru aplicatii in indepartarea poluantilor de naturd organica.
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Figura 36. Testele de fotocataliza, carbon organic total si azot total (adaptata din ref. [219]).

2.2.2.3 Structuri tandem compuse din SnO,/TiO,, SnO,/WO;3 si heterostructuri formate din
SﬂOz/WOg/TiOz

Aceste structuri au fost realizate pentru a gasi alternative mai eficiente fotocatalitic
comparativ cu WO3/TiO,. Materialele au fost studiate la inceput in mod individual pana cand s-a
realizat analiza completd a proprietatilor acestora si doar in pasul urmétor s-a trecut la formarea
structurilor tandem respectiv a heterostructurilor. Asa cum voi arata compozitia si modul de
alternare al acestor materiale nu este intamplatoare si se bazeaza pe un studiu detaliat al
pozitionarii nivelelor energetice. Rezultatele experimentale ale acestei activitati a fost publicata
in anul 2012 n jurnalul Applied Surface Science [220].

Probele au fost obtinute prin pulverizare pirolitica utilizdnd precusori alcoolici clorurati
de volum si concentratie identicd (30 mL, 0.025M). Tn precusor au fost addugati surfactanti dupa
cum urmeaza: pentru SnO, s-a utilizat SDS iar pentru TiO; si WOs3 s-a utilizat HTAB. Studiile
privind influenta surfactatilor asupra proprietatilor straturilor de oxizi metalici au fost prezentate
in capitolele anterioare. Temperatura de depunere a fost de 350 C pentru SnO,, 500 C pentru
TiO, si 300 C pentru WOs.

Analizele de difractie (Fig. 37) indica formarea de SnO, tetragonal, TiO, anatas plus inca

0 structura de TiO, ce nu corespunde rutilului. A mai fost indentificata prezenta unui alt compus
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nestoichiometric reprezentat de WO,g9,. In mod uzual nucleatia si cresterea apar la inceput n
agregatele stabilizate partial prin adsorbtia la suprafati a moleculelor de surfactant SDS. Tn acest
fel reactile de cristalizare a precusorului pot lua multe forme datoritd proceselor emergente ce
modificd sistemul. Nu se constata formarea de oxizi micsti desi difuzia atomilor metalici,
respectiv aparitia procesului de dopare nu pot fi excluse. Cu toate acestea avand in vedere
structura complexa a sistemelor este greu de dovedit procesul de dopare. Morfologia probei
SnO,/TiO, este una de tip fractal caracteristicd TiO, anatas obtinut prin pulverizare pirolitica.
Agregate de dimensiuni mari distribuite ne-uniform si compuse din cristalite mici au fost
observate la proba SnO,/WO; a carei morfologie este ne-uniforma. Heterostructura
SnO,/WQO3/TiO, are un aspect poros dar uniform ceea ce o recomanda pentru aplicatii
fotocatalitice. Este important de remarcat faptul ca morfologia finala nu este data de ultimul strat
depus ci depinde de caracteristicile fiecarui strat individual precum si de fenomele ce au loc la
interfata dintre acestea. Dimensiunea cristalitelor este relativ egala pentru toate structurile

identificate si se situeaza intre 80 si 100 A.

1500, letragonal JCPDE ICCD 721147
2TIO, anatas JCPDSICCD 86.1157

T AWO, orerombic JOPDS-ICED 03-4477
WO, JCRDSIACED 350702

5000 &Ti0, JCPDS-ICCD 331201

z E
2000 1s & 2 5n0TIO, / ‘

Intensitate (u.a)

a 5 9 SnO,WO,
a4 & 3
s ~ 3 5
10004
.
0 2 2 4 Sn0,/WO, Mo,
ate T

T T
k13 40 48 BO

a
=F
g

2 Thata (grade)

Figura 37. Analizele de difractie si AFM pentru probele formate din SnO,, WO3 si TiO;
(adaptata din ref. [220]).

Analizele optice (Fig. 38) au indicat faptul ca straturile absorb preponderent in zona UV a
spectrului luminos ceea ce era de asteptat avand in vedere ca nu exista diferente semnificative in
largimea benzii interzise. Diagrama de benzi energetice prezentatd in Fig. 38 se bazeaza pe
masuratori experimentale si calcule ce au fost prezentate detaliat in articolul publicat pe acest
subiect [219]. Diagrama indica modul de deplasare a purtatorilor de sarcini Th material plecand
de la banda de conductie a TiO, pana in cea a SnO; (sau WQO3) in paralele avand loc fenomenul

invers privind migratia golurilor. Separarea mai bund a purtatorilor de sracind in structurile
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tandem/heterostructuri conduce la un proces mai rapid de transfer a electronilor. Este prezentata
si situatia defavorabila (din proba SnO,/WO3) in care electronii generati in banda de conductic a
WO;3; nu pot migra in banda de conductic a SnO, datorita diferentei prea mari de energie.
Binenteles ca aceste rezultate sunt influentate si de alte aspecte precum uniformitatea contactului

la interfata dintre materiale, prezenta formelor amorfe, variatia grosimii stratului, etc.

03 a0 o st w0 =
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Figura 38. Diagrama benzilor energetice si absorbtia structurilor formate din SnO,, WOs3 si TiO;
(adaptata din ref. [220]).

Testele de fotocatalizd (Fig. 39) s-au realizat in prezenta radiatiei UV avand in vedere
faptul ca analizele optice au aratat ca aceste structuri nu prezinta absorbtie in zona vizibila a
spectrului luminos. Intensitatea fluxului luminos este de 3 Lx. Probele au avut dimensiunea de
2x2 cm? si au fost introduse intr-un fotoreactor cilindric iar toata sticldria utilizatd in experiment
a fost din cuart. Poluantul organic a fost reprezentat de albastru de metilen in concentratie de
0.0125 mM iar in plus a fost adaugat H,O, (4 mL 30%/L de solutie de albastru de metilen).
Evaluarea a avut loc prin masurarea absorbantei inainte si dupa procesul de fotocataliza. Cel mai
bun rezultat a fost inregistrat la proba SnO,/TiO, (69%) care in prezenta radiatiei luminoase
transfera electronii fotogenerati din banda de conductie a TiO; Tn cea a SnO; iar golurile urmeaza
calea inversa. Celalalte structuri (SnO2/WO3 si SnO,/WO3/TiO;) prezintd de asemenea eficienta
crescutd (peste 50%) dar Tn aceste cazuri mobilitatea si separarea purtatorilor de sarcini este mai
redusa ca urmare a pozitiondrii defavorabile a benzilor energetice. Trebuie remarcat faptul ca
desi teoretic aceste structuri ar fi trebuit sa aiba o pozitionare favorabila a benzilor energetice, in

urma proceselor fizico-chimice de sinteza si structurare aceste benzi si-au modificat pozitia ceea
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ce a rezultat in modificarea proprietatilor de generare a sarcinilor prin stimul luminos si cea de

conductie.
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Figura 39. Testele de fotocataliza a structurilor formate din SnO,, WOj3 si TiO, (adaptata din ref.
[220]).

2.2.2.4 Structuri tandem compuse din ZnO/SnO;, si heterostructuri formate din Cu,S/Zn0O/SnO;
si ZnO/Cu,S/SnO;

Spre deosebire de cazurile prezentate pana acum, aceste heterostructuri se deosebesc prin
faptul ca utilizeazd un strat (Cu,S) cu proprietdti de absorbtie in zona vizibild a spectrului
luminos. Prin urmare pe langa avantajele deja enumerate ale cuplarii mai multor semiconductori
se poate adauga in acest caz posibilitatea de extindere a spectrului luminos utilizat Tn timpul
tratarii apleor uzate prin fotocataliza. Datele experimentale obtinute in acest demers stiintific au
fost publicate in anul 2013 in jurnalul Thin Solid Films [221].

Straturile au fost obtinute prin pulverizare pirolitica iar structura, compozitia si temperatura de
depunere sunt prezentate Tn Tabelul 3. Si in acest caz toate probele au fost tratate termic la 500 C
timp de 6 ore.

Analizele de difractie (Fig. 40) indicd formarea SnO, tetragonal in probele Cu_Zn_Sn,
Zn_Cu_Sn si a ZnO monoclinic Tn probele Cu_Zn_Sn si Zn_Cu_Sn. Depunerea sulfurii de cupru
prezinta cateva particularitati in straturile hibride : (1) proba Cu_Zn_Sn contine Cu,S si Cu,SnS;
datorita difuziei ionilor de Sn** in strat si (2) proba Zn Cu_Sn contine Cu,S si CuO format in
urma depunerii ZnO céand datorita temperaturii si a atmosferei bogate ih oxigen este Tncurajata
formarea oxidului de cupru.

Procesele de dopare involuntard (impurificare) sunt posibile avand in vedere valoarea
temperaturii in timpul depunerii precum si datorita valorilor similare a razei ionilor (rsps+ =
0.071nm, rcy+ = 0.072nm Si rzpp+ = 0.074nm) ce favorizeaza difuzia ntre straturi. Valorile

dimensiunii cristalitelor au fost calculate cu formula lui Scherrer si sunt prezentate in Tabelul 4.
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Tabel 3. Compozitia solutiei de precusor si temperatura de depunere.

Proba Primul strat
Stratul Precursorul Temperatura de
depunere (°C)
Zn_Sn Sn0O, SnCly, C,HsOH 450
Cu_Zn_Sn SnO, SnCl,, C,HsOH 450
Zn_Cu_Sn SnO, SnCl,, C,HsOH 450
Al doilea strat
Zn_Sn ZnO ZnCl,, C,HsOH 350
Cu_Zn_Sn ZnO ZnCl,, C;HsOH 350
Zn_Cu_Sn Cu,S CuCl,, SC(NHy)2, C,HsOH, gly 300
Al treilea strat
Cu_Zn_Sn Cu,S CuCl;, SC(NH_),, C,HsOH 300
Zn_Cu_Sn ZnO ZnCl,, C,HsOH 350

+800,  ICPOSICCI 724147
#700 ICFDSIOND0S06
ACUS  JCPOSHOCO0E0M
+LUE05, (GHUSICCD 854114
~Cu0  JCPDSICCD 736023
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500+
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Figura 40. Analizele de difractie si morfologie a heterostructurilor (adaptata din ref. [221]).

Valori similare a dimensiunii cristalitelor de SnO; si ZnO au fost obtinute in probele
Sn_Zn si Cu_Zn Sn ca urmare a prezentei unui numdar mare de centrii de nucleatie uniform
distribuiti pe suprafatd. In cazul probei Zn_Cu_Sn calculele au indicat prezenta unui alt
mecanism de cristalizare ce permite formarea unor cristalite de dimensiuni mari datorita
prezentei stratului intermediar de Cu,S ce inhiba procesele de oxidare si se comporta ca un strat
tampon fata de difuzia oxigenului. Atunci cand concentratia de oxigen scade, numarul centrilor

de nucleatie se reduce iar procesul de crestere a cristalitelor devine predominant.
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Tabel 4. Parametrii de retea, rugozitatea suprafetei si energia de suprafata.

Proba Dimensiunea cristalitelor (A) Rugozitate  Energia de suprafata
(nm) (mN/m)
SnO; Zn0O Cu,S  CuO Comp. Comp.
(101) (111) (1100 (101) polara dispersiva
Zn_Sn 157.5 5219 - - 17.53 6.88 107.3
Cu_Zn_Sn 1454 5038 1845 - 31.35 5.18 83.98
Zn Cu_Sn 2233 7166 6175 5577 26.42 5.43 79.5

Imaginile AFM (Fig. 40) indicd formarea morfologiei granulare Tn proba Sn_Zn cu
dimensiunea granulelor situata intre 0.1 um si 0.3 pym. Stratul tande este uniform si omogen, fara
fisuri sau alte defecte la suprafata. Heterostructurile au morfologie de tip fractal cu agregate de
dimensiuni mari ce conduc la rugozitati de 31.35 nm (proba Cu_Zn_Sn).

Tn acest caz analizele unghiului de contact (Fig. 41) au fost realizate cu doud lichide
avand polaritati diferite: glicerina (avand componenta polara ¢® = 41.50 mN/m si componenta
dispersivd 0° = 21.20 mN/m) si etilenglicolul (avand componenta polard ¢ = 19 mN/m si
componenta dispersiva o = 29 mN/m).

Heterostructura Cu_Zn_Sn are cea mai mare vitezd de absorbtie (unghiul de contact
scade cu 0.7 7s) Tn primele 40 de secunde si atinge saturatia in 80 de secunde. Tn general cele trei
probe au comportament asemanator singura exceptie fiind heterostructura Zn Cu_Sn care in
testele cu etilenglicol a format unghiuri mari cu lichidul ce contact ceea ce confirma influenta

compozitiei la suprafatd cat si a morfologiei.
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Figura 41. Masuratorile unghiului de contact cu etilenglicol/glicerina si teste de coroziune
(adaptata dupa ref. [221]).
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Utilizand ecuatia lui Fowkes s-a determinat faptul ca toate probele prezinta o componenta
despersiva predominanta, consecinta a fortelor de adeziune care sunt mai mari in cazul utilizarii
glicerinei ca lichid de contact. Acest tip de fiziosorbtie este necesard in aplicatii precum cea de
fotodegradare a compusilor organici.

Probele au fost testate in camera de ceata utilizand ceata salina (Fig. 41). S-a constatat
faptul ca cea mai instabila proba este Zn_Cu_Sn a cérei transmitanta creste cu 50% dupa 5 ore de
testare. Acest rezultat este consecinta a doi factori: (a) instabilitatea chimica a oxidului de zinc si
(b) morfologia poroasd care permite patrunderea vaporilor corozivi in interiorul stratului. Tn
schimb celélalte probe prezinté o rezistenta mai buna la coroziune iar diferentele de transmitanta
intre spectre este neglijabila. Prin urmare utilizarea probelor Cu_Zn Sn si Zn_Sn este
recomandabila in aplicatile de fotoconversie avand in vedere rezistenta la factorii corozivi. Cu
toate acestea pentru aplicatii specifice in fotocataliza este necesara testarea in solutii de coloranti
organici (prezentati mai jos).

Din punct de vedere a proprietatilor electrice probele contin semiconductori de tip n
(SnO2, ZnO) si de tip p (Cu,S, CuO) ceea ce permite formarea de heterojonctiuni. Probabilitatea
de formare a heterojonctiuni a fost estimatd utilizdnd valorile benzilor interzise determinate din
spectrele de transmitantd. Aceste determinari s-au realizat pe probe monocomponent pentru a ne
asigura ca estimarile nivelelor de energie sunt corecte. Urmatorul pas a fost acela de a extrapola
datele pentru probele cu mai multi componenti ceea ce poate induce aparitia unor erori datoritd
procesului de difuzie ionica intre straturi, dar rezultatul final Tn termen de conductivitate electrica
ramane neschimbat.

Metoda de evaluare a enegiei benzii de valenta si de conductie utilizeaza urmatoarea

ecuatie:

EVB = Zsemiconductor - Ee + OSEQ (23)

unde Eyg este limita BV, xsemiconductor este electronegativitatea semiconductorului, E. este
energia electronilor liberi vs. cea a hidrogenului, Ey este energia benzii interzise a

semiconductorului (determinata experimental), iar Ecg a fost calculata astfel:

ECB = EVB - Eg (24)
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Figura 42. Diagrama procesului de transfer a purtatorilor de sarcini (adaptata din ref.

[221])

Electronegativitatea absolutd a semiconductorului semiconductor (V) si electronegativitatea

absolutd a cationului

antion ( eV )

pot fi

calculate utilizand ecuatile 25 si

26 unde

Zcaion (PU) reprezinta electronegativitatea cationica (P.u. Pauling units).

Zsemiconductor ( eV ) = 045 chation (ev ) + 336

Ication( P.U ) + 0206

antion ( eV ) =

0.336

(25)

(26)

Utilizand aceste calcule s-au gasit (Fig. 42) doua situatii care permit dispunerea corecta a

benzilor energetice intre semiconductori:

- 0 heterojoctiune n-p intre stratul de ZnO si CuO;

- oxidul de zinc si oxidul de staniu.

Conform diagramei benzilor energetice electronii din banda de valenta a oxidului de zinc

sunt orientati spre banda de valentd a oxidului de cupru care este si cel mai apropiat nivel

energetic. Marginea benzi de conductie a ZnO si CuO sunt dispuse convenabil la -0.20 si 0.28

eV vs electrodul normal de hidrogen. De asemena marginea benzii de valenta a oxidului de

cupru (+3.08 eV) este situat mai jos decéat cea a oxidului de zinc (+2.86 eV). O separare mai
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buna a sarcinilor in heterostructura este rezultatul procesului rapid de transfer a electronilor din
banda de conductie a ZnO in cea a CuO.

In cazul ZnO/SnO, conductia electricA este diminuatd avand in vedere ci ambele
materiale sunt semiconductori de tip n. Valoarea benzi energetice a Cu,S este relativ mica (1.6
eV) cu nivelul benzii de conductie si a celei de valenta situate la 0.88 eV si 2.48 eV.

Proprietatile fotosenzitive au fost testate Si sunt prezentate in Figura 43. Valoarea
fotocurentului generat in timpul iluminarii (fard aplicarea unui potential electric extern) este
similar Tn cazul celor trei probe. Timpul de raspuns la excitarea luminoasa este de 5 secunde dar
stabilitatea fotocurentului este diminuatd datoritd prezentei defectelor de interfata intre diferiti
compusi ai probelor ce induc procese parazite precum captarea de sarcini si recombinarea
acestora. Cu toate acestea existenta fotocurentului fara aplicarea unui potential electric extern

indica posibilitatea de utilizare a acestor materiale Tn aplicatii de conversie a radiatiei luminoase.
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Figura 43. Determinarea fotocurentului fard aplicarea unui potential electric extern (adaptata
dupa ref. [221]).

Proprietatile fotocatalitice ale acestor (Fig. 44) sunt deosebit de importante Tn aplicatile
de fotodegradare a poluantilor organici din apele menajere. Testele s-au realizat pe doi coloranti
(albatru de metilen — MB si metilorange — MO) avand concentratia de 0.0125 mM. Testele au
avut o durata de 6 ore (cu prelevare proba la fiecare ord) si s-au repetat la adaugarea de H,O,.
Aceleasi teste au fost realizate si in intuneric. Analizele in intuneric au evidentiat faptul ca
absorbtia maxima este de 3.5% astfel incét tot ceea ce depaseste acesta valoare este considerata
contributia procesului de fotodegradare a poluantului (nu neaparat mineralizare). O imbunatatire

substantiald s-a observat in cazul heterostructurilor unde eficienta fotocatalitcd (numitd si
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eficienta de decolorare) ajunge pana la 31% ca urmare a doi factori: (a) domeniu extins de
absorbtie spectrala (spre vizibil) si (b) insertie imbunétatita de purtatori de sarcina ce sprijina

reactile de oxidare de la suprafata catalizatorului.
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Figura 44. Eficienta fotocatalizei in solutie de albastru de metilen cu si fara H,O, (adaptatd dupa
ref. [221]).

Oxidarea moleculelor organice pe catalizatorul de oxid metalic se desfasoara cu
consumul oxigenului din reteaua cristalina fiind apoi urmata de reoxidarea catalizatorului. Prin
adaugarea H,O, se genereaza un numar suplimentar de grupari hidroxil ceea ce conduce la

imbunatatirea procesului de fotocataliza.

2.2.2.5 Structuri tandem compuse din Cu,S/SnO, si heterostructuri formate din TiO2/Cu,S-
CuO/Sn0O; si ZnO/Cu,S-CuO/Sn0O,

Avand la baza rezultatele experimentale si calculele prezentate mai sus precum si unele
care nu au fost incluse in publicatii se impunea o revizuire a structurilor tandem si
heterostructurilor in vederea optimizarii lor. Asa cum se vede din datele prezentate nu toate
heterostructurile prezintd rezultate ce le recomanda pentru investitii suplimentare vizand
utilizarea in epurarea apelor uzate. Tn acest sens mi-am axat atentia pe realizarea unui studiu
detaliat privind utilizarea heterostructurilor active n radiatie UV si Vis ce pot fi implementate n
procese avansate de epurare a apelor uzate.

Au fost alese trei structuri CuxS/SnO; (denumitd Cu_Sn), TiO,/CuxS-CuO/SnO,
(denumita Ti_Cu_Sn) si ZnO/Cu,S-CuO/SnO, (denumita Zn_Cu_Sn) ce au fost obtinute prin
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pulverizare pirolitica. Straturile au fost depuse utilizand precursori clorurati, pe sticla
conductoare cu dimensiunea de 2x2 cm?. Numarul de secvente de depunere a fost de 20 pentru
toate straturile iar presiunea gazului purtator a fost de 1.4 bari. Tratamentul termic post-depunere
a fost realizat la 500 'C timp de 6 ore. Rezultatele acestui studiu au fost publicate Tn anul 2015 Tn
jurnalul Applied Catalysis B Environmental [14].

Analizele de difractie au indicat in cazul probei Cu_Sn formarea unei faze predominante
de sulfat de cupru calcocit (Cu,S) cu structura cubica si a dioxidului de staniu (SnO;) cu
structurd tetragonald. Tn cazul heterostructurilor au fost identificati urmatorii compusi: Cu,Ss,
ZnO hexagonal, CuO monoclinic, SnO, tetragonal si TiO, anatas. Tn urma calculelor avand la
baza analizele de difractie s-a observat distorsiuni planare extinse in cazul ZnO care au condus la
cresterea tensiunilor de retea. Aceste distorsiuni pot aparea ca urmare a difuziei ionilor metalici
strdini Tn structura gazda in perioada tratamentului termic. Difuzia este facilitata de faptul ca toti
ionii metalici implicati au raze aseménatoare (0.071 nm pt Sn**, 0.072 nm pt Cu**, 0.074 nm pt
Zn?* si 0.068 nm pt Ti**). Dimeniunea cristalitelor este influentatd in mod direct de nucleatie si
viteza de crestere. Cristalizarea ZnO este dominatad de etapa de crestere obtinand cristalite mari
in timp ce 1n cazul SnO; si TiO, etapa dominantd este cea de nucleatie iar cristalitele au
dimensiuni mai mici. Grosimea straturilor a fost evaluatd prin metode optice (analize de
transmitantd) iar valorile obtinute au fost: 280 nm pt SnO,, 120 nm pt TiO, 170 nm pt ZnO si
530 nm pt Cu,S.

Din punct de vedere morfologic (Fig. 45) se observa ca proba tandem Cu_Sn are un
aspect granular cu rugozitatea medie de 31 nm. Tn cazul heterostructurilor se constati aparitia
morfologiei fractale cu o crestere a rugozitatii de la 54 nm pentru proba Zn_Cu_Sn pana la 87
nm pentru proba Ti_Cu_Sn. Analizele de unghi de contact (Fig. 45) au aratat ca in cazul probelor
multistrat valoarea tensiunii superficiale depinde majoritar de compozitia stratului superior.
Astfel, daca stratul superior este un oxid metalic atunci componenta predominanta a tensiunii
superficiale este cea polarda iar daca stratul superior este o sulfura metalicdi componenta
majoritara devine cea dispersiva.

Tn urma analizelor opto-electrice au fost construitd diagrama de benzi energetice (Fig. 46)
a structurilor supuse analizei. S-a constatat ca toate cele trei structuri au o pozitionare favorabild
a benzilor energetice ce permite separarea eficienta si deplasarea purtatorilor de sarcina. Pentru
proba tandem Cu_Sn, electronii din banda de valenta a oxidului de staniu sunt promovati in
banda de valenta a sulfurii de cupru (cea mai apropiata energetic). Avand in vedere c& SnO; este
un semiconductor de tip n iar Cu,S este un semiconductor de tip p intre cei doi se formeaza o

jonctiune ce permite separarea eficienta a sarcinilor.
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Figura 45. Morfologia si unghiul de contact pentru probele multicomponent (adaptata din ref.

[14]).

Heterostructurile au un continut mai mic de CuxS dar aceastd deficienta este atenuata de
actiunea curentului de difuzie generat in timpul iradierii. Pe baza aceste analize se constatd ca
SnO; nu este implicat in mod direct in mobilitatea purtatorilor de sarcina dar este un substrat
foarte bun pentru cresterea celorlalte straturi. De asemenea este de asteptat ca straturile
superioare pe baza de TiO, si ZnO sa utilizeze golurile generate de straturile inferioare Tn timpul

procesului de fotocataliza.
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Figura 46. Diagrama benzilor energetice ale probelor multicomponent (adaptata din ref. [14]).
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Evaluarea fotocurentului generat de probe a fost realizat in prezenta radiatiei UV-Vis.
Asa cum se observa din Fig. 47 structura tandem si cele doua heterostructuri au fost obtimizate
pentru a permite absorbtia in ambele domenii de radiatei ceea ce mareste energia
acumulatd/generatd de material. Proba Ti_Cu_Sn este cea care atinge cel mai repede curentul de
saturatie ceea ce confirmd pozitionarea corectd a benzilor energetice. Celdlalte doua probe
produc un curent mai mic ca urmare a potentialului redus de interfete foto-active. Desi raspunsul
sub iradiere este rapid fotocurentul generat nu este stabil in timp. Aceste rezultate sunt superioare

celor obtinute 1a probele monocomponent.
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Figura 47. Absorbanta si fotocurentul generat de probele multicomponent (adaptata din ref.

[14]).

Analizele de fotocataliza au fost realizate in prezenta radiatieci combinate UV-Vis, sursele
fiind pozitionate circular in jurul probelor. Poluantul de referintd a fost albastru de metilen
(0.0125 mM) iar evaluarea rezultatelor a fost realizata la interval de 1 ora timp de 6 ore. Au fost
analizate urmatoarele proprietéti: carbon organic total, azot total si absorbanta.

Tn urma analizelor se constata ci proba Ti_Cu_Sn atinge o eficienta de 78% in inldturarea
cabonului organic total (Fig. 48) si 60% in inlaturarea azotului total. Aceste rezultate confirma
contributia generdrii cumulative de sarcini in heterostructura sub iradiere. Asa cum se poate

observa din ecuatiile de mai jos TiO; trece printr-un proces de reducere de la Ti (1V) la Ti (111):

e +Ti"OH - Ti"OH @7)
e +Ti"V - Ti" (28)
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Tn cazul celei de-a doua heterostructuri Zn_Cu_Sn eficientele scad semnificativ ceea ce
era de asteptat avand in vedere ca mici valorile de fotocurent studiate anterior nu indicau
rezultate mai bune Tn privinta mobilititii sarcinilor. In schimb proba tandem Cu_Sn prezinte
eficiente bune de 75% pentru carbonul organic total si 54% pentru azotul total.

A fost investigata si cinetica corespunzatoare procesului de fotocataliza. Acest studiu a
fost realizat pe baza ecuatiei Langmui-Hinshelwood avand in vedere fotocataliza heterogena a
albastrului de metilen in concentratii mici. Constanta de reactie a cineticii de ordin 1 a fost
obtinuta din graficul reprezentand logaritm din concentratie vs timp de iradiere (Fig. 48). Si In
acest caz rezultatele au recomandat proba Ti_Cu_Sn ca avand cele mai bune prorietati

fotocatalitice si cea mai mare viteza de reactie.
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Figura 48. Eficienta procesului de fotocataliza a albastrului de metilen (adaptata din ref. [14]).

2.2.2.6 Structuri tandem compuse din CulnS,/SnO, si heterostructuri formate din
TiOz/SﬂOz/CU|nSZ

Integrarea in structura tandem a unui nou compus (CulnS;) a venit ca urmare a faptului ca
rezultatele anterioare au aratat faptul ca este foarte dificil sa controlam stoichiometria sulfatului
de cupru (CuyS) atunci cand se utilizeazd metoda de depunere prin pulverizare pirolitica. Prin
urmare sulfatul de cupru a trebuit Tnlocuit cu un compus care s& pastreze urméatoarele prorietati
esentiale:

1. Sd absoarba in domeniul vizibil al radiatie luminoase;
2. Sa fie un semiconductor de tip p (pentru realizarea jonctiunii);

3. Safie suficient de stabil chimic pentru aplicatii in fotocataliza.
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Avand Tn vedere aceste aspecte au fost obtinute trei probe noi cu urmatoarea structura:
CulnS,/Sn0O;, (denumita CIS_SO) si TiO,/SnO,/CulnS, (denumitda CIS_SO_TO). Toate aceste
probe au fost obtinute prin pulverizare piroliticd avand la baza precusori clorurati (SnCly, TiCl,
si CuCl,). Substratul de depunere a fost sticla microscopica de dimensiunea 2x2 cm? care a fost
in prealabil bine curatatd. Numarul de secvente de depunere a fost de 20 iar perioada de pauza
dintre secvente a fost de: 45 secunde pentru SnO,, 60 secunde pentru TiO, si 30 secunde pentru
CIS. Tratamentul termic post-depunere a fost realizat la 300 C timp de 5 ore. Rezultatele acestui
demers experimental au fost publicate in anul 2016 in jurnalul Applied Catalysis B
Environmental [13].

Dezvoltarea unor structuri cristaline compatibile a fost evidentiatd prin analizele de
difractie prezentate in Fig. 49. Au fost identificati urméatorii compusi cristalini: SnO,, TiO; Si
CulnS,. Optimizarea duratei pauzei dintre secventele de depunere a permis desfasurarea
completd a reactilor in stare solida si evitarea formarii de compusi secundari. Cristalizarea a fost
facilitata de doi factori: temperatura de depunere si similaritatile in ceea ce priveste structura
cristalind de la interfata probelor. Oxizi metalici formeaza cristalite cu dimensiuni asemanatoare
(80 A) ceea ce indicd dominanta procesului de crestere. Valoarea micro-tensiunilor este mica
(0.025) confirmand compatibilitatea dintre retele. Cristalitele CIS au dimensiuni mai mici (70 A)
atunci cand sunt obtinute pe substrat de oxid metalic ceea ce indica un proces rapid de nucleatie
guvernat de zone de energie ridicata de pe surpafata oxidului. Valorile rugozitatii precum si
asocierile cristalite/agregate sunt prezentate in Tabelul 5. Se constata o valoare a rugozitatii
destul de mare la aceste probe chiar daca in unele cazuri (TiO,) numarul de cristalite din agregat
este constant. Introducerea compusului CulnS; conduce la cresterea rugozitatii prin actiunea
combinata a doi factori: (a) substratul de oxid metalic prezinta suprafata neteda formata din
cristalite de dimensiuni mici ce faciliteaza nucleatia rapida si cresterea dezordonata si (b)
cresterea dimensiunii agregatelor. Imaginile AFM (Fig. 49) indica formarea morfologiei dense si
granulare in cazul oxizilor metalici. Tn cazul CulnS; morfologia se imbunatiteste odatd cu
cresterea numarului de secvente de depunere si se observa ordonarea granulelor constituente.
Granulele au dimensiuni variabile la TiO; (intre 100 si 700 nm) dar sunt uniforme in cazul SnO,
si CulnS; (aprox. 300 nm). Rugozitatea indusa de aceste granule este un parametru important in
fotocatalizd deoarece influenteaza aria interfetei cu lichidul dar si multi-reflexile radiatiei.
Analizele SEM (Fig. 49) indica prezenta la suprafata a unor particule de pulbere la oxizii
metalici. Prezenta CulnS, conduce la aparitia unor defecte de suprafatd precum fisurile care pot
influenta durabilitatea stratului. Tot in Tabelul 5 sunt prezentate valorile suprafetei specifice
(BET) si se constata ca aceste valori sunt mai mari atunci cand CulnS, este depus pe SnO;

comparativ cu TiO,.
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Tabel 5. Parametrii cristalini si  morfologici corespunzatori structurilor tandem si

heterostructurii.

Denumire Dimensiune Numar Sistem de cristalizare Rugozitate
proba cirstalita (A) cristalite/agregat / micro-tensiuni (g) (nm)/Seer[m*/g]
SnO, TlOZ CulnS, SnO, T|02 Culns, Sno, T|02 CulnS,

CIS_SO 84.1 - 71.3 300 - 280 TRG/ - BCT/ 40.7/1.548

0.033 0.043
CIS_TO - 83.2 726 - 60.0 27.5 - TRG/ BCT/ 43.7/1.260
0.028 0.045

CIS_TO_SO 823 814 715 30.0 615 280 TRG/ TRG/ BCT/ 455/1.320
0.027 0.025 0.043

Acest rezultat poate fi corelat cu dimensiunea agregatelor precum si numarul de cristalite
din agregat care indica compatibilitatea mai buna (din acest punct de vedere) dintre CulnS; si
Sn0.,.

150D, [1ISC0JCRDS 000414445
FLuln®, (ICCO-JGPDS 03-085-1572)
ST0, (CUD-ICPDS N-LEa-1ars)

Intensitate u.a)

Figura 49. Analize de difractie si morfologie pentru probele tandem si heterostructura (adaptata
din ref. [13]).

Modelarea benzilor energetice ne-a condus la obtinerea diagramei prezentate in Fig. 50.
Acesta diagrama indica o dispunere favorabila pentru toate cele trei structuri la care se adauga
absortia radiatiei aflate in zona UV si Vis a spectrului luminos. Banda de valenta a CulnS;
(pentru proba CIS_SO) si a TiO, (pentru proba CIS_TO_SO) se comporta ca niveluri energetice
tranzitionale. In timpul iradierii se genereazi perechi electroni-goluri. La interfata/jonctiunea n-p

aceste sarcini sunt separate eficient de cdmpul electric. La interfata n-n se realizeaza un nivel de
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tranzitie similar celui tampon care poate contribui la mobilitatea purtdtorilor de sarcina prin
material. Prin insertia de noi sarcini in zona de minim energetic conduce la cresterea gradientului

concentratiei din semiconductor si formarea stratului de difuzie.
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Figura 50. Diagrama energetica si spectrul de absorbtie (adaptata din ref. [13]).

Testele de fotocataliza au fost realizate utilizand albastru de metilen ca agent de poluare
(0.0125 mM) in prezenta radiatie UV si Vis. Pentru inceput testele au avut o durata de 12 ore din
care 2 ore probele au fost lasate la intuneric pentru a atinge echilibru de absorbtie. La interval de
1 ord s-au realizat masurdtori de absorbtie UV-Vis, carbon organic total si azot total. Din
rezultatele obtinute (Fig. 51) se observa ca absorbtia in intuneric are valori foarte mici si nu este
un proces determinant. Degradarea colorantului poate fi descrisa cu ajutorul pseudo-cinetici de
ordin 1. Cea mai bund eficienta a fost inregistrata la structura CIS_TO_SO de 96% in timp ce
proba CIS_SO a avut eficiente de 68%, respectiv 57%. In privinta carbonului organic total proba
CIS_TO_SO a avut eficienta de 92% si 52% pentru azotul total. Valorile mai mici pentru azotul
total pot fi un indiciu al formarii altor compusi ce nu sunt evidentiati prin aceste teste (ar fi
necesare teste HPLC sau spectroscopie de masa). Rezultatele indica faptul ca heterostructura este
recomandabila pentru aplicatii in epurarea apelor uzate.

Testele de fotocataliza prezentate mai sus ar trebui dublate de teste de durabilitate care sa
indice stabilitatea eficientei fotocatalitice in timp. Acest test este fundamental deoarece statile de
epurare/tratare utilizeaza cicluri lungi de tratament pentru volume diverse de apa. Prin urmare au
realizate inca doua teste Timpartite astfel:

1. Trei cicluri succesive de testare de cate 12 ore. La inceputul fiecarui ciclu solutia de albatru de

metilen a fost adusa la concentratia initiala.
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2. Trei cicluri succesive de testare de cate 12 ore. La inceputul fiecarui ciclu solutia de albatru de

metilen a fost adusa la concentratia initiala iar probele au fost spalate cu jet de apa.

[mgiL]

1 inumenc|ivaas

Figura 51. Teste de fotocataliza, carbon organic total si azot total (adaptata din ref. [13]).

Rezultatele acestor teste prezentate in Fig. 52 au indicat faptul ca probele care nu au fost

spalate la inceputul fiecarui ciclu au prezentat o diminuare a eficientei de inlaturare a carbonului

organic total de la 90% la 50% si de la 55% la 25% pentru azotul total. in schimb probele spalate

la Tnceputul fiecarui ciclu de fotocataliza au prezentat variatii mici de eficienta (de la 92% la

90% pentru TOC si sabil la 55% pentru TN). Aceste rezultate pot fi utilizate la transferul in

statile de epurare/tratare a apelor uzate si releva faptul ca materialele functioneaza la cicluri lungi

de timp prin aplicarea unui simplu proces de spalare.
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Figura 52. Teste de fotocataliza de lunga durata (adaptata din ref. [13]).
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2.2.3 Optimizarea procesului de fotocataliza utilizat Tn tratarea apelor uzate

Tmbunatatirea eficientei fotocatalitice pentru indepdrtarea poluantilor organici din apele
uzate se poate realiza prin actiunea asupra doi factori:

1) Materialul fotocatalitic - asa cum am aréatat in capitolele anterioare aceste actiuni pot urmarii
optimizarea absorbantei radiatiei luminoase, conductivitdtii electrice, fotoconductia, stabilitatea
chimica etc. Literatura de specialitate abunda de lucrari privind optimizarea materialelor
(straturi, pulberi, compozite, etc.) fotocatalitice obtinute atat prin metode fizice (depunere fizica
prin vapori, depunere prin rotatie — spin coating, depunere prin imersie — dip coating, etc.) cat si
prin metode chimice (sol-gel, hidrotermal, electrochimic etc.) sau combinate (depunere prin
pulverizare pirolitica, depunere prin imprimare, depunere chimica prin vapori, etc.).

2) Procesul fotocatalitic — Tn acest caz literatura de specialitate nu mai este atat de bogatad
deoarece acctiunea asupra procesului este mai complicatd atdt din punct de vedere al
parametrului tintd cat si modului cum acesta influenteaza tot fluxul tehnologic. Procesul
fotocatalitic poate fi influentat fie prin modificari asupra parametrilor chimici (pH, concentratie,
electrolit, etc.) fie prin modificari asupra parametrilor tehnologici (tipul de radiatie, intensitate
luminoasa, etc.).

Avand in vedere ca activitatea mea a cuprins numeroase demersuri pentru optimizarea
materialului Tn ultima perioada m-am axat si pe aspecte legate de optimizarea procesului. O
lucrare interesanta prezentata in anul 2017 in jurnalul Catalysis Today [16] descrie modul in care
tipul si intensitatea radiatiei luminoase influenteaza eficienta procesului fotocatalitic.

Ideea a pornit de la faptul ca metodele traditionale de tratare a apei sunt mari
consumatoare de energie. Este estimat ca Th Germania si Italia energia consumata pentru tratarea
apei reprezinta aproximativ 1% din consumul total de energie (incluzand activitatile industriale),
[222, 223]. Tn SUA aceastd valoare este chiar mai mare si ajunge la 3% (incluzand desalinarea
apei), [224]. Prin urmare o alternativa ar fi utilizarea metodelor avansate de tratare a apei care
pot eficientiza acest consum energetic. Din pacate metodele avansate avand consum mic de
energie nu sunt aplicabile tuturor compusilor organici poluanti si necesitd perioade lungi de
acctivitate (metode biologice). Metodele avansate avand o arie de actiune mai mare, asa cum este
fotocataliza, nu sunt foarte eficiente energetic mai ales ca utilizeaza radiatie luminoasa emisa de
surse artificiale. Motivul este legat de faptul ca aplicatile in regim real nu pot depinde de
capricile vremii atunci cand datorita norilor cantitate de radiatie disponibila este prea mica pentru
a avea un proces eficient. Prin urmare am determinat necesarul real de energie sub forma de

radiatie luminoasa utilizat pentru atingerea maximului de eficienta fotocatalitica.
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Pentru a atinge acest obiectiv a fost necesara modificare reactorului fotocatalitic prin
adaugarea de patru surse suplimentare de energie luminoasa pe langa cele trei deja existente.
Avand in vedere ca utilizarea unui numar atdt de mare de surse radiative poate influenta
semnificativ temperatura din interiorul fotoreactorului, au fost reconfigurate gurile de aerisire
pentru a permite circulatia unui flux de aer mai mare.

Proba utilizata Tn acest experiment este o heterostructura activa in radiatie UV si Viz
compusé din CulnS,/TiO,/SnO; (jonctiune p/n/n) iar poluantul este reprezentat de solutia de
albastru de metilen in concentratie de 0.0125 mM. Modul de obtinere a heterostructurii a fost
descris in subcapitolul 2.2.2.6. Fotoreactorul are forma cilindrica, cu proba situatd central iar

sursele de radiatie (in numar de 7) dispuse radial asa cum se poate observa si din Fig. 53.

Sursa de
radiatie

Sursa de
radiatie

Sursa de -1
ratiatie

Figura 53. Modul de pozitionare a surselor de radiatie din fotoreactor (adaptata din ref. [16]).

Sursele de radiatie sunt reprezentate de tuburi cu emisie in UVA (Apax = 365 nm,
intensitatea fluxului de 3 LX) si tuburi cu emisie n vizibil (Amax = 565 nm, intensitatea fluxului
de 28 Lx). Au fost implementate 6 scenarii de iradiere utilizdnd un numar diferit de surse de
radiatie UV si Viz. Sursele de radiatie au fost plasate pe pozitii diferite din fotoreactor pentru a
obtine o distributie omogena a radiatiei pe probd. Asa cum se poate observa din Tabelul 6
scenarile de iradiere au fost modelate pentru a investiga diferite aspecte ale conversiei radiatiei in
timpul procesului de fotocataliza:

- Scenariu 1-4 utilizeaza raporturi diferite de radiatie UV si Viz. Sursele de radiatie sunt
pozitionate divers (conform cu Tabelul 6).
- Scenariu 5 utilizeazd numarul maxim de surse de radiatic Viz ce corespunde maximului de

intensitate.
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- Scenariu 6 si 7 utilizeaza aceasi valoare a intensitatii luminoase generata fie de surse Viz sau
uv.
Considerand puterea fiecarei surse de radiatie, numarul si natura radiatiei a fost

determinata procentual partea de UV din fiecare scenariu conform cu urmatoarea ecuatie:

EUV |]]UV

UV [%] =
[ O] EUV |]]UV + EViz I]]Viz

[100 (29)

Tn medie valoarea intensitatii corespunzatoare unei singure surse de radiatie este de Eyy =
2.25 W/m? si Evis = 4.5 W/m?. Avand in vedere aceste valori, numarul de surse, precum si
maximul lungimii de unda (A) a fost determinat fluxul maxim de fotoni (®) care ajunge pe proba

conform ecuatiei:

o= EUV muv Dlj'uﬁ\?: |;-NEVis mVis Da’\/is (30)
Av

unde h este constanta lui Planck, c viteza luminii si Na numarul lui Avogadro.

Tabel 6. Detalile experimentale privind utilizarea diferitelor valori de intensitate si spectru

luminos.
Scenariu  Numar Pozitia Numar Pozitia Intesitatea UV &

de surselor UV de surselor Vis  totala [%] [umol/(m?s)]

surse  in surse  in (W/m?)

uv fotoreactor  Vis fotoreactor
S1 1 4 2 2,6 10 20 49.38
S2 2 2,6 4 1,3,5 7 20 20 98.75
S3 2 2,6 5 1,3,4,5,7 23 16.7 120.01
S4 3 3,4,5 4 1,2,6,7 21 273 105.62
S5 0 - 7 1-7 32 0 148.79
S6 0 - 2 2,6 9 0 42.51
S7 4 2,3,5,6 0 - 9 100 27.46

In urma testelor (Fig. 54) s-a constatat ci eficienta fotocataliticd cea mai mica de

aproximativ 80% se obtine atunci cand se utilizeaza intensitate a radiatiei de 9 W/m? provenitd
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doar radiatie UV (S7) sau doar radiatie Viz (S6). Eficienta creste pana la 93.6% atunci cand se
utilizeaza numarul maxim de surse de radiatie in vizibil (S5) iar intensitatea atinge valoarea de
32 W/mZ. Cu toate acestea valoarea cea mai mare a eficientei fotocatalitice de 96.4% se obtine
prin combinarea celor doua surse de radiatie (S3) cu procent de 16.7% UV si 83.3% Viz.

Este cunoscut faptul ca eficienta fotocataliticd creste odata cu cresterea fluxului de fotoni.
Cu toate acestea, asa cum arata Fig. 54 acest rationament este valabil doar pana la valori ale
fluxului () de 50 pmol/(m?s). Peste aceastd valoare cresterile de eficientd sunt nesemnificative
atat la 3 ore cat si dupa 6 ore de iradiere. Tn plus se constatd c& valori mai mari de 20% de UV
din totalul fluxului luminos nu conduce la Tmbunatétiri ale eficientei fotocatalitice. Prin urmare
cantitatea de purtatori de sarcind implicati in procesul fotocatalitic depinde de intensitatea

radiatiei dar si de capacitatea heterostructuri de a prevenii procesele de recombinare.
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Figura 54. Eficienta fotocatalitica in diferite scenarii de radiatie luminoasa in functie de: evolutia
in timp, valoarea maxima a fluxului de fotoni, procentul de radiatie UV si valoarea totald a
radiatiei (adaptatd din ref. [16]).

Datele cinetice obtinute (Fig. 55) prin aplicarea ecuatiei Langmuir-Hinshelwood
simplificata arata ca in primele 180 de minute viteza de reactie nu diferd in functie de scenariu
radiativ. Aceast interval corespunde prin urmare perioadei de inductie si este urmata de al doilea
interval (tot de 3 ore) in care degradarea poluantului este mult mai rapida. Perioada de inductie
nu este influentatd nici de fluxul de fotoni si nici de procentul de radiatie UV. Se poate
presupune ca acesta perioadad corespunde unei absorbtii prelungite dar datele de literatura [225,
226] indica faptul ca este intevalul n care incepe degradarea albastrului de metilen si formarea
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compusilor intermediari hidroxilati. In momentul atingerii concentratiei critice acesti compusi
hidroxilati se descompun prin mineralizare. Tn urméatoarele trei ore procesul de mineralizare este
mai rapid si conduce la eliminarea poluantului. Se remarca faptul c& procesul de mineralizare
este mai lent atunci cand componenta de UV depéaseste 25% datoritd aparitiei fenomenului de

coroziune Tn strat.
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Figura 55. Datele cinetice de fotodegradare, precum si cele obtinute functie de fluxul de fotoni si
procentul de radiatic UV (adaptata din ref. [16]).

Modelul Langmuir-Hinshelwood a fost utilizat pentru a modela efectul absorbtie fotonilor (Fig.
55):

dC _ k.KC

- 31
dt  1+K,C (31)

unde r reprezintd viteza de degradare fotocatalitica (mol/(Lmin)), C este concentratia de albastru
de metilen (mol/L), k, este constanta vitezei aparente de reactie (mol/(Lmin)), Ks reprezinta
constanta de absorbtie aparentd. Avand in vedere ca kK este consideratd ca o constanta de

viteza aparenta si ca k; se refera la fluxul de fotoni, ecuatia se rescrie astfel:

= |k

N ) 32)
KK, C K
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Pentru confirmarea acestor date s-au realizat determinari ale carbonului organic total si
azotului total (Fig. 56). Rezultatele au indicat si Tn acest caz faptul ca cele mai bune valori
corespund scenariului 5 de radiatie pentru care procentul de eliminare a carbonului organic total
a fost de 84.3% si a azotului total a fost de 40%. In intuneric valoarea TOC si TN se mentin
constante pe toata perioada. Diferentele de eficienta dintre TOC si decolorare sunt cauzate de
formarea unor compusi secundari precum CgHgNO,, CoHgNOS, C;HgN,S sau compusi cu ciclu
aromatic C7H;Ns. Tn timpul fotocatalizei suprafata materialului acumuleaza diferiti produsi
secundari incluzand gaze adsorbite obtinute in urma mineralizarii Si care dezactiveaza

catalizatorul Tncetinand viteza de reactie.
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Figura 56. Rezultatele TOC si TN pentru cele 7 scenarii de radiatie (+ Tntuneric) (adaptata din
ref. [16]).

Aceste rezultate indicd faptul cd cresterea intensitatii radiatiei luminoase conduce la
cresterea eficientei fotocatalitice pand la un punct dupd@ care acest rationament nu se mai
justificd. Adica se poate ajunge la situatia in care consumul energetic necesar cresterii fluxului de
fotoni necesita un consum energetic mult prea mare comparativ cu beneficile aduse procesului de
fotocatalizd. Se observa de asemenea ca initierea unui demer experimental de aceasta amploare
necesita luarea In consideratie a mai multor factori precum: tipul si natura poluantului, rezistenta
la coroziune a catalizatorului, proprietétile fotosenzitive ale catalizatorului, intensitatea si tipul
de radiatie utilizata.

Pe baza rezultatelor experimentale prezentate mai sus au fost alese cele doua scenarii cu
rezultatele cele mai bune pentru continuarea investigatilor prin initierea unor experimente de
lungd duratd (24 ore). Alegerea celor doua scenarii (S1 — 10 W/m? 2Viz + 1UV si S3 - 23 W/m?
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5Vis + 2UV) au avut in vedere urméatoarele aspecte: (a) corespondenta dintre energia necesara
pentru alimentarea surselor de radiatie si eficienta fotocatalitica si (b) utilizarea combinatiei UV
cu Viz (fard a depasii 20% UV). A fost studiat efectul electrolitic prin utilizarea a doud saruri
ne-hidrolizabile Tn concentratie de 1% si 3.5%. Cele doud saruri au fost (a) NaCl considerata ca

un accelerator de coroziune si (b) CaCl, cunoscuta ca un inhibitor de coroziune.
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Figura 57. Eficienta fotocataliticd Tn prezenta electrolitilor de NaCl si CaCl, (adaptata din ref.

[16]).

Tabel 7. Energia superficiald total (o), componenta dispersiva (6°) si polara (c”) Tnainte

si dupa procesul fotocatalitic.

Sursa radiatic © o’ o’
[MN/m] [MN/m] [MN/m]
Tnainte  Dupa Tnainte  Dupi Tnainte  Dupa
S1 2Vis + 1UV 120.41 54.07 66.34
S2 4Vis + 2UV 127.28 59.07 68.21
S3 5Vis + 2UV 127.32 58.80 68.52

S4  4Vis+3Uv 12409  131.19 58.35 60.07 65.74 71.12

S5  7Vis 123.73 57.90 65.83
S6  2Vis 123.31 57.40 65.91
S7  4UV 133.82 61.05 72.77
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Rezultatele prezentate in Fig. 57 indica faptul ca prezenta NaCl determina cresterea in
eficientd a fotocatalizei de la 94% la 98% atunci cand concentratia de NaCl este de 3.5% pentru
scenariu S1 si de la 97% la 99% la concentratia de 3.5% NaCl pentru scenariu S3. In mod
contrar, prezenta CaCl, conduce la diminuarea eficientei fotocatalitice pand la 80% pentru
scenariu S1. Prin analiza comparativa a Tabelului 7 si 8 se constata faptul ca clorura de calciu
induce diminuarea energiei superficiale (in special a componentei polare) ceea ce influenteaza

prima etapa din foto-degradarea albastrului de metilen (cea de absrobtie).

Tabel 8. Energia superficiald total (o), componenta dispersivé (c°) si polara (c”) Tnainte

si dupa procesul fotocatalitic in solutie de electrolit.

S1 (10 W/m?) S3 (23 W/m?)
Energie

NaCl CaCl, NaCl CaCl,
superficiala

1% 3.5% 1% 3.5% 1% 3.5% 1% 3.5%

Z [mN/m] 1445 168.3 103.2 1176 1589 1821 107.7 1204
o [mN/m] 52.1 67.1 52.1 62.9 60.3 64.9 55.3 63.1
o” [mMN/m] 924 1012 511 54.7 986 1172 524 57.3

Avand n vedere ca fotocataliza este un proces ce depinde de conductivitatea electrica si
ionica se observa din Fig. 58 ca prin adaugarea de CaCl, are loc o diminuare a conductivitatii
electrolitului care limiteaza mobilitatea purtatorilor de sarcina din circuitul extern a celulei
micro-galvanice TiO,/CIS locale favorizadnd procesele de recombinare din hetero-jonctiune.
Pentru ambele saruri se constata diminuarea conductivitatii dupa 6 ore ca urmare a adsorbtiei si

cristalizarii pe suprafata stratului.

L

Conductivhste [m$icm’]

£ 25800

Figura 58. Variatia conductivitatii in prezenta NaCl si CaCl, (adaptata din ref. [16]).
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Imaginile obtinute cu microscopul electronic de baleiaj (Fig. 59) indica o suprafata
uniforma a heterostructurii Thainte de imersie si care se mentine la fel si dupd imersia in albatru
de metilen. Acest aspect se modifica in prezenta NaCl (3.5%) cand stratul dezvolta fisuri largi ca
urmare a efectului coroziv al electrolitului. Aceste defecte se raspandesc in zonele de interfata si
afecteaza procesul fotocatalitic. Suprafata este afectatd si la concentratii mai mici de NaCl (1%)
cand apar micro-fisuri. Tn prezenta CaCl, se observa formarea unui numar mare de agreagate

raspandite pe Intreaga suprafata.

ME st 10wWm2 MB at 23Wim2 ME~1%:Mat| at 'IU'.!‘.Hrrr.i' -
3 g .

uE +3.526 CaCl2at 23 m2

Figura 59. Imagini de microscopie electronica de baleiaj pentru probele imersate n electrolit
(adaptata din ref. [16]).

O noua serie de investigatii urmarind optimizarea procesului fotocatalitic au avut in
vedere evaluarea eficientei in prezenta unui poluant organic reticient la acest proces avansat de
tratare a apelor uzate si anume fenolul. Conform datelor din literatura [227-230] acest poluant
(precum si compusii lui) este deosebit de greu de eliminat atat prin metode conventionale cat si
prin metode avansate datoritd structurii chimice compacte continand un ciclu aromatic. Spre
deosebire de pigmentii organici in cazul fenolului eficienta fotocatalitica este mai redusa.
Utilizarea metodelor traditionale este costisitoare utilizand cantitdti mari de energie si chimicale.
Pentru acest studiu am utilizat heterostructura formatd din SnO,/CuxS-CuO/TiO,. Modul de
obtinere a heterostructurii este descrisa in subcapitolul 2.2.2.5. Probele au avut dimensiunea de
2x2 cm? iar rezultatele obtinute au fost publicate in anul 2016 in jurnalul Materials Science in
Semiconductor Processing [231].

Asa cum am prezentat in capitolele anterioare eficienta fotocatalitica in structurile tandem
sau n heterostructuri depinde de trei factori majoritari: (1) domeniul de absorbantd a radiatiei
luminoase, (2) pozitionarea favorabilda a benzilor energetice si (3) interfata continud dintre

structurile componente. Concentratia solutiei de fenol utilizata in experimente a fost de 20 ppm,
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10 ppm si 4 ppm iar pH-ul a fost ajustat in pasi (3, 5, 7, 8, 9). Ajustarea pH-ului a fost realizata
cu HCI si NaOH. Radiatia a fost compusa din surse UV in proportie de 15% si surse Viz in
proportie de 85%.

Radiatia utilizatd are energia mai mare decdt cea a benzii interzise efective a
heterostructurii ceea ce conduce la formarea perechilor electroni-goluri. Golurile pot induce
oxidarea directa a moleculelor de fenol sau pot fi utilizate pentru generarea specilor oxidante

(HO') care degradeaza fenolul conform urmatoarelor ecuatii:

2TiO, +hv - TiO,(h*) +TiO,(e") (33)
TiO,(h*) +H,0 - HO"+H" +TiO, > E2, = +2.27V (34)
TiO,(h*)+ HO™ - HO"+TiO, > E°, = +2.53V (35)
HO + C¢HsOH - produsi de oxidare - CO, + H,0O (36)
CeHsOH + TiO; (h*) — produsi de oxidare — CO, + H,0 (37)

Reactii paralele se pot desfasura la suprafata fotocatalizatorului, implicand electroni foto-
generati si TiO, (Ti**/Ti**, E%q = -0.52 V) sau oxigen adsorbit pe suprafatd ce conduce la
formarea specilor O’;- si HO-.

Cea mai buna eficientd in degradarea fenolului (Fig. 60) a fost indentificata la solutia
avand concentratia de fenol 4 ppm ceea ce confirma faptul ca acest proces este utilizabil la
concentratii mici de poluant. Valorile adsrobtiei pentru primele 2 ore de imersie la intuneric sunt
dependente de pH-ul de lucru. Astfel la pH = 7 valoarea adsorbtiei este de 0.7% pentru 20 ppm
fenol si 0.5% pentru 10 ppm fenol. Desi pari mici aceste valori reprezinta 10%, respectiv 8.5%

din eficienta totala dupa inca 6 ore de expunere la radiatie luminoasa.
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Figura 60. Eficienta procesului de fotocataliza la variatia concentratiei de poluant si a pH-ului
(adaptata din ref. [231]).
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Prin cresterea concentratiei probabilitatea ca moleculele de fenol sa interactioneze cu
HO- sau cu h* creste, dar trebuie avut Tn vedere faptul ci generarea de specii oxidante este
limitatd de faptul ca suprafata activa fotocatalitic poate fi partial neutralizatd de poluant sau de
produsii secundari. La aceste reactii (vezi ecuatiile 38-41) contribuie si alti factori cum ar fi
oxigenul dizolvat in apa sau protonii, factori susceptibili la modificarile de pH, astfel incat

echilibrul reactiei este deplasat pentru a limita aceste efecte.

0, +4H" +4e” o 2H,0— E°, =+1.23V (38)
0,+4H" +4e” & HO +HOO — E’, =-0.72V (39)
0, +4H" +4e” o 4HO 1 E°, = +0.401V (40)
0, +2H,0+2e” « 2HO™ +2H,0, — E2, =-0.146V (41)

Astfel de reactii au loc si in fotoliza ca o alternativa pentru eliminarea fenolului doar ca
lungimea de unda la care are loc acest proces este mai micd sau egald cu 254 nm. Tn schimb pH-
ul influenteaza atét incarcarea suprafetei cat si ionizarea moleculei de poluant. Dioxidul de titan
este un oxid amfoteric avand pH,,. = 6, fiind incarcat pozitiv (forma protonatd TiOH,") atunci
cand pH < pHy si incarcat negativ (TiO") cand pH > pH,,.. Fenolul exista n forma moleculara
la pH < pHyzc = 9.95 si ca ion negativ (fenoxid) Tn mediu puternic alcalin (pH > 9.95). Astfel, in
mediu puternic alcalin interactiunile predominante sunt cele de repulsie electrostatica dintre
moleculele de fenol si sarcinile negative de la suprafata TiO.

Tn mediu alcalin probabilitatea de formare a carbonatilor (proveniti din dizolvarea CO, Si
mineralizarea fenolului) creste la fel ca si in cazul HO™ (provenit de la NaOH utilizat Tn ajustarea
pH-ului). Acestia sunt consumatori ai radicalilor HO- si pot afecta eficienta procesului de
fotocatalizd mai ales la solutii puternic diluate.

Cele mai mici eficiente fotocatalitice s-au nregistrat la pH = 3 datorita faptului ca ionii
clorura formati prin ajustarea pH-ului se pot acumula in centrii fotocatalitici activi de pe
suprafata catalizatorului ca urmare a atractiei electrostatice cu TiOH,". Tn aceastd competiti
dintre specile chimice accesul fenolului neutru la centrii activi este redus. lonii clorurd consuma
din golurile generate prin iradiere cu UV-Viz si formeaza specii mai putin active (cum ar fi
-CIHO)).

Prin cresterea pH-ului cantitatea de grupari hidroxil formate la suprafata TiO, creste la fel
si numérul de radicali HO- in timp ce ionii CI™* scad odata cu atingerea neutralitatii. Aceste

aspecte contribuie la cresterea eficientei fotocatalitice cele mai bune valor fiind obtinute la pH
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neutru si pH alcalin. Prin urmare optimizarea pH este importanta in fotocataliza eterogena din
doud puncte de vedere: (1) previne recombinarea sau captarea de sarcini, marind productia de
specii oxidante si (2) sprijina adsorbtia poluant-substrat.

Asa cum se poate observa si din imaginile de microscopie electronica de baleiaj (Fig. 61)
cea mai buna stabilitate a materialului se Tnregistreaza atunci cand mediu de lucru are pH neutru.
Degradari importante ale suprafetei se observa la valori extreme ale pH-ului cum ar fi 3 sau 9.
Chiar si in mediu alcalin unde eficienta fotocataliticd nu suferd variatii importante surpafata

heterostructurii este puternic compromisa.

initial

10ppm_pH? 10ppm_pHE

Figura 61. Imaginile de microscopie electronica de baleiaj dupa imersia in solutii cu pH diferit.

2.2.4 Epurarea aerului prin fotocataliza cu heterostructuri optic active in UV si Viz

Avand n vedere rezultatele bune obtinute cu aceste heterostructuri optic active in
aplicatii precum procese avansate de tratare a apelor uzate Tn vederea eliminarii poluantilor
organici (coloranti, compusi fenolici) am luat hotararea de a investiga aceste materiale si pentru
decontaminarea aerului. Pentru realizarea acestui demers experimental m-am deplasat la Centru
de Cercetare Tn Fotocataliza al Universitdtii de Stiinte Tehnice din Tokyo unde am lucrat in
grupul profesorului Akira Fujishima. Aceast stagiu de lucru a fost parte a unui proiect de
cercetare pe care I-am castigat in competitie nationald (CNCSIS — Capacitati) care a urmarit:

(a) dezvoltarea unui parteneriat cu Universitatea de Stiinte din Tokyo pentru a acumula
experienta de la unul din cele mai prestigioase grupuri de cercetare din domeniul fotocatalizei;
(b) accesul la infrastructura necesara pentru testele de decontaminare a aerului care nu se gasesc
n Universitatea Transilvania din Brasov.

Asa cum voi prezenta in partea privind planul de dezvoltare al carierei se va vedea ca
aceasta tema este un punct de interes pentru mine n viitor si prin urmare voi depune eforturile

necesare pentru dezvoltarea infrastructurii autohtone Tn acest sens.
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Au fost utilizate sase probe de straturi subtiri obtinute prin pulverizarea piroliticd: SnO,
(denumita S), TiO, (denumitd Ti), CulnS, (denumita C), TiO2/SnO, (denumitda T_S),
CulnS,/Sn0O;, (denumita C_S) si CulnS,/TiO,/SnO, (denumitd C_T_S). Modul de obtinere al
acestor probe este similar cu cel descris Tn capitolele anterioare. Agentul supus decontaminarii a
fost aldehida acetica. Tn general decontamiarea aerului se axeaza pe poluantii cu efect de sera (de
ex. SOy, NOy) ignorand alti compusi aflati in concentratii mai mici. Cu toate acestea aldehida
acetica prezinta un interes special pentru ca este considerat un gaz poluant pentru aerul din
interiorul cl&dirilor, spatiu in care ne petrecem un interval mare de timp. Acest compus este
eliberat in aer de materialele de constructii, adezivi, pigmenti sau tigari. Inhalarea aldehidei
acetice pentru perioade scurte conduce la probleme respiratorii precum si la iritatii ale pielii si a
ochilor. Pe termen mai lung este considerat un agent cu potential cancerigen si afecteaza sistemul
cardiovascular. Rezultatele acestor analize au fost publicate in anul 2017 in jurnalul Journal of
Catalysis [12].

Analizele de difractie (Fig. 62) au indicat prezenta SnO; cu structura tetragonala, CulnS,
cu structura tetragonala si centrata intern precum si TiO; cu structura tetragonald. Dimensiunea
cristalitelor este influentatd de raportul dintre nucleatie si viteza de crestere iar valorile obtinute
pentru cei trei compusi sunt apropiate (82.8 A pentru SnO,, 74.5 A pentru CuInS; si 82.9 A
pentru TiOy). Obtinerea straturilor cu sisteme de cristalizare asemanatoare si dimensiuni ale
cristalitelor apropiate indicd o buna compatibilitate la nivel de interfatd. Asa cum se poate
observa din Tabelul 9 contributia masicd a oxizilor din heterostructurd este de 74%. Aceasta
valoare este explicabila avand Tn vedere faptul ca gazul purtator este aerul care incurajeaza
formarea oxizilor metalici. Analizele de microscopie de forta atomica (Fig. 62) au aratat faptul
ca probele formate doar din oxizi metalici au granule uniforme din punct de vedere geometric si
dimensional (0.17 pym SnO; si 0.25 pm TiO,). Proba continand doar CulnS; prezinta agregate de
geometrie variatd (ovale sau neregulate) si dimensiuni diverse (intre 0.2 si 0.5 pm). Prin urmare
cea mai mare rugozitate corespunde probei C_T_S (47.7 nm) iar cea mai mica corespunde probei
care contine doar SnO; (29.3 nm).

Probele au fost investigate si prin mapare EDX pentru analiza elementald de suprafata iar
rezultatele sunt prezentate n Tabelul 10. Tn plus datele au fost comparate cu cotinutul teoretic de
oxigen si sulf rezultat din compusii stoichiometrici. Rezultatele au aratat un deficit mare de sulf
(continut de 7.2% fatd de 13.3% corespunzator formarii compusilor stoichiometrici) care rezulta
in formarea vacantelor de sulf ca urmare a sublimdrii din procesul de tratament termic. Vacantele
de sulf puteau fi pasivate de oxigen in timpul tratamentului termic ceea ce ar fi condus la formare
de oxizi de cupru. Acestia nu au fost pusi in evidenta de analizele XRD deoarece se gasesc in

forma amorfa.
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Figura 62. Structura cristalina si morfologia straturilor utilizate in decontaminarea aerului
(adaptata din ref. [12]).

Tabel 9. Evaluarea cantitativa a fiecarei componente din heterostructura.

Enesca loan Alexandru

Proprietate Culns, TiO, SnoO;
Grosime [nm] 192 263 225
Volum [cm?] 7.68x10° 1.05x10™ 9.0x10°

Densitate [g/cm’] 4.75 3.9 6.9

Greutate [g] 3.64x10™ 4.1x10™ 6.21x10™

Contributie masica la 26.1 29.4 445
heterostructura [%]

Tn timpul pasivarii se formeaza goluri care contribuie la formarea specilor oxidante

necesare descompunerii poluantului.

V+1/20, - S +2h" (42)

Componenta polara si dispersiva a energie de suprafata (Fig. 63) a fost determinata n

baza masuratorilor unghiului de contact pentru o perioada de 100 secunde. Componenta

dispersiva este cea care indicad caracterul hidrofob in timp ce componenta polard este atribuita

proprietdtilor hidrofile. Toate determindrile au aratat faptul cd componenta polard este cea

dominantd ceea ce indica faptul ca probele vor avea randament ridicat in fotocataliza daca

crestem umiditatea atmosferica. Se constata de asemenea si efectul rugozitatii astfel incat probele
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mai rugoase au si energie superficiala mai mare. Astfel se pot imbunéatatii proprietatile de udare
prin cresterea rugozitatii probelor. Probele supuse analizei au fost iradiate in prealabil cu raditie
UV ceea ce poate elimina o parte din produsii secundari ce se gasesc pe suprafatd. Tn plus
radiatia UV conduce la un proces de foto-inducere a hidrofiliei in SnO; si TiO,, mecanism initiat

de golurile care reactioneaza cu oxigenul de la suprafata.

Tabel 10. Compozitia atomica medie la suprafata si procentul de oxigen/sulf din compusii

stoichiometrici.

Componenti Compozitie elementald [% at]
Cu In S Steoretic Ti Sn O Oteoretic
CulnS,
Cu,S 6.2 - 7.2 3.1 - - - -
In,S3 - 6.8 10.2 - - - -
TiO, - - - - 11.2 - 22.4
54.3
SnO, - - - - - 14.3 28.6
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Figura 63. Componenta polara si dispersiva a energiei supreficiale a probelor utilizate Th

decontaminarea aerului (adaptata din ref. [12]).

Investigarea proprietdtilor opto-electrice (Fig. 64) au indicat faptul ca heterostructura
datorita continutului de CulnS; are absorbanta extinsa in domeniul vizibil ceea ce i premite sa
utilizeze o cantitate mai mare de fotoni proveniti din radiatia solard. Pe baza diagramei

energetice se constatd modul de deplasare a electronilor din banda de valenta a oxidului de staniu
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in cea a dioxidului de titan care reprezinta un nivel de tranzitie pentru a ajunge in final in banda
de valentd a CulnS,. Tn timpul iradierii perechile electroni — goluri generate in regiunea

jonctiunii n (TiO2) — p (CulnSy) pot fi separate eficient de campul electric pentru a evita

recombinarea.

Absrebanta [ua]

Figura 64. Absrobanta si diagrama energetica a heterostructurii utilizate in decontaminarea

Experimentele de fotocataliza (Fig. 65) s-au realizat dupa urmatoarea procedura. Initial
probele au fost péstrate 24 de ore sub radiatie UV de 0.6 mW/cm?. Fiecare probd a fost introdusé
intr-un recipient ermetic din cuart in care a fost injectat 500 ppm aldehidd acetica. Probele au
fost tinute 2 ore in intuneric pentru a atinge echilibru de adsorbtie — desorbtie. Apoi probele au
fost iradiate timp de 12 ore utilizand radiatic UV (0.1 mW/cm?) si Viz (2.5 mW/cm?).
Modificarile concentratiei de aldehida acetica si dioxid de carbon au fost inregistrate cu ajutorul
gaz — cromatografiei.

Figura 65. Activitatea fotocatalitica a probelor in mineralizarea CH3CHO din aer (adaptata din
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Experimente asemanatoare au fost repetate si in intuneric si s-a constatat ca adsorbtia
maxima a aldehidei acetice pe fotocatalizator nu poate depasi valoarea de 6%. Prin urmare
eficienta fotocataliticd maxima a fost inregistratda pentru proba C_T_S si a fost de 51.7 %.
Aceastad valoare nu pare mare dar trebuie sa tinem cont de doud aspecte din experiment care
limiteaza conditiile de fotocataliza: (a) utilizarea radiatiei de intensitate mica pentru a simula
lumina din interiorul unei cl&diri si (b) cantitatea mica de fotocatalizator (13.95 x 10 g).

Reactia de mineralizare a aldehidei acetice poate fi reprezentata astfel:

CH,CHO +10[HO - 2CO, +7H,0 (43)

Viteza de degradare fotocatalitica poate fi descrisa cu ajutorul cineticii Langmuir —
Hinshelwood asa cum apare in Fig. 65. Aceasta cinetica sugereaza faptul ca fotodegradarea
aldehidei acetice urmeaza un mecanism paralel cu cel al productiei de CO,.

Analiza realizatd Tn lipsa fotocatalizatorului aratd modificari nesemnificative n
concentratia de aldehida acetica (CH3CHO). Conform cu rezultatele obtinute au fost identificati
5 pasi (Fig. 66) in degradarea aldehidei acetice. Astfel Tn primul pas are loc procesul de adsorbtie
care este mai rapid in prima or pana cand se atinge echilibrul. Tn timpul iradierii heterostructura
genereaza purtatori de sarcina care se deplaseaza spre surpafatad si conduc la formarea radicalilor
hidroxil; Tn aceasta etapd moleculele de aldehida acetica sunt atrase catre suprafata (pasii 2 si 3).
Tn prima ora de iradiere echilibrul adsorbtie — desorbtie este deplasat spre desorbtie iar in acelas
timp Tncepe foto-degradarea aldehidei acetice si generarea de CO, (pasul 4). Tn pasul 5 are loc
doar procesul de fotocatalizd ceea ce conduce la diminuarea semnificativa a concentratiei de
aldehida aceticd si cresterea concentratieci de CO,. Se constata necesitatea unei perioade de
inductie care este legatd de productia de apa in urma descopunerii aldehidei acetice avand in
vedere cd apa este necesard pentru a produce radicalii hidroxil activi. Un numar prea mare de
radicali hidroxil poate accelera efectul de coroziune dar acest proces este evitat prin prezenta

stratului superior de SnO..

.._5\___9 %L_L%UJ:’ “x wy)\{

Figura 66. Descrierea schematica a mecanismului de mineralizare a aldehidei acetice in prezenta

heterostructurii optic active (adaptata din ref. [12]).
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2.3 Energie regenebila — protectia mediului prin utilizarea unor surse nepoluante de

energie electrica

Contextul international

Obtinerea unor materiale implementabile in celulele fotovoltaice de a treia generatie
reprezintda un domeniu de interes in activitatea mea vizand mediul. Este vorba de celule
fotovoltaice pentru consumatori mici utilizagi in monitorizarea parametrilor de mediu dar si
pentru productia de energie destinata gospodariilor. Binenteles ca aceste materiale pot fi
dezvoltate si pentru consumatori mari dar au dezavantajul unei eficiente de conversie mai mica
decét cea a produselor deja existente pe piata.

Acesta zona de cercetare nu a reprezentat o prioritate in activitatea mea vizand depoluarea apei Si
aerului dar a apérut ca o necesitate datoritd limitarilor induse de produsele comerciale. Tn plus
acest domeniu este conex cu cel al heterostructurilor fotocatalitice care functioneaza dupa
principiul celulelor fotovoltaice. Plecand de la acest deziderat am urmat trei directii principale:
(1) Dezvoltarea unor materiale de tip substrat pentru celulele fotovoltaice;

(2) Dezvoltarea si optimizarea semiconductorilor de tip n pentru celule fotovoltaice.

Implicarea Tn acest domeniu a avut in vedere o problema actuala legata de utilizarea
energiei provenite din combustibili conventionali (fosili sau nucleari). Este cunoscut faptul ca
utilizarea acestor combustibili conventionali au un efect nociv asupra. Alaturi de obtinerea
hidrogenului prin fotoelectroliza, acesta este un alt efort considerabil la care am ales sa iau parte
pentru implementarea surselor de energie regenerabild n cat mai multe domenii ale vietii
noastre. Desi acest efort este unul mic vazut la scald globala, el este multiplicat prin actiunca
altor cercetatori din tara si strdinatate cu viziuni asemanatoare.

Producerea si caracterizarea semiconductorilor de oxizi metalici reprezinta o prioritate in
domeniul cercetarii materialelor nano si mezo-structurate cu proprietati speciale (ex. materiale
utilizate Tn conversia radiatiei solare). Printre acestea, oxidul de staniu poate fi utilizat direct sau
in combinatie cu alte materiale (de ex. TiO,, WOs, Al,O3) in diverse procese care necesita
activarea cu radiatie luminoasa (foto-electroliza, fotocataliza). Fondurile de cercetare ale UE n
domeniul proceselor foto-activate au ca obiectiv reducerea costurilor si Tmbunatatirea
performantei, sigurantei si durabilitatii produselor utilizate in sistemele de energie regenerabild.
Din acest punct de vedere, cele mai importante procese in care SnO, este utilizat consta in
indepartarea poluantilor din apele uzate (fotocataliza), productia hidrogenului (foto-electroliza)

si conversia fotovoltaica. Aceste trei procese sunt incluse in capitolul Energie pe Termen Lung si
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Mediu din Aria de Cercetare Europeana (ERA) si atrag aproximativ 57% din fondurile alocate
cercetarii, [56]. Una din problemele majore legate de utilizarea oxidului de staniu este
reprezentata de costurile de fabricatie si lipsa controlului riguros asupra dimensiuni si formei
particulelor, cu reprecursiuni asupra controlului proprietétilor.

Oxidul de staniu (SnO,) este un semiconductor ceramic de tip n cu banda interzisa larga
(3.6 eV), din clasa oxizilor conductori transparenti (TCO-transparent conductor oxide). Datorita
proprietatilor electrice, optice si electrochimice unice acest material este utilizat in diverse
aplicatii cum ar fi: celule solare, electrozi transparenti, senzori in stare solidd, acumulatori Si
dispozitive opto-electronice, [232].

Aplicatia de varf este legatd de celulele fotovoltaice din generatia a 3% Tn obtinerea

celulei Gratzel si a celulelor solare in stare solida (SSSC-solid state solar cell) substratul de
depunere a semiconductorului de tip n (TiO, anatas) este SnO, dopat. Controlul aderentei
semiconductorului de tip n pe substrat este dictat de morfologia SnO, motiv pentru care sunt
esentiale studiile de control si optimizare a acestei proprietati a substratului.
Conductivitatea si proprietatile optice ale SnO; depind in mare masura de dimensiunile si forma
particulelor din nanocristalite si prin urmare de aria interfetei. Aceste structuri nu determind doar
suprafata activa disponibila reactilor electrochimice si fotoelectrochimice dar modificd inclusiv
procesele de transport a purtatorilor de sarcina Tn strat.

Proprietatile filmelor texturate pot fi modificate prin orientari cristalografice preferentiale
precum si prin procesele de segregare. Oxidul stanic condenseaza n structura cristalografica tip
rutil. Aceasta structurd este compatibila si cu alti oxizi ca TiO, si RuO,. Tn schimb, oxidul de
staniu pierde relativ usor oxigenul de la interfatd iar consecita este restructurarea suprafetei Si
formarea defectelor intrinseci. Abilitatea acestor materiale de a schimba stoichiometria
oxigenului la suprafata este foarte importanta in explicarea, de exemplu, a activitatii catalitice a
RuO, asupra CO, si a modificarilor de conductivitate a SnO, ca raspuns in procesele de oxidare
sau reducere cu diferite gaze, [233].

Staniu poate exista in doud forme de oxidare: Sn®* si Sn**. Variatia de valenta a staniului
permite realizarea proceselor de reducere a SnO; la interfatd/suprafata. Proprietatea SnO, de a fi
transparent si Tn acelas timp de a avea o buna conductie electrica este urmare a densitatii mari de
defecte intrinseci, cum sunt vacantele de oxigen si prezenta staniului interstitial. Prin urmare este
importanta dezvoltarea de corelatii intre parametrii de intrare (parametrii de depunere,
precursori, aditivi, tratamente post-depunere) si proprietatile finale ale materialului. Printr-un
control riguros al parametrilor de depunere se pot obtine filme cu morfologie diferita.

Pe langd numeroasele morfologii policristaline, cea tubulara este de o importanta

strategica pentru aplicatile foto-electrochimice, deoarece arhitectura unidimensionald diminueaza
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recombinarile si Tmbunatateste proprietdtile de transport de sarcind, comparativ cu alte
morfologii avand aceasi arie a suprafetei.
Literatura de specialitate indica cateva rezultate Tn acest sens:

- Filme de staniu au fost obtinute electrochimic, [234], la temperaturd ambiantd folosind un
potentiostat cu trei electrozi. Apoi staniu a fost oxidat termic la SnO, mentinand morfologia
stratului de metal initial. Analizele de microscopie de baleiaj au aratat formarea morfologiei
tubulare compusa din nanoparticule de SnO; cu dimensiunea de 6-15 nm (Fig. 67). Electrozii de
SnO, astfel obtinuti au produs o intensitate mare a fotocurentului anodic (Fig. 67) tocmai ca

urmare a morfologiei tubulare.

0.044ed 4— Lmmima ON

0 5 10 15 20
Timp (se)
Figura 67. Imagini SEM de Tnalta rezolutie efectuate stratului de SnO, cu morfologie tubulara

si analiza fotocurent versus timp, (adaptata din ref. [234]).

Utilizand o metoda oxidanta, [235], nanoparticulele de SnO, au fost sintetizate utilizand
precursori de SnCl,.H,O si Na,COs la temperatura camerei; nanoparticulele fabricate astfel au
fost folosite pentru a obtine nanotuburile de SnO;.

Morfologia produsilor finali a fost studiatd cu ajutorul microscopiei electronice de
transmisie si rezultatul, prezentat Tn Fig. 68, indicd obtinerea de nanocristale de SnO, cu forma
tubulara cu diametru situat intre 15 si 40 nm, si lungime de peste 10 micrometri. Investigatile
TEM aratd ca nu exista zone sferice (asemanatoare picaturilor) la capatul tuburilor, ceea ce
sugereaza ca formatiunile au crescut ca urmare a faptului cd depunerea a fost realizatd in mediu
catalizat. Toate linile de difractie (Fig. 68) corespund structurii rutil a SnO,, cu parametrii de
retea: a = 4.732 Asic = 3.184 A.
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o —

Figura 68. Imagini TEM si difractograma nanotuburilor de SnO,, (adaptata din ref. [235]).

Prin reducere carbo-termala la temperaturi Tnalte, folosind un tub din cuart, s-au obtinut
nanopulberi de oxid de staniu si carbon, [236]. Tn acest caz morfologia SnO, nanostructurat este
influentatd de mai multi factori cum ar fi, temperatura, natura substratului si distanta dintre zona
de reducere si substrat. Tn Fig. 69 se poate observa din analizele SEM prezenta SnO, tubular pe
substrat de SiO,, (110) Al,O3 si (100) TiO, la 700 °C atunci cand distanta dintre sursa de
precursor si substrat este de 1 cm. Cresterea densa este observata pe toate cele trei substraturi,
concomitent cu o rugozitate redusd. Tn timp ce pe SiO, nanostructurile de oxid de staniu au
diferite forme si marimi, pe substrat de Al,O; si TiO, cresc preponderent nanotuburi cu

dimeniuni uniforme. Diametru mediu al nanotuburilor crescute depinde de substraturile utilizate.

Figura 69. Analize SEM ale SnO, nanotubular crescut pe diferite substraturi (adaptat din ref.
[236]).
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Exista si alti autori care au obtinut morfologie tubulara utilizand oxidarea termica, [237].
Din toate informatile pe care le avem din consultarea fluxului principal de informatii nu exista

raportdri privind obtinerea nanotuburilor de SnO; utilizdnd pulverizarea pirolitica.

2.3.1 Materiale pentru celule fotovoltaice de a treia generatie

Materialele pentru celulele fotovoltaice de a treia generatie sunt caracterizate prin
utilizarea unor compusi/substante care nu se afla pe lista celor critice (din punct de vedere al
abundentei), prin procesarea lor nu conduc la compusi toxici, sunt in stare de agregare solida Si
au bune proprietati fotosenzitive.

Avand in vedere datele prezentate mai sus am incercat sd obtin substraturi pe baza de
SnO, cu morfologie controlata utilizand ca metoda de depunere pulverizarea pirolitica. Una din
metode a avut in vedere controlul morfologic prin variatia concentratie precursorului de clorura
de staniu, [191]. S-a observat astfel ca grosimea stratului (Fig. 70) creste liniar cu cresterea
concentratiei. Acest lucru se datoreaza faptului ca pe suprafata de depunere (sticla microscopica)

ajunge o cantitate mai mare de material care intra in structura stratului final.
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Figura 70. Variatia grosimii stratului de SnO; Tn functie de concentratia precursorului, (adaptata
din ref. [191]).

Determinarile de curent-tensiune (Fig. 71) realizate Tn Tntuneric aratd cd probele au
rezistenta electrica ridicatd. Conductivitatea probelor obtinute prin pulverizare pirolitica este
influentatd de factori intrinseci (vacante de oxigen, captari/recombindri de sracini) precum si de
interfata grafit/strat necesara masuratorii si care are un comportament tipic diodd Schottky.

Probele obtinute din concentratii mai mici de precursor (5x10* M si 8x10* M) au
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conductivitatea electricd mai redusa decét cea pentru care precursorul are concentratia de 1x107
M. Binenteles cd@ valoarea conductivitdtii este determinatd si de prezenta structurilor

policristaline.
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Figura 71. Conductivitatea electrica a probelor obtinute la concentratii diferite de precursor,
(adaptata din ref. [191]).

De asemenea s-a incercat modelarea morfologica prin variatia numarului de secvente de
depunere [187]. Odata cu cresterea numarului secvetelor de depunere peste 20 se obtin cristalite
cu dimensiuni mai mici asigurand astfel o acoperire completa a substratului de sticla. Prezenta
cristalitelor de dimensiuni mici favorizeaza aparitia unor agregate mai mari ceea ce explica si
cresterea rugozitatii. Analizele de microscopie de fortda atomica indicd de asemenea cresterea
gradului de dezordine (a entropiei) odatda cu cresterea rugozitatii. Un aspect important este
reprezentat de variatia tensiunilor de retea a caror valoare scade pana la atingerea unui numar de
50 de secvente de depunere dupa care se inregistraza valori crescatoare. Explicatia acestui
comportament este legat de cinetica caracteristica procesului de crestere a straturilor.

Tn continuare probele au fost supuse testelor de reflectantd (Fig. 72) pentru a determina
grosimea straturilor iar valorile sunt prezentate in Tabelul 11. Aceste date au fost utilizate in
studiul cineticii de crestere a straturilor de SnO,. Pentru o evaluare corecta secventele de
depunere au fost transformate in timp de depunere si s-a considerat ca o secventa corespunde la

15 secunde de depunere continua.
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Figura 72. Spectrele de reflectanta in functie de numarul de secvente de depunere.

Tabel 11. Grosimea de strat corespunzatoare numarului de secvente de depunere

Nume proba Amin Amax n (indice de a () H (nm)
refractie)

5d 202,68 449,05 1,62 6 70,6
10d 285,84 645,33 1,62 6 98,1
15d 228,21 361,45 1,62 6 118,3
20d 247,74 373,44 1,62 6 140,7
25d 283,13 358,55 1,62 6 257,4
50d 283,13 335,92 1,62 6 344.5
75d 204,23 314,84 1,62 6 352,1

Analizele de microscopie de forta atomicd (Fig. 73) au utilizat in mod complementar
modulul de investigare morfologica, a fazelor si a fortelor electrostatice. Acest mod de analiza
permite obtinerea unui set de date complet ce pot conduce la emiterea unor ipoteze privind

modul de formare a diferitelor morfologii.
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Figura 73. Analize de morfologie, distributie de faza si incarcare electrostatica.

In vederea obtinerii unui substrat cu morfologie si grosime controlatid pentru celulele
fotovoltaice am realizat un esantion de probe care contin diferite procente de ioni de In** dopanti
asa cum sunt prezentati in Tabelul 12.

Precursorul utilizat a avut o concentratic de 0.05M fiind obtinut din clorurd de staniu
(SnCl,) si etanol. Tn precursor s-a introdus clorurd de indiu corespunzator raportului prezentat n
Tabelul 12. Temperatura de depunere a fost de 300 C iar presiunea gazului purtdtor a fost de 1.5
bari. Substratul de depunere a fost sticla microscopica si sticla conductoare (FTO). Dupa

depunere probele au fost supuse tratamentului termic la 500 C timp de 5 ore.
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Tabel 12. Procentul de ioni de In®" utilizat in dopare.

Nume proba Raport atomic de dopare
Sn:n
Sn_0.01In 1:0.01
Sn_0.05In 1:0.05
Sn_0.1In 1:01
Sn_0.15In 1:0.15

Analizele de difractie (Fig. 74) au indicat prezenta oxidului de staniu cu structura
cristalind tetragonala. De asemenea nu s-a identificat formarea oxidului de indiu sau a unor oxizi
micsti. S-a observat cd odata cu cresterea concentratiei agentului de dopare are loc si 0 crestere a
dimensiunii cristalitelor. Tn cazul probei Sn_0.15In a fost necesara utilizarea unui program mai
lung de analiza pentru a identifica prezenta linilor de difractie corespunzatoare SnO,. Motivul
poate fi legat de faptul cd agentul de dopare actioneaza ca un inhibitor de cristalizare asupra
materialului gazda. Inhibitorul de cristalizare poate fi folosit pentru controlul cinetic al formarii
si dezvoltarii cristalitelor. Acesta reduce numarul centrilor de nucleatie lasand spatiu suficient
pentru formarea cristalitelor de dimensiuni mari. Tn acest mod se explica si evolutia cristalitelor
odatd cu cresterea concentratiei agentului de dopare (Tabelul 13). De asemenea in cazul acestei
probe s-a identificat o linie de difractie suplimentard la 28 = 44 care nu a putut fi atribuita unui

compus pe baza de indiu sau staniu precum nici carbonului (grafit) sau NaCl.

Sn0, tetragonal
*  Neidentincat

" o ASn_ﬂ:ﬂ1ln
M Sn_0.05In

Sn_0.1In

2 Theta (grace)

Intensitate (u.a.)

Figura 74. Analizele de difractie pentru probele dopate cu In**.
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Tabelul 13. Parametrii de retea si rugozitatea suprafetei

Proba Dimensiunea cristalitelor (A) Dimensiunea cristalitelor (A)
(110) (101)
SnO; 272.4 338.9
Sn_0.01In 274.1 340.5
Sn_0.05In 279.8 341.8
Sn_0.1In 284.3 345.6
Sn_0.15In 302.2 361.9

O noua serie de experimente a fost initiata pentru obtinerea de straturi de SnO, care se
pot utiliza ca substrat pentru celulele fotovoltaice. Parametrul modificat in acest caz a fost

temperatura de depunere asa cum se poate observa in Tabelul 14.

Tabel 14. Substrat de SnO, obtinut prin variatia temperaturii de depunere.

Nume proba Temperatura de depunere (C)
Sn_200 250
Sn_300 300
Sn_350 350
Sn_400 400

Precursorul utilizat a avut concentratia de 0.05 M fiind obtinut din clorura de staniu
(SnCly) si etanol. Tn precursor s-a introdus clorurd de indiu corespunzator raportului atomic de
1:0.01. Presiunea gazului purtator a fost de 1.5 bari. Substratul de depunere a fost sticla
microscopica si sticla conductoare (FTO).

Primele analizele de microscopie de baleiaj (Fig. 75) au fost realizate la 0 magnitudine de
100 ym pentru a avea o imagine de ansamblu asupra aspectului probelor. Exceptand probele
prezentate mai sus a fost analizat si substratul de FTO pentru a identifica diferentele dintre
materialul comercial si cel obtinut in laboratoar. Se constata ca probele obtinute la 250, 300 si
350 C au un aspect asemandtor caracterizat de zone neomogene, preponderent de forma
circulara, in care este prezent SnO, atat sub forma de pulbere cét si de strat. Modificari
morfologice substantiale se constata Tn cazul probei depuse la 400 T a cdrei omogenitate este

imbunatatita chiar daca si in acest caz s-au identificat particule de pulbere pe suprafata.
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Figura 75. Imagini de microscopie electronica de baleiaj obtinute la magnitudine de 100 pm.

Trecerea la magnitudinea de 5 pym (Fig. 76) ne permite sa vizualizam detalii care nu erau
evidente la 100 um. Se constata cd zonele de forma circulard prezinta in partea inferioara (pe
conturul cercului) un aspect reticulat ce este corelat cu parametrii tehnologici de depunere. n
acest caz, deoarece s-a variat doar temperatura de depunere se observa ca atunci cand aceasta
ajunge la 400 C procesul de evaporare si piroliza are loc spontan si permite distribuirea uniforma
a oxidului metalic pe suprafata substratului. Cand temperatura se afla sub 400 C are loc
dispunere sub forma circulara corespunzatoare particulei de lichid ce atinge substratul incalzit.

Analizele in sectiune transversala (Fig. 77) au fost realizate pentru a determina grosimea
straturilor de SnO,. Tn acest caz analiza este mai dificila deoarece inclusiv pregatirea probei este
esentialda pentru obtinerea unui rezultat corect. Astfel tdierea trebuie realizatd uniform pe toata
lungimea substratului pentru a nu exista diferente de indltime care nu permit focalizarea corecta
a microscopului (aceastd problema nu se regaseste la analiza suprafetelor straturilor subtiri). De
asemenea tdierea probei poate conduce la desprinderea filmului de pe marginea care urmeaza sa
fie supusa analizei. In timpul analizei s-a constatat ci unele probe se incarcau electrostatic
(acumulau electroni) foarte repede ceea ce nu a permis utilizarea aceleiasi magnitudini Tn toate
cele cinci cazuri. Cu toate acestea s-a putut determina grosimea stratului si s-a constat o crestere
a valorii acesteia odata cu temperatura pentru probele Sn_250 (1.6 pym), Sn_300 (2 um) si
Sn_350 (3 pum). Pentru proba depusé la temperatura de 400 C grosimea stratului a revenit la

valoarea de 2 ym asemanatoare cu cea a substratului de FTO comercial.
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ﬂ

Figura 76. Imagini de microscopie electronica de baleiaj obtinute la magnitudine de 5 um.

Figura 77. Imagine in sectiune transversald realizatd la microscopul electronic de baleiaj.
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2.3.2 Semiconductori de tip n si p pentru celule fotovoltaice

Tn cadrul activititilor mele experimentale am depus atat straturi de tip n cat si de tip p.
Plaja de analize a fost destul de larga si cuprinde atat investigatii privind morfologia, cat si
proprietatile optice (absorbantd/transmitantd) si opto-electrice (curba curent-tensiune, Mott-

Schottky, impedanta).
2.3.2.1 Semiconductori de tip n (SnO,, TiO,)

Prima serie de investigatii experimentale au urmarit obtinerea unor probe (Tabel 15) in
care s-a modificat atat concentratia precursorului (0.05 M sau 0.1 M) cat si temperatura de
depunere (300, 350 si 400 C) pentru stratul de SnO, iar pentru stratul superior de TiO, toti

parametrii au rdmas constanti (0.05 M si 400 C).

Tabel 15. Parametrii de depunere a straturilor semiconductoare de tip n.

Nume proba Temperatura de Concentratia precursorului Temperatura de

depunere a SnO, (C) de SnCl, (M) depunere a TiO,
Sn_0.05_300_TiO, 300 0.05 400
Sn_0.1_300_TiO, 300 0.1 400
Sn_0.05_350_TiO, 350 0.05 400
Sn_0.1_350_TiO, 350 0.1 400
Sn_0.05_400_TiO, 400 0.05 400
Sn_0.1_400 TiO, 400 0.1 400

Precursorul utilizat pentru obtinerea SnO; a fost clorura de staniu iar pentru obtinerea
TiO; s-a utilizat clorura de titan de concentratie 0.05 M. Presiunea gazului purtator a fost de 1.5
bari. Substratul de depunere a fost sticla microscopica.

Analizele de difractie au indicat prezenta oxidului de staniu cu structurd cristalind
tetragonala. Identificarea dioxidului de titan anatas este dificila deoarece linile de difractie sunt
apropiate de cele ale oxidului de staniu. Astfel delimitari evidente intre cei doi compusi se pot
observa doar in cazul probelor Sn_0.05 350 TiO,, Sn_0.1_350_TiO,, Sn_0.05 400 _TiO, si
Sn_0.1 400 _TiO,. Probele Tn care substratul a fost depus la 300 C nu prezinta nici o linie de
difractie corespunzatoare dioxilului de titan.

S-au realizat atét analize de morfologie cat si analize in sectiune transversala (Fig. 78).

Cea mai buna morfologie a fost observata in cazul probei Sn_0.1_350 TiO, care este omogena,
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uniforma si nu prezintd defecte de tipul fisurilor. Toate probele prezinta pe suprafatd in cantitati
mai mici (Sn_0.1_350_TiO;) sau mai mari (Sn_0.1_400_TiO,) particule sub forma de pulberi ce
apar in general datorita temperaturii ridicate de depunere. Analizele EDS au indicat faptul ca
aceste pulberi contin in special titan si oxigen ceea ce indica faptul ca formarea acestora a avut
loc odata cu depunerea stratului superior. Analizele Tn sectiune transversala au fost realizate atat
pentru a evalua grosimea stratului cat mai ales pentru a observa intrefata dintre cele doua straturi.
Astfel analizele au indicat formarea unui strat de SnO, cu grosime aproximativa de 2 uym (in
functie de temperatura de depunere si concentratia precursorului) si a stratului de TiO, cu o
grosime situata intre 2 si 6 um (in functie de substrat). Zona de interfatd nu prezinta intreruperi
ce ar afecta proprietatile electrice ale materialului. Din contrd se constatd un contact continuu
intre cele doua straturi ceea ce nu exclude existenta interpenetrarii mai ales atunci cand stratul

inferior este poros.

Sn_0.05_350_Ti0,

Figura 78. Imaginile de microscopie electronica de baleiaj pentru semiconductori de tip n.

Proprietatile optice au fost evaluate cu ajutorul analizelor de absrobanta/transmitanta
(Fig. 79). Tn acest caz analizele au avut un rol dublu: cunoasterea intervalului de absrobanta in
functie de tipul de proba dar si evaluarea procentuala a radiatiei transmise de proba in cauza.
Evaluarea procentuald (Tabel 16) se referd la procentul de radiatie transmis prin proba din
cantitatea maxima de radiatie disponibila corespunzadtoare unui anumit domeniu spectral.
Evaluarea s-a realizat comparativ intre probele cu si fara stratul superior de TiOs.

Din grafice cat si din valorile prezentate in Tabelul 16 se observa ca atat probele cu TiO,
cat si cele fard TiO, au o absorbanta puternici Tn domeniu UV. Tnsd Tn domeniu vizibil situatia
este diferita si depinde atat de grosimea stratului cat si de densitatea acestuia (ambele controlate

n acest caz de concentratia precursorului si de temperatura de depunere). Astfel probele obtinute
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pe substrat depus la 350 C prezinta valori relativ egale de transmisie in vizibil (cu si fara stratul

de TiO,). Modificdri mari apar Tn cazul probelor obtinute la 400 'C in care prezenta stratului de

TiO, sub forma de pulbere diminueaza semnificativ procentul de radiatie transmisa.

Tabel 16. Parametri optici ai semiconductorilor de tip n.

Nume proba

Procent radiatie transmisa (%)

uv VIS
Sn_0.05 300/ Sn_0.05 300 _TiO, 12 8 80 30
Sn_0.05_350/ Sn_0.05_350_TiO, 8 6 60 60
Sn_0.1_350/ Sn_0.1_350 TiO; 10 6 60 40
Sn_0.05_400/ Sn_0.05_ 400 _TiO, 8 5 50 28
Sn_0.1 400/ Sn_0.1_400 TiO; 7 5 48 25
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Figura 79. Rezultatele grafice ale analizelor de transmitanta si reflectanta pentru semiconductorii

de tip n.

Curbele de curent-tensiune (Fig. 80) au indicat faptul ca toate probele prezinta

conductivitate electrica iar cele mai bune rezultate corespund probei Sn_0.1 350 TiO,. Aceste

rezultate confirma partial observatiile prezentate la analizele SEM 1n sectiune transversala
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deoarece daca interfata prezinta defecte cum ar fi un contact insuficient intre cele doua straturi

atunci acest aspect se regaseste sub forma de scurt — circuit in analizele curent - tensiune.
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Figura 80. Curbele curent — tensiune pentru semiconductorii de tip n.

Pentru imbunatatirea proprietatilor opto-electrice ale stratului de SnO, am realizat un
proces de co-dopare cu ioni de indiu (In®") si argint (Ag"*). Precursorul de bazi este reprezentat
de solutia alcoolica de clorura de staniu Tn care s-a addugat clorurd de indiu pentru doparea cu
In** (procent atomic de 2 %) si azotat de argint pentru doparea cu Ag'* (procente atomice: 1, 2,
3, 4, 8 si 12 %). Pentru a evita formarea de precipitat a fost adaugat acid acetic. Straturile au fost
obtinute prin pulverizare piroliticd. Rezultatele au fost publicate in anul 2015 Tn jurnalul

Materials Science and Engineering B [238].
2.3.2.2 Semiconductori de tip p (ZnO)

Pentru realizarea jonctiunii n — p din celula solara pe 1angd semiconductorii de tip n au
fost dezvoltati si semiconductori de tip p pe bazd de ZnO. Sulfurile metalice au avantajul de a
utiliza atét radiatia UV cat si cea din domeniul vizibile ceea ce Tnseamna ca vor avea Si rolul de
absrober in celula fotovoltaica. Unul din dezavantajele acetui material este legat de faptul ca
utilizant metode termice de sinteza este foarte dificil de obtinut un material stoichiometric. Un alt

dezavantaj este reprezentat de stabilitatea chimica mai redusa decat semiconductorii de tip n.
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Straturile de oxid de zinc au fost obtinute prin pulverizare pirolitica utilizand un precursor
obtinut prin dizolvarea clorurii de zinc Tn solventul reprezentat de amestec etanol — apa in raport
de 7:3. S-a utilizat un numar de 20 de secvente de depunere iar gazul purtator a fost aerul la
presiunea de 2 bari. Straturile au fost depuse pe substrat de FTO iar tratamentrul termic post-
depunere s-a realizat la 500 'C timp de 5 ore. Au fost obtinute trei probe plecand de la precursori
de concentratie diferitd: 0.05 M, 0.1 M si 0.2 M. Rezultatele au fost publicate in anul 2014 n
jurnalul Ceramics International [239].

Analizele de difractie (Fig. 81) au aratat cd toate cele trei probe sunt policristaline cu
crestere preferentiald pe planul (002). Aceastd orientare este favorizatd de suprafata netedad a
substratului cu tendinta ca nucleele sa se dezvolte adoptdnd configuratia cea mai stabild
energetic. Acesta dezvoltare favorizeaza cresterea granulelor si densificarea morfologiei.

Procesul de obtinere a stratului de ZnO este descris de urmatoarele ecuatii de reactie:

ZnCl,, +H,0 - ZnZ, +2HCI

(aq) (aq)

+0%" (44)

Zn** +0* - ZnQy,, (45)

Odatd cu cresterea concentratiei precursorului cantitatea de ioni de zinc este mai mare
ceea ce influenteaza cinetica de dezvoltare a stratului si poate induce modificari morfologice.
Pentru a verifica aceastd ipoteza a fost calculatd dimensiunea cristalitelor pentru mai multe
planuri de retea iar rezultatele sunt prezentate in Tabelul 17.

Conform acestor rezultate se constata ca valori mari ale cristalitelor se inregistraza atunci
cand precursorul are concentratie de 0.05 M si 0.1 M. Prin cresterea concentratiei peste aceste
valori procesul este inversat ceea ce indica faptul ca principalul proces afectat este cel de

nucleere.

Tabel 17. Dimensiunea cristalitelor pentru diferite planuri de retea

Dimensiune cristalite (nm)
Plan de retea (hkl)
ZnO_0.05 M ZnO_0.1 M ZnO_0.2 M
(002) 35.41 38.79 36.36
(101) 40.82 46.81 33.75
(102) 36.82 59.67 31.33
(103) 31.96 38.92 26.90
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Analizele de microscopie electronica de baleiaj (Fig. 81) arata formarea unei suprafete
netede in cazul probelor obtinute din precusor de 0.05 M si 0.1 M in timp ce proba obtinuta din
precursor 0.2 M este neomogena cu agregate de densitate mare crescute aleator pe toatd spurafata
stratului. Prin urmare odatd cu cresterea concentratiei de precursor scade probabilitatea de

rearanjare a materialului adaugat Tn timpul depunerii si induce formarea defectelor de suprafata.
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Figura 81. Analizele de difractie si morfologie pentru stratul de ZnO (adaptata din ref. [239]).

Spectru de transmisie optica a fost nregistrat intre 350 — 1200 nm (Fig. 82). Toate
probele sunt transparente pentru domeniu vizibil si absrobante in UV. Valoarea maxima de
transmitantd variaza intre 75% si 95% ceea ce confirma faptul ca pot fi utilizati ca electrozi
transparenti in aplicatii privind conversia energiei solare. Scaderea de transmitanta se realizeaza
in mod predictibil odatd cu cresterea concentratiei precursorului atunci cand are loc si cresterea
grosimii stratului. Straturile se comporta ca materiale opace fiind absrobante pentru lungimi de
unda scurta si transparente pentru lungimi de unda lungi. Prin urmare cand energia fotonilor este
mai mica decét banda interzisa a ZnO, sunt insuficienti pentru a promova electronii din banda de
valentd Tn cea de conductie. Totusi, odatd cu depunerea are loc si formarea vacantelor de oxigen
care se comporta ca impuritati donoare. Aceste defecte pot fi ionizate de energii joase, astfel
ncat filmul are absorbtie mica si transmisie mare la lunigimi mari de unda. Tn urma determindrii
benzii intezise (Fig. 82) se observa ca aceasta nu inregistraza modificari semnificative functie de
concentratia precursorului. Masurdtorile de curent — tensiune (Fig. 82) au aratat faptul ca proba
cu cea mai buna conductie corespunde celei obtinute din precursor avand concentratia de 0.1 M.

Acest aspect se explica din faptul ca (1) proba prezintd suprafatda omogena si uniforma si (2)
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ionii de Zn?* au concentratia relativd mare Tn raport cu ionii de oxigen ceea ce conduce la

cresterea concentratie de electroni.
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Figura 82. Transmisia optica, banda intezisa si curbele curent — tensiune pentru probele de ZnO
(adaptata din ref. [239]).
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(B-ii) Planuri de evolutie si dezvoltare a carierei

Capitol 3 Management didactic si de cercetare

3.1 Dezvoltarea activitatii didactice

Tncepand cu anul 2003 in perioada de doctorat am desfasurat doar activititi de laborator
la disciplina Chimie generala precum si la Chimie anorganica cu studenti ai Universitatii
Transilvania din Brasov aflati in primul an de studiu la ciclul licenta. Aceste activitati au urmarit
implementarea unor deprinderi de lucru in laboratorul de chimie cu ustensile si aparate specifice.
Activitétile de laborator au fost insotite de seminarii care au urmadrit familiarizarea studentilor cu
proceduri de calcul specifici chimiei precum si cu probleme ce abordau tematica cursului realizat
de titularul de disciplina.

Tncepand cu anul 2004 am preluat activitéti de seminar si laborator pentru discipline care
aveau corespondent in activitdtile mele de cercetare: Materiale Nanostructurate si Materiale
speciale care se alfa incluse in curricula studentiilor din anul II si IIl. Preluarea activitatii
practice pentru aceste discipline mi-a permis sa elaborez o serie noua de lucrari de laborator cu
abordare tematica concretd in domeniul materialelor cu proprietdti avansate utilizate atat n
domeniu energiilor regenerabile cat si in cel al tratarii apelor uzate.

Dupa obtinerea titlului de Doctor in anul 2007 am fost angajat prin concurs pe postul de
Sef Lucrari in cadrul Catedrei de Chimie ce se afla in acea perioada in cadrul Facultatii de Stiinta
si Ingineria Materialelor. Tn primul an pe postul de sef lucrari am fost titular de curs pentru
disciplina Chimie generala la sectile de inginerie cu predare in limba engleza (Autovehicule
Rutiere si Design industrial) si la cele cu predare in limba franceza (Tehnologia Constructilor de
Masini). De asemenea am preluat cursul de Materiale Nanostructurate care se adresa studentilor
din anul 11l. Am desfasurat activitati de laborator pentru studenti din ciclul de licenta si cel de
masterat realizand pentru prima data tematici de laborator pentru discipline noi precum: Sisteme
fotovoltaice si Tehnici de caracterizare a materialelor in stare solida.

Tn anul 2009 am preluat cursurile de Sisteme fotovoltaice atat pentru ciclul de licentd (Ingineria
sistemelor de energie regenerabild) cat si pentru ciclul de masterat (Design de produs pentru
dezvoltare durabild si protectia mediului).

Tncepand cu anul 2015 am preluat un nou curs de specialitate Mediu si Societate care se
adreseaza studentilor aflati anul IV, ciclul de licenta la specializarile Ingineria si protectia
mediului Tn industrie si Ingineria sistemelor de energii regenerabile. Acest curs are ca scop
constientizarea viitorilor absolventi asupra problemelor legate de problemele de mediu, corelatia
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acestora cu societatea, cu valorile si standardele unei vieti moderne. Tot din anul 2015 am
preluat activitatile de seminar la disciplina de specialitate Procese avansate pentru tratarea apelor
uzate ce se adreseaza ciclului de masterat unde am indurmat studentii asupra modului cum se
alege si proiecteza un proces de tratare a apei uzate in functie de diferiti paramentrii (tip de
polunti, gradul de incarcare, volume, etc.). Activitdtile didactice realizate pentru cursuri si
aplicatii de specialitate au fost actualizate continuu avand in vedere corelatia acetora cu
activitatile mele de cercetare.

Tn perioada 2007-2017 am coordonat peste 25 lucrdri de licentd si am contriduit la
coordonarea a 10 lucréri de dizertatie. De asemena m-am implicat in realizarea si desfasurarea
Cercurilor Stiintifice Studentesti incepand cu anul 2007 si am facut parte din comisia de evaluare
a lucrarilor prezentate la aceste evenimente.

Tn anul 2010 am fost tutore pentru anul | de la sectia Inginerie si Protectia Mediului in
Industrie perioada in care am avut consultatii periodice cu studentii pentru a rezolva diferitele
probleme sau nelamuriri aparute pe parcursul anului. Tn acest sens la cererea studentilor am
intervenit la Centrul pentru Tnvatarea Limbilor Moderne a Universititi Transilvania din Brasov
pentru initierea unui curs de limba germana incepatori extracurricular.

Tn anii 2008 si 2009 am sustinut cursuri la Scoala de Vara de la Agigea iar in 2012 la Scoala de
Vara de la Brasov avand ca tema comuna utilizarea materialelor nanostructurate Tn conversia
energiei solare.

M-am implicat activ in realizarea noului sediu al colectivului pe parcursul constructiei si
am fost membru n echipa de receptie dupa finalizarea lucrarii. in acest sens m-am implicat
alaturi de colegi de la Design de Produs in conceperea mobilierului din laboratoarele in care
studentii realizeaza toate activitdtile practice. Am contribuit astfel la crearea unui mediu propice
dezvoltarii profesionale cu facilitdti si infrastructurd la cele mai noi standarde. Astfel in locatia
actuala a colectivului beneficiem de toate conditiile necesare desfasurdrii in bune conditii a

activitatilor didactice.

3.2 Managementul Didactic

Pentru viitor urmeza sa elaborez doua manuale didactice pentru discipline de specialiate
care sa reflecte tendintele actuale in domeniul tratdrii apelor uzate precum si in domeniu
energiilor regenerabile (inclusiv tehnologia hidrogenului). Doresc ca coordonarea acestor
discipline sd urmareasca implicarea studentilor de licentd Si masterat nu doar in activitatile
practice de laborator dar si in proiecte de cercetare care se desfasoara in cadrul Centrului Sisteme

de Energii Regenerabile si Reciclare. Totodata intentionez sa realizez modificari semnificative in
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ceea ce priveste activitatile de laborator. In acest sens deja au fost reficute planurile privind
temele de laborator si au fost introduse pe platforma universitatii. Principalele modificari care au
avut loc privesc: micsorarea numarului de studenti/grupa de lucru de la 3-4 la 2, introducerea
unor noi teme care includ materiale didactice achizitionate recent precum si introducerea unor
teste la intervale regulate pentru evaluarea modului in care studentii si-au nsusit informatile
prezentate pe parcursul semestrului. Avand in vedere ca facultatea nostra dispune de laboratoare
performante voi coordona activitatile de laborator astfel incat acestea sa aiba un corespondent in
cercetare. Astfel studentii vor realiza vizite de lucru in care vor vedea practic cum informatile
prezentate la cursuri isi gasesc corespondent in cercetare.

Tn acest sens am angrenat chiar studenti din anul I, ciclul licentd, in activitati uzuale
(preparare de solutii, monitorizare experimente, intretinere echipamente, recoltare de probe) din
laboratoarele de cercetare urméand ca in viitori ani pregatirea lor sa evolueze astfel incat sa
dobéndesca abilitatile necesare unui cercetdtor. Deja au fost realizate citeva vizite de lucru la
statii de tratare a apei din proximitatea Brasovului unde studentii au fost initiati atat in munca de
teren (urmand fluxul tehnologic al apei) cat si in cea de laborator (diverse analize privind
parametrii apei). Tn acest sens in anul 11 acestia vor Tnvéta s& utilizeze o parte din echipamentele
de cercetare si vor acumula aptitudinile necesare initierii unui demers stiintific. in anul III acestia
Vor urma separat 0 anumita tematica de cercetare iar in urma rezultatelor obtinute vor participa la
conferite studentesti si vor publica articole in Buletinul Universitatii Transilvania din Brasov.
Aceste investigatii vor fi continuate si in anul IV iar rezultatele vor fi incluse in lucrdrile de
licentd. Tn ciclul de masterat acestia vor avea deja aptitudinile si abilitatile necesare unei
activitati cu grad mare de independetd intr-un laborator de cercetare iar parte din ei vor urma

doctoratul.

Tn dezvoltarea didactic voi urmari si urmatoarele aspecte:

» Implicarea activa in activitatile de admitere in ciclul de licentd si masterat;

» Continuarea si dezvoltarea activitatilor de tutoriat;

* Implicarea in activitati de promovare a universitatii in scoli si licee;

» Dezvoltarea activitatilor din cadrul Cercurilor Stiintifice Studentesti;

» Participarea si elaborarea de materiale pentru ziua portilor deschise a Universitatii
Transilvania din Brasov precum si pentru Noaptea Cercetatorilor;

» Implicarea studentilor in activitdti de cercetare si participarea acestora la conferinte
nationale;

+ Imbunitétirea continud a infrastructurii necesare desfasurarii activitatilor practice;
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Implicarea in dezvoltarea unor noi specializéri atat Tn facultatea noastra (Design de
produs si Mediu) din cadrul Universitéti Transilvania din Bragov;

Sustinerea de cursuri la diferite evenimente precum scoli de vara;

Participarea la cursuri de specializare atat Tn tara cat si in strainatate;

Odata cu dobandirea abilitarii pe domeniul Ingineria Mediului voi putea coordona teme

de doctorat specifice domeniului in care lucrez alaturi de studenti;

3.3 Dezvoltarea activitatii de cercetare

3.3.1 Domenii de cercetare ale candidatului

1)

2)

Domenile caracteristice activitatii mele de cercetare sunt:

Procese avansate de tratare a apelor uzate (cu precadere fotocataliza heterogena pentru
indepértarea poluantilor organici);

Energii regenerabile — tehnologia hidrogenului, conversia fotovoltaica.

Dupa terminarea studilor de doctorat mi-am extins domeniul de cercetare in zona

proceselor avansate de tratare a apelor uzate utilizand o parte din cunostintele acumulate din

domeniul tehnologiei hidrogenului. Pentru aceste noi aplicatii am obtinut materile fotocatalitice

cum ar fi:

Straturi monocomponent din oxizi metalici simpli sau dopati cu diversi ioni (Na**, Ta>",
Cd*, In*).

Straturi monocomponent din oxizi metalici cu insertie de metale nobile (Au, Ag);
Structuri tandem pe baza de oxizi si sulfuri metalice caracterizate prin concentratii mari
de purtatori de sarcina si reducerea proceselor de recombinare.

Heterostructuri optic active Tn domeniul UV si Viz cu eficiente fotocatalitice de pana la
97%.

O mare parte din activitatea de cercetare a fost concentrata si pe optimizarea procesului

de fotocataliza. Tn acest sens s-au realizat cercetari privind influenta mai multor parametrii cum

ar fi:

- Tipul de radiatie luminoasa utilizat.

- Intensitatea/fluxul radiatiei luminoase.

- pHul si conductivitatea (utilizarea de electroliti corozivi sau inhibitori de coroziune).

- Adaugarea de aditivi generatori de specii oxidante (H20,).

A doua zona de interes a fost reprezentata de energiile regenerabile considerata singura

sursa viabila pentru Tnlocuirea combustibililor fosili si dimiunarea concentratiei gazelor cu efect
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de sera din atmosfera. Acest interes a avut ca punct de pornire tema de doctorat si a continuat si
dupa sustinerea acesteia. Am dezvoltat straturi subtiri cu aplicatii in producerea hidrogenului
prin fotoelectroliza utilizand o celuld fotoelectrochimica. Materialul utilizat ca fotoelectrod este
reprezentat de stratul subtire de trioxid de wolfram obtinut prin pulverizare piroliticd. Aceste
studii m-au ajutat sa acumulez o experienta solida in sinteza si caracterizarea straturilor subtiri de
semiconductori. Proprietatile materialului au fost optimizate prin doparea cu diferiti ioni precum
si prin variatia parametrilor fizico-chimici de depunere. Unul din rezultatele experimentale
concrete este legat de realizare unui prototip de celula fotoelectrolitica pentru care s-a emis spre
OSIM cererea de brevetare cu numarul RO125540.

Tncepand cu anul 2010 am Tnceput un proiect postdoctorat care are la baza utilizarea de
structuri complexe pe baza de straturi subtiri de TiO,, SnO, si WO3 pentru obtinerea unor noi
tipuri de celule fotovoltaice adaptate conditilor climatice de functionare. Unul din obiectivele
urmarite este legat de optimizarea unor proprietati specifice straturilor subtiri semiconductoare:
domeniul de absorbanta, conductivitate electrica, fotocurent si stabilitate chimica. Activitatile in
cadrul programului de postdoctorat a contribuit la Tmbunatdtirea si extinderea cunostintelor,
competentelor si aptitudinilor in dezvoltarea de materiale semiconductoare cu aplicatii in
conversia solard. Deasemena n aceastd etapd am elaborat o cerere de brevetare pentru un nou
dispozitiv dedicat evaluarii proprietétilor optoelectrice ale straturilor subtiri. Aceasta cerere de
brevet are numarul RO126234-A0. Multe din rezultatele acestor studii au fost utilizate si n
optimizarea materialelor si a procesului de tratare a apelor uzate prin fotocataliza.

Se poate observa cé activitatea de cercetare desfasurata incepand din 2017 si pana in prezent este

caracterizata de continuitate si consecventa abordand tematici legate de mediu.

3.3.2 Diseminarea rezultatelor cercetarii

Incd de la nceputul activitdtii mele de cercetare am fost indrumat sd-mi valorific
rezultatele experimentale in jurnale indexate ISI cotate inh primele 25 % din domeniu. Astfel
marea majoritate a articolelor se afla publicate in jurnale precum: Applied Catalysis B —
Environmental, Journal of Catalysis, Catalysis Today, Chemistry Engineering Journal, Journal of
European Ceramic Society, Thin Solid Films, Applied Surface Science, Journal of
Photochemistry and Photobiology A, Applied Physics A, Ceramics International, Catalysis
Letters, Materials Letters, Physica Status Solidi A, Journal of Energy Engineering — ASCE,
Materials Science in Semiconductor Processing, Materials Science and Engineering B, Journal
Of Sol-Gel Science and Technology, etc.
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Activitatea de publicare in jurnale ISI cu factor de impact a Tnhceput chiar din perioada
doctoratului. Pana la sfarsitul perioadei de doctorat am publicat 10 articole ISI toate avand ca
subiect obtinerea si caracterizarea straturilor de WO3.

Odaté cu finalizarea studilor de doctorat am continuat politica de publicatii in jurnale
cotate ISI avand un ritm de publicare de aproximativ 5 articole pe an. Tncepand cu anul 2015 al
ales 0 noua strategie de diseminare astfel incdt am dat prioritate calitatii jurnalului si nu
numérului de pubicatii. In acest sens am redus numérul de publicatii si am concentrat o cantitate
mai mare de rezultate pentru un numar mai mic de articole dar publicate Tn jurnale aflate in top 3
din domeniu. Asa cum se poate observa in diagramele prezentate de ISI Thomson Web of
Science am avut o activitate continua de publicare a rezultatelor cercetarii ceea ce mi-a asigurat o
crestere a vizibilitatii in plan international, un numar de 374 citari (fara autocitari) din care 324
n articole ISI si un indice H egal cu 13. Ca urmare a acestei metode coerente de diseminare a
datelor experimentale sunt recenzor permanent la urmatoarele jurnale cotate ISI: Thin Solid
Films, Chemical Engineering Journal, Applied Surface Science, Catalysis Today, Material
Science and Engineering B, ChemCatChem, Comptes Rendus Chimie, Catalysis Science &
Tehnology, Dalton Transactions, Journal of Hazardous Materials, Journal of Physics and
Chemistry of Solids, New Journal of Chemistry, Optik - International Journal for Light and
Electron Optics, RSC Advances, Solar EnergyAdvanced Materials, Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical, Journal of Water Process Engineering, International Journal of Hydrogen
Energy, Industrial & Engineering Chemistry Research, Materials Science in Semiconductor
Processing, Optical Materials, American Journal of Nanoscience and Nanotechnology,

Nanoscale.
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3.3.3 Experienta in managementul de proiecte

Primul proiect de cercetare (TD291- Dezvoltarea si testarea de noi materiale oxidice
nanostructurate pentru obtinerea si producerea hidrogenului prin fotoliza apei, valoare
30000RonN) castigat prin competitie nationald in anul 2005 a organizat de CNCS (actualul
CNCSIS) s-a desfasurat pe parcursul a 3 ani si a avut ca subiect sinteza si optimizarea straturilor
semiconductoare utilizate in producerea hidrogenului prin fotoelectroliza. Acest proiect a avut
rolul de a ma ajuta Tn obtinerea unor deprinderi in mangementul unui proiect de cercetare. De
asemena proiectul a adus si o contributie financiara ndreptatd exclusiv pentru achizitia de
substante si echipamente necesare finalizarii tezei de doctorat.

Un alt proiect castigat in calitate de director intr-o competitie nationala a fost in anul
2009 si a avut titlul ,,Depunerea, caracterizarea, modelarea si optimizarea unor nano- si mezo-
structuri bazate de oxid de staniu (SnO,) cu morfologie controlata”. Proiectul (ID753/CNCSIS -
valoare 1000000Ron) s-a desfasurat tot pe o perioada de 3 ani si a inclus o echipa de cercetare
cuprinsa din 5 membri si directorul. Acest proiect a avut particularitatea de a cuprinde inceputul
crizei economice care a determinat dupa primul an reducerea bugetului alocat cu peste 75 %.
Chiar si in aceste conditii echipa de cercetare coordonatd de mine in calitate de director de
proiect a contribuit la indeplinirea n totalitate a indicatorilor de performanta propusi. Aceste
aspecte indica faptul ca am capacitatea de a lucra in echipa, de a-mi mobiliza colegii si de a
manageria activitatea intr-un proiect chiar si in conditii speciale.

Din punct de vedere stiintific proiectul a adus o abordare inovatoare care a permis
realizarea unor noi corelatii intre structurd/morfologie si proprietdtile opto-electrice necesare n
conversia energiei solare. Rezultatele obtinute ne-au Tncurajat sa facem un pas Tnainte spre
dezvotarea si optimizarea unor noi structuri tandem bazate pe semiconductori de oxizi metalici.
Tn anul 2012 am depus un nou proiect de cercetare cu ,,Nano-structuri tandem de oxizi metalici
cu proprietati avansate de interfatd pentru aplicatii opto-electrice” in competitia pentru formarea
tinerelor echipe — Resurse Umane - TE/CNCSIS (PN-11-RU-TE- 2012-3-0180). Proiectul a fost
clasat pe locul 12 din 60 dar nu a fost finantat (doar primele 10 proiecte au primit finantare).

Avand in vedere ca finantare in cercetare este o competitie continud de proiecte si idei in
anul 2014 am aplicat la programul Capacitati vizand parteneriate Romania-Japonia proiectul cu
titlul ,,Fotocatalizatori cu morfologie 1D si 2D pe baza de semiconductori de oxizi metalici
pentru fotodegradarea poluantilor organici” care s-a pozitionat pe primul loc.

Deasemenea am fost membru Tn echipele de cercetare a numeroase proiecte nationale si

internationale asa cum se poate observa din CV.
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3.4 Managementul cercetarii

3.4.1 Integrarea in strategia de cercetare a Uniunii Europene

Strategia de cercetare pentru viitor urmareste obiectivele programului de cercetare si
inovare a Uniunii Europene cu numele HORIZONT 2020.
Conform programului HORIZONT 2020 majoritatea fondurile se vor aloca pentru:

e Sanatate, demografie si bunastare;

» Sigurantd alimentard, agricultura durabild, cercetare marina si maritima si bio-economie;

e Securitate, ecologie si eficienta energetica;

» Actiuni climatice, eficientizarea resurselor si materie prima;

* Inovatie si siguranta societatii.

Domeniul de cercetare pe care 1l abordez se Tncadreaza in zona de Actiuni climatice,
eficientizarea resurselor si materie prima precum si in Securitate, ecologie si eficientd energetica.
Dezvotarea si optimizarea de procese si materialel utilizate Tn procese avansate de tratare a
apelor uzate precum si Tn conversia energie solare vor contribui la atingerea unor tinte ale UE
pentru anul 2020 cum ar fi: cresterea cu panad la 20% a productiei de energie obtinutd prin
sisteme regenerabile de energie si reducerea cu 35% a emisilor de CO,. Tn acest sens am n
vedere participarea la aplicatia Twinning Orizont 2020 pentru care exista teme eligibile

conforme cu activitatea de cercetare pe care o desfasuram.

3.4.2 Directii de dezvoltare a activitatii de cercetare in viitor

Principalele aspecte pe care doresc sa le abordez in viitor sunt legate atat de cercetarea
fundamentald céat si cea aplicativda (avand in vedere cd lucrez la o facultate cu specific
ingineresc). Astfel ca unul din obiectivele principale ale activitatii mele este cel de aprofundare a
mecanismelor ce stau la baza conversiei energiei solare Tn materile semiconductoare sub forma
de straturi subtiri si pulbere. In acestd categorie vor intra inclusiv sistemele de tip tandem,
heterostructuri dar si unul suplimentar de tip hibrid. Spre deosebire de cele doud pentru care
existd deja rezultate, sistemul hibrid urmareste un efect sinergic intre proprietdtile materilelor
conventionale utilizate in conversia radiatiei luminoase si cele neconventionale (de tip lemn,
compozit, polimer, etc.).

Investigarea mecanismelor complexe privind conversia radiatiei solare in aceste materiale

dar si optimizarea anumitor proprietati reprezinta aspecte esentiale in intelegerea procesului de
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conversie si pentru care literatura de specialitate este nca saracd in informatii. Acesta este un

drum deschis care Tmi ofera sansa de a elabora mai multe proiecte de cercetare in care voi

implica colegi, viitori doctoranzi si studenti deopotriva.

Validarea mecanismelor prin aplicatii concrete este un alt punct esential al activitdtii de

cercetare. Astfel principalele directii de cercetare vor viza:

Epurarea aerului prin fotocataliza — se refera in special la eliminarea unor poluanti de
interior eliminati de materialele de constructie si mobilier si care sunt deosebit de
periculosi pentru sanatate avand potential cancerigen. Este o tema de mare interes la nivel
international iar faptul c& sunt singurul care a deschis acest subiect in cadrul Universitatii
Transilvania din Brasov imi confera posibilitatea de a-mi gasi o nisa proprie.Un prim pas
a fost facut odatd cu céastigarea proiectului de parteneriat Capacitdti in care in urma
studiului facut la Universitatea Tehnica din Tokyo am constatat ca fotocatalizatorii
utilizati n tratarea apelor uzate au potential si pentru epurarea aerului.

Procese avansate pentru tratarea apelor uzate — spre deosebire de studile facute pana
acum si care vizau materiale fotocatalitice conventionale si poluanti de tip coloranti
doresc ca n viitor sa abordez integrarea unor materile speciale in structuri hibride cu
actiune asupra unor poluanti reticienti cum sunt cei din industria farmaceutica. In plus, in
acestad directie voi avea in vedere potentialul unor materiale de a functiona ca senzori
pentru anumite categorii de poluanti. Avantajul acestor senzori este faptul ca prin natura
lor (dimensiuni mici, consum redus) pot fi amplasati in zone greu accesibile iar
asigurarea independetei energetice pe termen lung conduce la reducerea cheltuielilor de
intretinere.

Obtinerea hidrogenului prin fotoelectrolizad - este un domeniu conex avand in vedere
faptul ca mare parte a materialelor utilizate in fotocataliza sunt transferabile si in celulele
fotoelectrolitice. Tn acest caz am o experientd destul de mare avand in vedere ci am
realizat un brevet privind o celuld fotoelectrochimicd multi-parametru si am obtinut,
testat si optimizat a varietate de fotoelectrozi.

Procese de eliminare a nano-materialelor din mediu — este un domeniu nou pentru mine
dar intens abordat la nivel international avand in vedere cd multe din noile tehnologii au
condus la eliberarea de nano-materiale Tnh mediu. Aceste nano-materiale sunt usor
absorbite de organisme si plante avand potential de acumulare si conducand la grave
dezechilibre la nivel respirator si cardiac. In acest sens voi aborda doui metode: (a)
Porostructuri de sacrificiu — este un material creat special pentru a absrobi preferential

nano-materiale de anuminta natura (metale, oxizi, etc) din mediu lichid sau gazos si care
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pot fi apoi neutralizate sau (b) Filtre nano-selective create din membrane ceramice sau

polimerice care pot fi adaptate pentru diferite tehnologii poluatoare cu nano-materiale.

Tematicile abordate, faptul ca acestea vizeaza atat procesul cét si tipul de materiale
utilizate imi vor permite s&-mi mentin continuitatea activitatii de cercetare dar si s& deschid noi
domenii pentru viitori doctoranzi din domeniul de ingineria mediului. Pe langa materialele si
procesele prezentate am in vedere extinderea optiunilor utilizarea/optimizare de noi oxizi
metalizi, polimeri conjugati, compozite, etc. In plus am inceput dezvoltarea unui nou tip de
fotoreactor capabil sa utilizeze radiatie UV si Viz, de intensitate variata Si pretabil studilor pe
lichide si gaze. Tn plus cu ajutorul viitoarelor achizitii voi completa acest fotoreactor cu
echipamentele necesare unui studiu complet pe partea de gaze. Tn acest sens se formeaza o noua
echipa tanara si dedicata studilor de cercetare, colaborarilor cu mediul exterior (academic si

industrial) din tara si din strainatate.

3.4.3 Atragerera de fonduri si imbunatafirea infrastructurii

Atragerea de fonduri este o prioritate Tn conditile in care odatd cu aparitia crizei
economice sumele acordate cercetarii au fost din ce Tn ce mai reduse. Astfel este necesard
accesarea fondurilor disponibile atat pe plan national cat si pe plan european. Acesta este un
motivul pentru care domeniul de cercetare abordat se incadreaza in prioritdtile Uniunii Europene
avand astfel posibilitatea de a accesa fondurile provenite de la aceasta entitate. Tot din acest
motiv mi-am declarat intentia de a depune un proiect la competitia Twinnin 2020.

Pana n prezent am reusit sa castig 3 din cele 4 proiecte astfel incat cunosc rigoarea
necesara elaborarii unui proiect de cercetare evaluat atat de cercetatori romani cét si straini. La
randul meu sunt expert CNCSIS si ANCS si am avut ocazia sa evaluez zeci de proiecte cu bugete
de peste 1.5 milioane de Euro.

Asa cum am aratat anterior pentru viitor voi urmarii o crestere a diversitatii temelor
abordate coroboratd cu mentinerea omogenitdti in cercetare. In acest caz voi beneficia de
sprijinul  Universitatii Transilvania din Brasov care detine o infrastructurd de cercetare
actualizata si care incurajeaza initiativele de atragere de fonduri. O parte din aceste fonduri vor fi
utilizate tocmai pentru imbunatétirea si intretinerea continua a infrastructurii de cercetare pentru
a oferi sanse egale si generatilor viitoare.

Un alt aspect pe care 1l voi aborda in viitor este legat de implicare Tn proiecte cu terti si
promovarea potentialului de cercetare a Universitatii Transilvania din Brasov la nivel national si
international. Extinderea retelei de cooperare cu institute de cercetare Si universitati din Roméania

este una din prioritatile activitatii mele.
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3.4.4 Resursa Umana

Dezvoltarea unei echipe de cercetare si atragerea de fonduri presupune initierea unor
actiuni timpurii care vor avea efect in urmatorii 2-3 ani. Astfel voi avea in vedere implicare mai
activa in special a unor studenti din ciclul de master dar si din cel de licentd in activitatile de
cercetare. Atragerea resursei umane se dovedeste a fi una din problemele principale ale cercetarii
alaturi de cea legata de finantare.

Tn acest sens voi urmari atragerea unor studentilor in activitatea de cercetare astfel incat
acestia vor deveni potentialii nostri doctoranzi si respectiv membrii in echipe ale unor proiecte
de cercetare. Deasemenea tematica lucrarilor de licentd si a celor de dizertatic va fi stabilita in
functie de prioritatile din cercetare corelate cu profilul specializarii.

Un alt aspect este legat de implicarea doctoranzilor in proiecte ce corespund temei de
cercetare abordate. Temele propuse pentru doctorat vor avea in vedere proiectele de cercetare in
derulare precum si cele care urmeaza sa fie inscrise Tn competitii. Se cunoste faptul viteza de
desfasurare a noilor proiecte impune obtinerea de rezultate preliminar finantarii astfel Tncét toti
indicatorii sa fie realizati la timp. De asemenea vor fi incurajati si ajutati tinerii doctoranzi sa
depuna proiecte in cadrul competitilor destinate acestora. Acest exercitiu are rolul de a-i
mobiliza si responsabiliza iar castigarea proiectelor le poate aduce un venit suplimentar.

Colaborarea cu toti colegii din universitate raméne o prioritate asa cum dealtfel au fost si

pana in prezent.

3.4.5 Diseminarea rezultatelor cercetarii

Diseminarea rezultatelor cercetdrii urmadreste trei astpecte: publicatii, participari la
conferinte si vizite in laboratoare din tara Si strainatate.

* Publicatii: voi continua publicarea datelor experimentale in jurnale cu factor de impact
situat in primele 25% din domeniu dar si extinderea domeniului de publicatii spre jurnale
care abordeaza studii fundamentale de conversie a radiatiei solare;

e Participari la conferinte: rezultatele cercetarii vor fi prezentate in conferinte
internationale de profil desfasurate cu prioritate in Europa (unde colaborarile se realizaza
mai usor datoritd proximitatii) dar si Tn Asia sau USA;

* Vizite In laboratore din tarda si strainatate: este o metoda eficienta de prezentare a
intereselor si preocuparilor din domeniul cercetdrii care poate constitui baza viitoarelor
proiecte comune.
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3.4.6 Corelarea activitatii didactice cu cea de cercetare

Tn cadrul dezvoltarii carierei universitare aspectele didactice si cele de cercetare nu pot fi
tratate complet separat. Din contra exista numeroase aspecte in care este recomandata gasirea
unor elemente comune care isi pun amprenta pe pregatirea universitara a viitorilor absolventi.
Din acest punct de vedere doresc sa incurajez pe viitor implicarea studentilor in activitatile de
cercetare care pot conduce in final la pregatirea acestora pentru urmarea unor studii de doctorat.
Aspectele legate de cercetare si descoperirile recente in domeniul stiintei trebuiesc incluse in
cursurile disciplinelor predate pentru a transmite studentilor informatii actuale care pe viitor ii
vor ajuta in competitile pentru locurile de munca. Corelarea studiului teoretic cu implicarea in
activitati de cercetare este modul cel mai concret de trecere de la teorie la practica si de
dobandire a unor abilitdti de lucru.

Deasemenea doresc sa ma implic Tn stabilirea unor tematici de licenta si dizertatie care le
vor permite studentilor s& desfasoare activitati experimentale in conditii identice cu cele din
cercetarea aplicativa.

Dezvoltarea tematicilor din Cercurile Stiintifice Studentesti poate deasemenea sa
reprezinte o modalitate de apropiere a studentilor de activitatea de cercetare mai ales a celor care
se afla in primul an de studentie si pentru care puterea exemplului este cea mai buna abordare.
Prin urmare pentru viitor doresc sa imbin activitatea de cercetare cu cea didactica astfel Tncat

rezultatele sa se reflecte atat in pregatirea studentilor cat si in rezultatele experimentale.
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Concluzii

Activitatea desfasurata pana in prezent atat din pozitia de director sau membru in echipe
de cercetare cét si din pozitia de expert ANCS si CNCSIS mi-au permis sé inteleg problemele si
deficientele cu care se confrunta cercetarea roméneasca indiferent de institutia in care se
desfasoara.

Prin urmare voi incerca prin activitatea pe care o desfasor sa contribui la cresterea
vizibilitatii si calitatii cercetarii din Universitatea Transilvania din Brasov atét in colaborare cu
colegii institutie cat si cu alti colegi din alte centre de cercetare.

Este nevoie de un efort substantial pentru a creste fondurile atrase prin cercetare dar si pentru a
implica tinerii Tn diverse proiecte care pot contribui la pregatirea lor profesionala.

Din punct de vedere didactic este necesara inoirea materialului didactic si abordarea unor metode
moderne de predare care implica corelatii directe cu mediu industrial, utilizarea platformei
eLearning si a diferitelor softuri dedicate unor discipline de profil.

Activitatea practica a studentilor trebuie sa-i aproprie de domenile in care univeristatea
desfasoara activitati de cercetare si sa fie corelata cu tendintele din domeniu. Studentii din ciclul
de masterat vor fi implicati in proiecte de cercetare pentru a stimula dorinta de a urma studile
doctorale.

Domenile de cercetare abordate in viitor sunt corelate cu tematica la nivel european si
mondial iar implicarea tinerilor tine de modul in care reusim s&-i convingem de aceste prioritati
dar si de politicile de cercetare ale Romaniei. In ce ma priveste consider ca am pregatirea,
energia si dorinta de a realiza acest deziderat si acesta este motivul pentru care deja lucrez in

cercetare chiar si cu studenti aflati in ciclul de licenta.
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