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Rezumat:

Oxidul de zinc, ZnO, si dioxidul de titan, TiO, fac parte din categoria
semiconductorilor oxidici de tip 1I-VI, care au in componenta lor elemente din grupele
II si VI din tabelul periodic. In aceste structuri, celula elementara include patru atomi
din tipul II la colturile unui tetraedru si fiecare din acesti atomi este inconjurat de
patru atomi de tipul VI, iar un atom de tipul VI este coordinat de patru atomi din tipul
II.

Scopul lucrarii a fost acela de a obtine, prin diferite metode de sinteza, oxizii
metalici ZnO si TiO, cu dimensiunea particulelor cat mai mica (< 100 nm). Iar odata
obtinuti acesti oxizi, sa fie uniti intr-o structura de tip core/shell, pentru a obtine
nanomateriale cu proprietati imbunatatite.

Astfel au fost obtinuti ZnO si TiO, prin diferite metode de sinteza, iar probele
care au prezentat propietati potrivite scopului au fost folosite pentru a obtine
nanomateriale compozite in sistemul TiO,-ZnO de tip core/shell. ZnO a fost acoperit
cu TiO,, dar si TiO, a fost acoperit cu ZnO. Materialele obtinute au fost folosite in
realizarea unor celulelor solare sensibilizate cu colorant.

Lucrarea de fata este structurata in doua parti. Partea I, cuprinde capitolele 1-
4 si este axata pe studiul teoretic al semiconductorilor ZnO, TiO,, respectiv ale
semiconductorilor de tip core/shell. Partea II, cuprinde capitolele 5-9, unde sunt
prezentate rezultatele personale ca urmare a obtinerii si caracterizarii acestor
semiconductori, dar si testarea lor in energetica solara.
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Simboluri probe

Nume proba Simbol

Pulberea nanocristalina de ZnO obtinutd prin metoda Z1-500

precipitarii

Pulberea nanocristalind de ZnO obtinuta prin metoda Z2-PEG

precipitarii in prezenta de polietilenglicol

Pulberea nanocristalina de ZnO obtinuta prin metoda sol- Z3-SG-500

gel modificatd (Pechini), urmata de descompunerea

termica a xerogelului la 500°C

Pulberile nanocristaline de ZnO obtinute prin metoda sol Z4-5G-300

gel. Studiul termostabilitatii xerogelului la temperatura de Z4-5G-400

300, 400, 500, respectiv 600°C Z4-SG-500
Z4-SG-600

Pulberea nanocristalind de ZnO obtinuta prin metoda Z5-H-220

hidrotermala

Pulberile nanocristaline de ZnO obtinute prin metoda Z6-H-PEG-180

hidrotermald cu adaus de polietilenglicol (PEG), la

temperatura de 180°C, respectiv 220°C 26-H-PEG-220

Pulberile nanocristaline de TiO, obtinute prin metoda sol- T1-SG-300

gel si calcintate la diferite temperaturi (300, 400, 500, T1-SG-400

600°C) T1-SG-500
T1-SG-600

Pulberile nanocristaline de TiO, obtinute prin metoda sol-
gel (Pechini) cu adaus de polietilenglicol (PEG) si calcinate
la diferite temperaturi (300, 400, 500, 600°C)

T2-SG-PEG-300
T2-SG-PEG-400
T2-SG-PEG-500
T2-SG-PEG-600

Pulberea nanocristalina de TiO, obtinuta prin metoda sol- T3-H-220
gel-hidrotermala

Heterostructura de tip core/shell TiO,/ZnO obtinuta prin TZ1-P-450
precipitare

Heterostructura de tip core/shell TiO,/ZnO obtinutd prin TZ2-H-220
metoda hidrotermala

Heterostructura de tip core/shell ZnO/TiO, obtinuta prin ZT1-P-450
precipitare

Heterostructura de tip core/shell ZnO/TiO, obtinuta prin ZT2-H-220

metoda hidrotermala

BUPT



Simboluri probe | 9

Nume proba Simbol
Celula solard cu oxid de zinc, proba Z5-H-220, ca DSSC-Z-N719
semiconductor sensibilizata cu colorant organic N719
Celula solard cu oxid de zinc, proba Z5-H-220, ca DSSC-Z-C343
semiconductor sensibilizata cu colorant organic C343
Celula solard cu oxid de zinc, proba Z5-H-220, ca DSSC-Z-Ru620
semiconductor sensibilizata cu colorant organic Ru620
Celula solara cu dioxid de titan, proba T3-H-220, ca DSSC-T-N719
semiconductor sensibilizata cu colorant organic N719
Celula solara cu dioxid de titan, proba T3-H-220, ca DSSC-T-C343
semiconductor sensibilizata cu colorant organic C343
Celula solara cu dioxid de titan, proba T3-H-220, ca DSSC-T-Ru620

semiconductor sensibilizata cu colorant organic Ru620

Celula solara cu dioxid de titan, proba T3-H-220, ca | DSSC-T- Ru620-
semiconductor, tratat cu solutie TiCly,si sensibilizatd cu TiCly
colorant organic Ru620

Celula solara cu dioxid de titan, proba T3-H-220, ca DSSC-T-Ru620-

semiconductor care a fost tratat cu o solutie TiCl,,
sensibilizata cu colorantul Ru620 si pentru care s-a folosit
solutia de electrolit in care a fost adaugat polietilenglicol

TiCl4-PEG

Celula solara cu semiconductor heterostructura de tip
core/shell ZnO/TiO,, proba nanocompozita ZT2-H-220

sensibilizata cu colorant organic Ru620

DSSC-ZT-Ru620

Celula solard cu semiconductor heterostructura de tip
core/shell TiO,/ZnO, proba nanocompozita TZ2-H-220, si

sensibilizata cu colorant organic Ru620

DSSC-TZ-Ru620

BUPT



Lista abrevieri

BC - banda de conductie

BV - banda de valenta

SEM - microscopie electronica de baleiaj
EDAX - spectrometru cu energie dispersiva de raze X
TEM - microscopie electronica de transmisie
XRD - difractia de raze X

FT-IR - spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier
PL - spectroscopie de emisie luminescenta
BET - metoda Brunauer-Emmett-Teller
UV-VIS - ultraviolet si vizibil

NIR - infrarosu apropiat

PEG - polietilenglicol

C343 - colorantCumarin 343

N719 - colorant pe baza de ruteniu

Ru 620 - colorant black dye

DSSCs - celule solare sensibilizate cu colorant
TCO - oxid conductor transparent

FTO - oxid de staniu (Sn0O,) dopat cu flor (F)
Isc — curent in conditii de scurt - circuit

Voc — curent in conditii de circuit deschis

FF - foactor de umplere

N - randamentul sau eficienta celulelor solare
Curba I-V- curba curent-tensiune

AM - air mass
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INTRODUCERE

Oxidul de zinc, ZnO, si dioxidul de titan, TiO, fac parte din categoria
semiconductorilor oxidici de tip II-VI, care au primit o atentie sporita in ultimele
decenii, datorita proprietatilor lor fotocatalitice, utile in numeroase aplicatii.

Semiconductorii de tip II-VI au in componenta lor elemente din grupele II si
VI din tabelul periodic. In aceste structuri, celula elementara include patru atomi din
tipul II la colturile unui tetraedru si fiecare din acesti atomi este inconjurat de patru
atomi de tipul VI, iar un atom de tipul VI este coordinat de patru atomi din tipul II.

Oxidul de zinc, ZnO, este un semiconductor cu banda interzisa directa de tip
II - VI (sau A"'BYY), cu o conductie de tip n, care la temperatura si presiunea
normale are structura cristalind a wurtzitei.

Pe de alta parte, dioxidul de titan,TiO,, poate fi considerat un semiconductor
aproape ideal datorita stabilitatii sale ridicate si proprietatilor sale remarcabile. TiO,
este un semiconductor cu banda interzisa directa larga, se obtine si se manipuleaza
usor, nu prezinta toxicitate si este putin costisitor.

Unirea celor doi semiconductori intr-o structura de tip miez-invelis (structura
de tip core/shell) conduce la obtinerea unui semiconductor cu proprietati mult
fmbunatatite.

Sistemele core/shell sunt acea clasd de particule care contin un miez si un
invelis care au proprietati intermediare ale moleculelor mici, individuale din care se
compun si cele de vrac ale semiconductorilor cristalini.

In ultimii ani, sistemele core/shell au fost mult studiate de cercetdtorii in
domeniu ca urmare a trecerii de la microparticule la nanoparticule, acest lucru
ducand la schimbari importante in proprietatile fizice si chimice ale unui material.
Invelisul (shell-ul) protejeaza miezul optic activ de mediul inconjurator, facand
nanocristalele mai putin vulnerabile la schimbarile de mediu si foto-oxidative ducand
astfel la o crestere a randamentului cuantic.

Sistemele core/shell de tipul TiO,-ZnO, contin cele doua materiale
semiconductoare intr-o structura de tip ,ceapa” importante datorita proprietatilor
unice ce permit utilizarea lor in multiple domenii de aplicatii. Pentru aplicatii in
fotocataliza, este de dorit ca atat miezul cat si invelisul sa aiba structuri poroase.

Societatea actuala se axeazd pe o economie dinamica ce se face resimtitd in
toate domeniile de activitate. Insa creativitatea umana este pilonul fundamental pe
care se bazeaza progresul social actual, fiind totodata factorul care influenteaza
viitorul la nivel micro- sau macroeconomic. Astfel cda s-au facut progrese
semnificative in dezvoltarea de resurse regenerabile de energie precum energia de
biomasa, energia mareelor (flux/reflux), energia gradientului de salinitate, energia
geotermald, energia eoliana, energia solara. Insa energia solara este considerata a
fi ,noua provocare” energetica ieftind si care implicad mediul fara al distruge. O sursa
de energie pentru intreaga lume, iar dezvoltarea si utilizarea sistemelor de energie
solara sunt foarte importante pentru dezvoltarile economice viitoare. Radiatia solara
reprezintd o sursa inepuizabild de energie pentru Pamant. Energia pe care planeta
noastra o primeste de la Soare in doar o ora este egald cu suma totala de energie
necesara oamenilor intr-un an.
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Scopul lucrarii a fost acela de a obtine prin diferite metode de sinteza oxizii
metalici ZnO si TiO, cu dimensiunea particulelor cat mai mica (< 100 nm). Iar odata
obtinuti acesti oxizi, au fost uniti intr-o structura de tip core/shell, pentru a obtine
nanomateriale cu proprietati imunatatite. Astfel ZnO a fost acoperit cu TiO,, dar si
TiO, a fost acoperit cu ZnO. Materialele obtinute au fost folosite in realizarea
celulelor solare sensibilizate cu colorant.

Lucrarea de fata, intitulata Oxizi si nanocompozite de tip core/shell, cu
diferite configuratii, in sistemul TiO,-ZnO, pentru aplicatii in energetica
solara, este structurata in douad parti. Partea I, cuprinde capitolele 1-4 si este axata
pe studiul teoretic al semiconductorilor Zn0O, TiO,, respectiv ale semiconductorilor de
tip core/shell. Partea II, cuprinde capitolele 5-9, unde sunt prezentate rezultatele
personale ca urmare a obtinerii si caracterizarii acestor semiconductori, dar si a
testarii lor in energetica solara.

Capitolul 1 prezinta consideratii generale privind nanomaterialele de ZnO,
TiO,, respectiv de tip core/shell.

Capitolul 2 prezinta descrierea teoretica a metodelor de sinteza si
caracterizare a pulberilor nanocristaline si a sistemelor de tip core/shell.

In Capitolul 3 sunt descrise metode de depunere si de caracterizare a
filmelor subtiri.

Capitolul 4 este dedicat aplicatiilor ZnO, TiO,, respectiv sistemelor de tip
core/shell.

Tot in acest capitol sunt descrise celulele solare sensibilizate cu colorant,
modul de functionare, dar si componentele unei astfel de celule.

Buna functionare a acestor celule solare este strans legata de conditiile
meteorologice favorabile propagarii radiatiei solare sau iradierea.Pentru a studia
climatologic un anumit teritoriu este necesara elaborarea unui studiu privind datele
meteorologice pe o perioada cat mai lunga de timp. In Romania, acest studiu se
poate realiza folosind date furnizatede reteaua nationala a statiilor meteorologice
care intra in atributia Administratiei Nationale de Meteorologie (ANM).

Capitolul 5 prezinta contributiile proprii referitoare la sinteza oxidul de zinc
folosind diferite metode precum: precipitare, sol-gel si metoda hidrotermala. Gradul
de cristalinitate, morfologia, dimensiunea, proprietatile optice si electrice, forma
nanomaterialelor obtinute au fost studiate prin diferite metode de caracterizare.

Capitolul 6 cuprinde datele experimentale privind obtinerea pulberilor de
TiO, de dimensiuni nanometrice prin metoda sol-gel si metoda hidrotermala.
Totodata este prezentata influenta tratamentului termic si a precursorilor asupra
formarii fazelor metastabile si a dimensiunilor particulelor nanocristaline de TiO,.

Capitolul 7 descrie cum prin doua metode de sinteza, precipitarea si
metoda hidrotermald, s-au obtinut heterostructuri de tip core/shell ce au in
componenta lor ZnO si TiO,, oxizi semiconductori cu banda interzisa larga (3,37 eV,
respectiv 3,2 eV).

Capitolul 8 contine partea care prezinta rezultate obtinute in cadrul
testarilor nanomaterialelor preparate si caracterizate in teza in realizarea celulelor
solare sensibilizate cu colorant avand ca semiconductori pulberile nanocristaline de
ZnO si TiO; si heterostructurile de tip core/shell ZnO/TiO,,TiO,/ZnO.

Capitolul 9 prezinta concluziile generale formulate pe baza rezultatelor
obtinute, totodata evidentiind contributiile originale.

Bibliografia cuprinde 315 de trimiteri bibliografice.
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PARTEA 1

1. CONSIDERATII GENERALE.
OXIDUL DE ZINC, ZnO, DIOXIDUL DE TITAN,
TiO,, NANOSTRUCTURATI SI
NANOCOMPOZITE DE TIP CORE/SHELL

Semiconductorii oxidici, categorie din care fac parte oxidul de zinc, ZnO, si
dioxidul de titan, TiO,, au primit o atentie sporitd in ultimele decenii, datorita
proprietatilor lor fotocatalitice, utile Tn numeroase aplicatii. Printre acestea se
numara: protectia mediului, energie regenerabila etc. [1-2].

Semiconductorul este o substanta (un compus sau material solid) care in
anumite conditii poate conduce curentul electric prin aplicarea din exterior a unei
tensiuni electrice continue. Un material semiconductor prezinta o conductivitate a
curentului electric situata intre cea a unui izolator (aproape nuld) si cea a unui bun
conductor [3]. Rezistivitatea electrica a semiconductorilor, la temperatura camerei,
are valori cuprinse in intervalul 1072-10° Q-cm. Aceste valori se afld intre cele ale
unui bun conductor, 10 Q-cm, si ale unui izolator, 10*-1022 Q-cm [4]. Purtitorii de
sarcind intr-un conductor sunt electronii, sensul curentului electric este dat de
sensul de deplasare al electronului, iar cresterea temperaturii influenteaza in mod
negativ viteza de deplasare a electronilor. In cazul semiconductorilor
conductibilitatea sau rezistivitatea electrica este asociatda cu notiunea de perechi
electron-gol, iar temperatura promoveaza, in acest caz, mobilitatea purtatorilor de
sarcina, fiind favorabila cresterii intensitatii curentului electric transportat prin
semiconductor. Propietatea de baza a unui solid semiconductor consta in trecerea de
la izolator (atunci cand sunt indeplinite conditiile de echilibru) la conductor (prin
aplicarea unui curent extern sau radiere UV, cresterea temperaturii). De aceea poarta
numele de semiconductor.

Intr-un semiconductor, a carei functionare este dictatd de deplasarea
purtatorilor de sarcina, legaturile dintre electronii de valenta si atom pot fi rupte
daca electronii primesc o energie suficienta, numita energie de activare, pentru a
tranzita in banda de conductie si astfel de a deveni electroni liberi. In procesele
fotocatalitice, un fonon, cu o energie suficient de mare, este absorbit pe suprafata
semiconductorului generand in acest mod o pereche electron-gol [5]. Acest
comportament conduce la oxidarea substantelor organice prin aparitia unor radicali
cu reactivitate ridicata [6].

Intr-un semiconductor una sau doua benzi sunt aproape pline (sau aproape
goale), iar celelalte benzi sunt complet ocupate de electroni [4].

Semiconductorii de tip II-VI au in componenta lor elemente din grupele II si
VI din tabelul periodic. In aceste structuri, celula elementara include patru atomi din
tipul II la colturile unui tetraedru si fiecare din acesti atomi este inconjurat de patru
atomi de tipul VI, iar un atom de tipul VI este coordinat de patru atomi din tipul II.
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Semiconductoarele de tip II-VI (sau A'BY!, unde A este un element bivalent
si B este un element hexavalent), au energia de activare ( sau banda de energie
interzisd) in intervalul 1-3 eV [7], rezistivitate electrica scazuta si tranzitii
electronice directe banda-banda [8].

Banda de energie interzisa este situata intre cel mai inalt punct din banda de
valenta si cel mai de jos punct din banda de conductie. Prin cresterea temperaturii,
electronii sunt excitati si trec din banda de valenta (BV) in banda de conuctie (BC).
In BV vor ramane asa numitele goluri, sarcini pozitive. La zero absolut (0K), BC este
libera iar BV este ocupata complet, adica conuctivitate nulda [4]. Altfel spus, banda
de energie interzisa este acel interval de energie nepermisa pentru electroni care
separa banda de valentd de banda de conductie. Largimea benzii interzise exprima
energia necesara unui electron din banda de valenta pentru a deveni liber.

Comportamentul semiconductor al unui material este puternic influentat de
temperatura. La temperaturi scazute, semiconductoarele devin izolatoare, iar la
temperaturi ridicate devin bune conductoare. Categoria semiconductoarelor include
0 mare varietate de substante, printre care si oxizii.

1.1. Oxidul de zinc, ZnO

Oxidul de zinc, ZnO, poate fi considerat ca un semiconductor "vechi" care a
atras atentia cercetatorilor datoritéd proprietatilor sale. A fost studiat si folosit la
scara larga inca din anul 1935 [9] si continud s3a atraga atentia, gasindu-si noi
aplicatii. Totodata, fiind un semiconductor cu banda interzisa directa de tip II - VI
(sau A"B"Y), cu o conductie de tip n, ZnO este numit de unele comunit3ti stiintifice
"material de viitor". La temperatura si presiunea normale cei mai multi
semiconductori binari de tip II-VI, pe baza de ZnO, au structura cristalind a
wurtzitei. Sinteza monocristalelor de ZnO de tip p s-a dovedit a fi dificil de realizat
[10], dar s-au obtinut cu succes filme policristaline de tip p [11-13].

1.1.1. Caracteristici structurale ale nanomaterialelor de ZnO

Faza stabila termodinamic a oxidului de zinc este aceea cu simetrie de tip
wurtzite, dar acesta poate prezenta si alte structuri, de tip zincblende si rocksalt
sauRochelle salt.

Wurtzita este o structura hexagonala,Figura 1.1.(a), apartine grupului
spatial P63mc cu parametrii de retea a=b= 0.3296 A si ¢=0.52065 A, unde, in
conditiile unei structuri wurtzite ideale, raportul c/a are valoarea de 1.633.
Dimensiunile fizice ale unei celule elementare intr-o retea cristalind sunt controlate
de vectorii de translatie, numiti si parametri de retea. In general acesti parametri
sunt notati a, b si c. Sunt folositi si pentru a definii axele cristalografice care
formeaza muchiile adiacente ale unui paralelipiped ( directia parametrului g este
reprezentata in planul bazei, bdistanta panad la vecinul de ordinul unu si ceste
perpendicular pe bazd) [4]. Pentru un cristal cu o structurd hexagonald, parametrii a
si b sunt egali (a=b#*c).

Energia benzii interzise a ZnO hexagonal (regiune de energie pentru care nu
exista orbite electronice de tip unda), E; are valoarea de 3.37 eV (la temperatura
de 300 K), iar energia de legatura a excitonilor este de 60 meV [14]. Teoretic,
energia benzii interzise creste in seria de calcogeni ZnTe — ZnSe — ZnS — ZnO
[15]. Multe caracteristici specifice oxidului de zinc sunt determinate de faptul ca,
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printre elemente din grupa a VI-a, energia sa de ionizare in raport cu oxigenul este
cea mai mare, ceea ce duce la o puternica interactiune intre orbitalii 3d-(ai zincului)
si orbitalii p- (ai oxigenului) [16]. Structura ZnO poate fi descrisa ca un numar de
plane ale ionilor de O, si Zn?*, aranjate alternativ de-a lungul axei c, astfel incat
fiecare ion de Zn este inconjurat de cate patru ioni de O situati in colturile unui
tetraedu, iarionul de O este la randul sdu inconjurat de 4 ioni de Zn, Figura
1.1.(a).

Figura 1.1. Structuri polimorfe ale ZnO: (a) wurtzita, (b) zincblenda, (c) sare
Rochelle (Rochelle salt sau rocksalt) [17]

Termenul blende provine de la ZnS, blenda, care poate cristaliza in retea
cubica sau hexagonald, Figura 1.1.(b). Insa termenul se foloseste cu precadere
pentru semiconductori cu simetrie cubica. Faza cubica a ZnO se formeaza prin
cristalizare din solutie la presiune ridicata, avand proprietati semiconductoare, cu
energia benzii interzise de 2.7 eV [18]. Structura blendei este metastabila si poate
fi stabilizatd numai prin crestere pe substraturi cubice, cum ar fi zZnS [19],
GaAs/ZnS [20] sau Pt/Ti/SiO,/Si [21]. Simetria apartine grupului spatial F4-
3m.Structura cubica de nalta presiune s-a dovedit a fi metastabild pentru perioade
de timp mai mari chiar si la presiune normald si la o temperatura de peste 100°C
[22].

Sarea Rochelle sau Rocksalt cu structurda de tip NaCl, Figura 1.1 (c),
numita si Sare Seignette - nume dat dupa chimistul francez Pier Seignette, care in
anul 1675 a determinat aceastd structura - este o fazéd metastabild ce poate fi
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obtinuta la presiuni relativ ridicate. Apartine grupului de simetrie Fm3m, iar
structura are sase coordonate; cu toate acestea, nu poate fi stabilizata prin
cresterea epitaxiald [23].

1.1.2. Proprietatile oxidului de zinc

Oxidul de zinc prezinta o serie de proprietati fizice, de importanta practica,
mecanice, termice, vibrationale, optice, electrice.

Dintre proprietdtile mecanice ale ZnO amintim: duritatea, constanta de
rigiditate, piezoelectricitatea etc. Oxidul de zinc fiind un material solid, poate fi
deformat atat in virtutea efectului fortelor externe cat si al fortelor interne (care se
opun deformarii externe si tind sa aduca solidul la forma sa initiala, nedeformatg,
incercand sa elimine ,stresul” impus de tensiunea fortelor externe). Elasticitatea
materialului permite recuperarea completa sau partiala in urma tensiunii [24].

Proprietatile termice arata raspunsul ZnO la schimbarile de temperatura. La
temperaturi diferite de zero absolut, atomii sunt in continud miscare, osciland in
jurul pozitiilor de echilibru. Proprietatile fizice ale ZnO depind de temperatura si pot
fi corelate cu temperatura de topire, adica 1975 K, pentru ZnO [25]. Dintre
parametrii termici comportamentali ai oxidului de zinc se pot aminti: coeficientii de
dilatare termica (la temperatura camerei acesti parametrii au valoarea a,
=4.75%10-% K-! si a.= 2.9*%10° K [26], iar la temperatura de 300 K valoarea
acestor parametri este de a, =4.31*10-°K-! si a.= 2.49*10°° K [27], conductivitate
termicd (in intervalul k= 0.6 - 1 Wcm™ K~![28], céldura specificd ( la presiune
constantd acest parametru are valoarea de C, = 40,3 ] mol! K! [29],
piroelectricitatea (valoarea experimentala a coeficientului piroelectric total al ZnO
este -1.5 pC m-2 K-1).

Proprietatile vibrationale ale ZnO pot fi studiate prin diferite tehnici, cum
ar fi spectroscopie IR si Raman, iar cunoasterea acestor proprietati permite o mai
buna intelegere a proprietatilor mecanice si electrice ale cristalului. Sub incidenta
radiatiei din domeniul infrarosu molecula are o miscare de rotatie, iar in interiorul
acesteia atomii componenti prezinta miscari de vibratie. Cand miscarea de vibratie
se propaga de-a lungul legaturilor, pe masura ce aceste miscari de vibratie se
intensifica, legaturile dintre atomi se alungesc [30]. Legaturile interatomice pot avea
miscari de vibratie de deformare (atunci cand unghiul dintre legaturi suferda o
deformare) si de alungire (cand vibratia se desfasoara de-a lungul legaturii).
Miscarile de vibratie de deformare apar in cadrul moleculelor poliatomice (constituite
din atomi diferiti) [31]. De subliniat este faptul cd amplitudinea vibratiilor creste cu
temperatura [32].

Proprietatile optice sunt puternic influentate de structura benzii energetice
si de dinamica parametrilor [33]. Energia benzii interzise, £y, pentru faza wurtzita are
valoarea de 3,37 eV, iar pentru zincblenda de 2,7 eV [18]. Metodele spectroscopice
permit obtinerea de informatii despre material (structurd, compozitie, straturi
subtiri, etc.).

Propietatile electrice ale ZnO,permit o mai buna cunoastere a materialului
privind utilizarea lui intr-un domeniu larg de aplicatii. Dintre proprietatile electrice
ale oxidului de zinc amintim: energia de legiturd a excitonului 60x1073 [34], masa
efectiva a electronului 0,24 (Hall) [35], masa efectiva a golului 0,59 (Hall) [36-37],
mobilitatea golurilor variazd intre 0,0002 si 0,0023 m?/Vs [38-39], mobilitatea
electronicd calculat teoretic 0,03 m?/Vs [40]. Este un material abundent in naturg,
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netoxic, care poate fi fololosit cu succes in realizarea dispozitivelor optoelectronice,
asa cum sunt celulele solare.

1.2. Dioxidul de titan, TiO,

Dioxidul de titan (TiO,) a facut obiectul unor cercetari diversificate si
aprofundate motivate de valoarea sa de intrebuintare. Din anul 1964 au aparut
diverse publicatii stiintifice care au avut ca subiect acest material [41]. Astazi TiO,
este folosit in tot mai mute aplicatii si poate fi considerat un semiconductor aproape
ideal datorita stabilitatii sale ridicate, proprietatilor electrochimice [41], catalitice si
fotocatalitice bune [43-44], sau datorita constantei dielectrice ridicata. TiO, este un
semiconductor cu banda interzisa directd larga care se obtine si se manipuleaza
usor, este netoxic si este putin costisitor [45].

1.2.1. Caracteristici structurale ale nanomaterialelor de TiO,
TiO, se prezintd sub forma unei pulberi albe care apartine familiei de oxizi ai

metalelor tranzitionale. In stare naturald se prezinta in trei forme cristaline: anatas
(tetragonal), rutil (tetragonal), brookit (ortorombic) [46], Figura.1.2.(a-c).

Figura 1.2. Structura cristalind a TiO: (a) anatas, (b) rutil, (c) brookit [17]

Anatasul, TiO,,impreundacu faza brookit sunt cele doua faze cristaline
metastabile ale TiO,. Anatasul are o structura tetragonala, octaedrul TiOg fiind
putin deformat [47-48]. Celula elementara cristalina a antasului apartine grupului
spatial I4,/amd, iar parametriide reteasunta = b = 3.7710 &, c = 9.430 A [49]. Faza
anatas este mai stabilda decat faza rutil la 0K, dar diferenta de energie dintre
acestedoud faze este mica (de cca. 2 - 10 kJ / mol) [50]. Prezinta o fotoreactivitate
crescutd fintrucat nivelul Fermi (separa nivelele energetice ocupate de cele
neocupate la temperatura de zero absolut, 0k) este usor mai ridicat. In cazul
anatasului, capacitatea de absorbtie a oxigenului este scazuta dar prezinta un grad
de hidroxilare ridicat [51]. Pentru aplicatii in domeniul celulelor solare, faza anatas
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este preferata fata de alte forme polimorfe datoritd mobilitatii mai mari a
electronilor, constantei dielectrice scazute si a densitatii mici [52].

Rutilul, TiO,, are structura tetragonald, cu simetrie incadrata in grupul
spatial P42/mnm [53]. Celula unitara contine sase atomi de O, iar octaedrul TiOg
este usor deformat (mai putin deformat decat la anatas) [54]. Are densitatea 4.23
gm/cm?, energia benzii interzise 3.02 eV si parametrii de retea a = b = 4.5933 A,
c= 2.9591 A [49]. Aceastd faz& este stabild termic si pana la 60 kbar [55].

Brookitul, TiO,, are structura octaedricd, cu celula unitard formata din 8
atomi. Are o structurd mai complicata, cu un volum mai mare ale celulei, este mai
putin densa fata de celelalte structuri si este mai putin utilizata pentru investigatii
experimentale [47]. Are valori ale parametrilor de retea, a = 9.18 A, b = 5.447 A si
c = 5.145 R [56] si apartine grupului spatial Ppc,.

La temperaturi mai scazute, structurile anatas si brookit sunt mai stabile,
dar trec in structura rutil la temperaturi ridicate. Totodata, tranzitia la faza rutil a
structurilor anatas si brookit este favorizata de cresterea dimensiunii particulelor, (
> 14 nm) [56]. La temperaturi mai mari de 700°Cstructuraanatas trece inrutil.

Structurile anatas si rutil joaca un rol important in aplicatiile industriale, iar
experimentele privind TiO, brookit sunt limitate [57].

Pe langa aceste trei structuri polimorfe gasite in natura, TiO, mai poate avea
si o structurd monoclinica [58] dar si doua alte faze suplimentare de fnalta
presiune sintetizate din faza rutil - TiO, (II) [59] cu o structura PbO, si TiO, (H)
[60], ,hollandite”.

TiO, este un semiconductor cu banda directd larga si cu valori ale energiei
benzii interzise raportate de 3.2 eV pentru anatas, 3.02 eV pentru rutil, si respectiv
de 2.96 eV pentru brookit [61], iar dioxidul de titan amorf are energia benzii
interzise de aproximativ 3.2-3.5 eV [62].

1.2.2. Proprietatile dioxidului de titan

Proprietatile termice au un rol forte important deoarece influenteaza
morfologia, cristalinitatea, porozitatea si induce transformarea de faza. La
temperaturi de peste 400°C are loc indepartarea materialelor organice. Suprafata
specifica a TiO, variaza in functie de timpul si temperatura de calcinare, iar TiO,
amorf se transforma in faza anatas. Transformarea fazei anatas in rulil are loc la
temperatura de peste 700°C [63]. Trecerea dintr-o faza de cristalizare in alta este
influentata si de conditiile de reactie, precursori, impuritati, etc.

Proprietatile optice - TiO, se prezinta ca un fotocatalizator aproape ideal -
ieftin, fotostabil n solutie si non-toxic [58], indice de refractie ridicat (2,6-2,9) [58,
64]. Banda de valenta a TiO, este compusa din orbitali de tip 2p de oxigen
hibridizati cu orbitali 3d de titan, in timp ce banda de conductie contine doar orbitalii
de titan de tip 3d [65]. Prin expunerea dioxidului de titan la lumina UV (prezinta
sensibilitate pentru acest domeniu [66]), electronii din banda de valenta sunt
excitati in banda de conductie lasand in urma goluri (sarcini pozitive). Electroni (e-)
excitati din banda de conductie, aflati acum intr-o stare pur 3d, si paritate diferita a
celor doud tipuri de sarcini, conduc la o scadere a probabilitatii de tranzitie a
electronilor din banda de valenta ducand astfel la o reducere a probabilitatii de
recombinare dintre electroni si goluri [67]. Structura de cristalizare anatas a TiO,
este considerata a fi fotocatalitic activa [68].

Proprietatile electrice ale TiO, nanostructurat: energia benzii interzise
pentru fiecare stuctura cristalind (3.2 eV pentru anatas, 3.02 eV pentru rutil, si
respectiv de 2.96 eV pentru brookit [61]), conductivitatea electrica ridicata [69] -
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care depinde invers proportional de presiunea partiala a atomilor de oxigen la
temperaturi diferite [70], energia de activare pentru conductivitatea electrica care la
temperatura camerei are valoarea de 0.07 eV [71], energia directa a excitonului de
3.68 ~ 3.90 eV pentru anatas [72], respectiv 3.57 eV pentru rutil [73], constanta
dielectricda mare (er = 60-100) [74-75], fiind un material semiconductor,
rezistivitate electricd p [Q :cm] este cuprinsd in intervalul (103+10%°) si scade odat3
cu cresterea temperaturii.

1.3. Materiale nanostructurate pe baza de oxidul de
zinc sau/si dioxid de titan

Dupa cum s-a aratat, majoritatea utilizarilor se bazeaza pe compozitia si
structura cristalind a compusilor sau a materialelor. Proprietatile morfologice si
structurale joaca un rol determinant in diversificarea, optimizarea si aparitia unor
proprietati unice ale materialelor. De exemplu divizarea unei pulberi la nivel
nanometric atrage proprietati neobisnuite, neintalnite la acelasi material, cu aceeasi
identitate chimica, dar in stare monolitica (bulk). Conform IUPAC, un material
nanometric sau nanostructurat este acel material care are cel putin o dimensiune
cuprinsd in intervalul 1-100 nm (10° m) [76]. Unele dintre aceste materiale cu
dimeniusni nanometrice, nanomateriale sau nanostructuri, exista in natura, iar altele
pot fi obtinute prin sinteze de laborator. Nanostructurile au proprietati optice si
electrice particulare datorita structurii lor de ordin nanometric [77]. Marimea si
forma particulelor pot fi reglate prin tehnici de sintezd Tmbunatatind proprietatile
nanomaterialului. Astfel aceste nanomateriale pot fie utilizate in dispozitive
fotocatalitice cum sunt celulele solare. [78] Nanostructurile sau nanocristalele din
metale, semiconductori oxidici, se bucura de un interes ridicat datorita prorietatilor
lor mecanice, electrice, magnetice, optice, dar si al altor proprietati chimice [79-80].
Suprafata specificda mare a nanostructurilor asigura o putere de difuzie mare, in
special la temperaturi ridicate. Dimensiunile partiulelor oxidul de zinc si cele ale
dioxidului de titan, se pot controla prin diferite metode de sinteza obtinandu-se
nanomateriale sau nanostructuri cu proprietati remarcabile utilizate in tot mai multe
aplicatii, cum este si energetica solara.Materialele oxidice semiconductoare TiO, si
ZnO au atras atentia pentru activitatea lor fotocatalitica cu aplicatii si in degradarea
poluantilor organici, autocuratare si purificarea apelor etc [46]. Materialele
nanostructurate pe bazda de ZnO prezintd o foarte buna absorbtie in UV si
posibilitatea de autocuratate, proprietati datorate caracterului semiconductor [81].

Datorita dimensiunilor reduse ale particulelor, nanostructurile prezinta
proprietati semnificativ imbunatatite comparativ cu cele ale materialelor cu
dimensiuni macrometrice. Scaderea dimensiunii particulelor in intervalul ce defineste
domeniul nanometric, 1-100 nm, conduce la o scadere puternica a punctul de topire.
Nanomaterialele se topesc la temperaturi de sute de grade mai mici decét
materialele in stare monolitica (bulk). Acest comportament al nanostructurilor este
pus pe seamna suprafatei specifice mari, ceea ce conduce la modificari importante
ale proprietatilor lor termodinamice si termice [82]. Toate nanostructurile au o
rezistentd mecanica ridicata in comparatie cu macrostructurile [83]. Capacitatea de
dispersia a suprafetelor creste datorita reducerii dimensiunii particulelor, ceea ce
conduce la o crestere importantd a rezistivitatii electrice totald. Conversia
materialelor la scala nanometrica creste perfectiune cristalului (sau reduce
defectele), ceea ce are ca rezultat modificarea proprietatilor optice; creste decalajul
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de banda pentru marginea de absorbtie a nanoparticulelor, se deplaseaza spre
lungimi de unda mai scurte. Deasemenea sunt Tmbunatatite interactiunile dintre
nanoparticule care depinde de natura chimica a suprafetei si proprietati de transport
electric ale acestor particule care nu mai sunt dependente de proprietatile
materialului in stare monolitica, etc.

1.4. Sisteme de tip core/shell

Interpretand cele doud cuvinte, core (miez, nucleu) si shell (invelis, scoarta,
carcasd), aceste sisteme pot fi numite sisteme de tip miez-invelis [84] sau sisteme
de tip core/shell. Sistemele core/shell sunt acea claséd de particule care contin un
miez si un invelis care au proprietati intermediare intre cele ale moleculelor mici,
individuale si cele de vrac ale semiconductorilor cristalini, Figura 1.3.

Miezul si invelisul pot fi din materiale diferite sau din acelasi material cu
structuri diferite. Structura acestor sisteme poate fi foarte variata. Daca consideram
ca un astfel de sistem contine nanoparticule sferice, atat miezul cat si invelisul pot fi
compuse dintr-o singura sfera sau o aglomerarea de mai multe sfere mici [85].

Shell

Figura 1.3. Schema a unei nanoparticule de tip core/shell

in ultimii ani, sistemele core/shell au fost mult studiate de cercetdtorii in
domeniu ca urmare a trecerii de la microparticule la nanoparticule, acest lucru
ducénd la schimbari importante in proprietatile fizice si chimice ale unui material.
ntr-un sistem core/shell dimensiunile nanostructurilor sunt sub 100 nm sau cel putin
o dimensiune trebuie sa fie cuprinsa in intervalul 1-100 nm [86].

Sistemele core/shell contin cel putin doua materiale semiconductoare intr-o
structura de tip ,ceapa” [87] importante datoritda proprietatilor unice ce permit
utilizarea lor in multiple domenii de aplicatii. Pentru aplicatii in fotocataliza, este de
dorit ca atat miezul cat si invelisul sa aiba structuri poroase [88]. Aceste
nanocristale sunt compuse dintr-un material ce compune miezul unui semiconductor
si un invelis al unui material semiconductor. Nanostructurile de tip core/shell sunt de
obicei sintetizate prin diferite matode de sinteza in doua etape. Prima data se obtine
miezul, ca apoi invelisul sa fie depus pe particulele de baza. Prin prepararea
sistemelor core/shell se tine cont de proprietatile diferitelor materiale si de structuri
cu scopul de a se obtine un efect sinergic, stabilizarea particulelor active sau pentru
a realiza proprietati biocompatibile [89]. Un control precis al dimensiunii, formei si
compozitie nucleu/invelis permite lungimii de unda de emisie sa fie reglatd pe o
gama mai larga de lungimi de unda fata de semiconductorii individuali [90]. Pentru
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obtinerea nanoparticulelor core/shell se folosesc metode de sinteza care permit un
control mai bun al marimii, formei si distributiei dimensiunale ale particulelor [91].
Astfel de metode sunt precipitarea chimica, sol-gel, hidrotermala, microemulsie, etc.

Posibilitatea de a regla proprietatile optice ale miezului semiconductor,
precum lungimea de unda, fluorescenta, randamentul cuantic, durata de viata, dar
si o crestere de tip epitaxial al invelisului pentru un alt semiconductor, au condus la
cresterea numarului de sinteze chimice ale acestor nanomateriale cu scopul de a fi
utilizate in diferite aplicatii [92].

Invelisul (shell-ul)protejeazamiezul optic activ de mediul inconjurator,
facand nanocristalele mai putin vulnerabile la schimbarile de mediu si foto-oxidative
ducand astfel la o crestere a randamentului cuantic [93].

Tehnicile de sinteza permit obtinerea sistemelor core/shell cu particule ce au
o varietate de forme, cum ar fi sferice (cea mai uzuald formad), cubice [94],
prismatice [95], hexagonale [96], octaedrice [97], tije [98], tubulare [99], filiforme
[100], etc. Proprietatile nanoparticulelor sunt legate atat de marimea, cat si forma
acestora.

1.4.1. Clasificarea sistemelor de tip core/shell

Posibilitatea combinarii materialului nucleului (miezului) cu materialul
invelisului permite obtinerea sistemelor core/shell de diferite tipuri: metal/metal
diferit, metal/nemetal, nemetal/metal, metal/polimer, polimer/metal,
nemetal/nemetal diferit, polimer/nemetal, nemetal/polimer, polimer/polimer diferit.

Una din clasificarile sistemelor core/shell este datd de alinierea nivelelor
energetice, Figura 1.4., astfel [101]:

a) cu banda de aliniere de tip I - unde banda interzisa a invelisului este mai
mare decat a miezului; atat electronii, cat si golurile se gasesc in miez;

b) cu banda de aliniere inversata de tip I — banda interzisa a invelisului este
mai mica decdt cea a miezului; in functie de grosimea fnvelisului, electronii si
golurile sunt limitati partial sau total in invelis;

c) cu banda de aliniere de tip II (si II invers) — marginea benzii de valenta
sau marginea benzii de conductie a invelisului este localizata in banda interzisa a
miezului. Astfel de nanomaterialele prezinda randamente cuantice scazute si pot fi
destul de sensibile la mediul inconjurator.

A Tipul I Tipul I invers Tipul 11 Tipul II invers

Figura 1.4. Reprezentarea schematica a nivelelor energetice pentru sistemele de tip core/shell
[101]
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in anul 2012 cercet&torii indieni Rajib Ghosh Chaudhuri si Santanu Paria au
clasificat sistemelede tip core/shell astfel [89]:

a) anorganic/anorganic diferit — cea mai importanta clasa de sisteme de tip
core/shell (aici fiind cuprinse si sistemele de tip core/shell semiconductoare);

b) anorganic/organic;

C) organic/anorganic;

d) organic/organic diferit;

e) miez/multiinvelis

Fata de sistemele de tip core/shell cu invelis monostrat, sistemele core/shell
care contin multiple straturi ale Tnvelisului Tmbunatatesc raspunsul la actiunea unor
parametri structurali si a unor caracteristici electrice (banda interzisd, banda de
aliniere). Compozitele core/shell/shell oferda o mai buna stabiltate impotriva foto-
oxidarii, dar si un randament cuantic mai mare decat compozitele core/shell.
Utilizarea unei astfel de nanostructuri core/shell/shell (miez/invelis/invelis) a fost
propusa prima data pentru nanomaterialul CdSe/ZnSe/ZnS [102].

Printre diversele tipuri de oxizi semiconductori, ZnO si TiO, sunt materiale
cu banda larga (3.37 eV, respectiv 3.2 eV). Incorporarea acestor doua materiale
intr-o structura integrata este de mare ajutor, deoarece compozitul obtinut are
proprietatile fizice si chimice mult imbunatatite [103].

1.4.2. Proprietatile sistemelor de tip core/shell

Sistemele de tip core/shell, au proprietati diferite fata de cele monolitice,
care pot fi utilizate in domenii mult diversificate: electronic, biomedical, farmaceutic,
in optica si catalizd. Se obtin proprietdti destul de diferite in urma oricarei schimbari
in constitutia materialului sau a raportului dintre miez si invelis. Invelisul poate
modifica proprietatile miezului (stabilitatea termica, scaderea reactivitatii) ducand
astfel la 0 mai buna stabilitate a particulei in ansamblu [104].

Proprietatile lor variaza de la un material la altul, iar printr-un control precis
al compozitiei, dimensiunii, respectiv al formei miez/invelis, lungimea de unda de
emisie poate fi reglata pe o gama mai larga de lungimi de unda fata de
nanomaterialele individuale neacoperite [105].

Prin acoperirea suprafetei nanoparticulelor cu un strat subtire de alte
materiale, acestea prezinta proprietati Tmbunatatite fatd de nanoparticulele
neacoperite nonfunctionalizate, cum ar fi: modificarea suprafetei, capacitatea de a
creste functionalitatea, stabilitatea, dispersia, eliberarea controlatda a miezului,
reducerea consumului de materiale pretioase, etc.Invelisul ofera protectie impotriva
degradarii foto-oxidative si a schimbarilor de mediu [101].

Semiconductorii oxidici de banda larga ZnO si TiO, sunt utilizati pe scara
larga in detectoare UV, iar pentru o mai buna eficientd a acestor dispozitive se
folosesc sistemele de tip core/shell ZnO/TiO, pe baza de heterojonctiune (interfata
dintre doua straturi sau regiuni semiconductoare cristaline diferite). TiO, si ZnO sunt
buni candidati pentru a forma heterostructuri cu proprietdti mai bune decat cele ale
nanomaterialelor individuale [106]. Electronii si golurile fotogenerate din sistemele
de tip core/shell ZnO/TiO, pot fi separati efectiv din banda lor de aliniere; acest
lucru poate spori foarte mult durata de viata a purtatorilor de sarcind [107].
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2. METODE DE SINTEZA SI CARACTERIZARE A
NANOSTRUCTURILOR

2.1. Metode de sinteza a pulberilor nanocristaline si a
sistemelor de tip core/shell

2.1.1. Metoda precipitarii

Metoda precipitarii este des utilizata in obtinerea oxizilor, fiind o metoda prin
care, in functie de sarurile folosite, se pot forma particule de dimensiuni foarte mici
(de la cativa micrometri pana la cativa nanometri). Prin aceasta metoda, sarurile
anorganice sunt amestecate intr-un mediu apos, in care sunt solubile, prin reactii
chimice se obtine astfel un precipitat (oxizi, hidroxizi, carboxizi, sau alte combinatii
complexe) care este maturat pentru a definitiva reactia, decantat, filtrat, spalat prin
hartie de filtru cu apa distilata sau alcool pentru a indeparta total substantele
solubile, apoi este uscat in etuva. In cazul in care prin precipitare nu se ajunge la
substanta doritd (de ex. oxid) sau la structura finald, precipitatul este supus
tratamenului termic, in cuptorul de calcinare la o temperatura stabilita de metoda de
lucru.

Formarea precipitatului este rezultatul unei reactii chimice. Exempu de
reactie chimica implicata in procesul de precipitare este cea dintre azotatul de zinc si
hidroxidul de amoniu, sau azotatul de zinc si hidroxidul de sodiu, formand un
precipitat alb de oxid de zinc.

Zn(NOs), + 2 NH,OH

ZnO + 2 NH4NO3 + H,0

Zn(NOs), + 2 NaOH

ZnO + 2 NaNO; + H,0

Precipitarea este o metoda de sinteza simpla, ce se caracterizeaza prin
viteze de reactie mari, obtinerea compusilor oxidici cu compozitie stoichiometrica
[108]. Pentru sinteza oxizilor, prin reactiile de precipitare se poate obtine in
mod direct oxidul dorit sau se obtine precursorul care va trebui uscat, calcinat, etc.

In urma reactiei de precipitare se obtin, de cele mai multe ori, produsi
amorfi cu precadere atunci cand se lucreaza la o temperaturd apropiata de
temperatura camerei.

Morfologia si granulometria particulelor sunt influentate de conditiile de
reactie care guverneaza procesul de amestecare. Dintre aceste conditii de reactie se
pot aminti: adaugarea reactantului, timpul, viteza de agitare, etc.

Prin metoda termica se descompun substante obtinute prin precipitare,
proces care trebuie controlat.

Se mai utilizeaza si metoda precipitarii asistate de ultrasunete [109]
(agitarea rapida a produsilor de reactie prin ultrasonare) si metoda precipitarii
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asistate de microunde [110] (incalzirea rapida a produsilor de reactie folosind
microundele).

2.1.2. Metoda sol-gel

Metoda sol-gel este cunoscutd de la jumatatea anilor 1800, studiata mai
mult in anii 1930, iar in anul 1939 Geffcken a adus contributii importante in
aplicarea si implementarea acestei meteode. In anii 1990 a fost publicat un numar
foarte mare de lucrari stiintifice avand ca metoda de sinteza metoda sol-gel [111].

Metoda sol-gel se foloseste pentru obtinerea materialelor solide prin reactii
de policondensare a derivatilor hidrolizati ai unor precursori de tip alcoxizi. Tipul
precursorilor utilizati este unul din criteriile de definire a tehnicii sol-gel si anume,
procesarea sol-gel presupune o tehnica in care cel putin unul din precursori este un
alcoxid. Este utilizata pentru fabricarea de oxizi metalici si poate fi aplicata unei
game largi de materiale, putdnd deasemenea controla forma, dimensiunile si
distributia particulelor. Procesul implicad conversia monomerilor (compusi organici cu
masa moleculara mica si compozitie simpla, ce pot forma polimeri sau copolimeri)
intr-o solutie coloidala (sol), care actioneazad ca precursor pentru o retea integrata
(sau gel) a particulelor discrete sau polimerilor. Faza in care se formeaza sol-ul este
faorte importanta si este puternic controlatd de conditiile de reactie ce influenteaza
vascozitatea acestuia.

La baza metodei stau reactiile de hidroliza si condensare ale unor precursori
adecvati (caracterizati prin prezenta unui cation metalic inconjurat de diferiti liganzi.

Metoda sol-gel variaza in functie de natura ligandului :

a. Metoda precursorilor organici - sunt utilizati compusi in care cationul
metalic este inconjurat de liganzi organici, metoda alcoxidica.

b. Metoda precursorilor anorganici - sunt utilizati saruri metalice ca si
precursori; este o metoda non-alcoxidica.

Metoda sol-gel se desfasoara in mai multe etape:

- hidroliza (sau formarea gelului) - obtinerea ,soli”- lor care sunt sisteme coloidale
cu un grad ridicat de dispersie;

- condensarea - proces de gelifiere;

- maturarea gelului;

- uscarea - evaporarea superficiala a umiditatii,

- sinterizarea.

Procesele fundamentale in metoda sol-gel sunt hidroliza si condensarea. Prin
hidroliza molecula de apa este scindata in hidroxil (-OH) si hidrogen (H), iar prin
condensare ionul hidoxil (-OH) este acceptat pentru a forma apa ( proces invers
hidrolizei). Reactia de hidroliza este:

2H,0+ 2 e -» H, + 2 OH”
2.1.3. Metoda hidrotermala
Metoda hidrotermala este o metoda de sinteza tot mai des folosita in

obtinerea nanoparticulelor. Prima lucrare stiintificd avadnd ca metoda de sinteza
metoda hidrotermala a fost publicata in anul 1845, cand a fost raportata obtinerea
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cu succes a cristalelor de cuart prin transformarea acidului silicic [112]. in anul
1880, Hannaz a sintetizat diamantul artificial prin aceasta metoda [113].

Pentru metoda hidrotermala se foloseste un recipient de reactie numit
autoclava cu capsula de teflon ce permite obtinerea nanoparticulelor. Autoclava
trebuie sa sustind solventul puternic coroziv la temperatura si presiune ridicata
pentru un timp destul de lung. Astfel rezistenta la coroziune este un prim factor in
alegerea materialului autoclavei (otel inoxidabil, titan, nichel, fier, cobalt, etc.).
Pentru a evita coroziunea, autoclava este acoperitd cu un material non reactiv -
teflon. La temperaturi sub 300°C si presiune sub 250 bari, teflon este cea mai
folosita capsuld pentru autoclava;pe masura ce temperatura creste, captuseala
(capsula) de teflon se extinde si se obtine o etansare ermetica a autoclavei.
Autoclava trebuie sa fie usor de asamblat, rezistentd la presiune si temperatura
ridicata, etanse, inerta la acizi, baze si agenti de oxidare, suficient de lunga pentru a
obtine un gradient de temperatura dorit.

Sinteza poate avea loc direct in vas sau intr-un vas de sticld, iar suspensia
obtinuta mutata in autoclava [114]. Solventul folosit este apa, unul dintre cei mai
importanti solventi prezenti in natura in cantitate abundentad, ieftin, volatil). Dupa ce
s-a obtinut suspensia, autoclava se inchide ermetic si se introduce in etuva. Dupa
atingerea temperaturii necesare si a timpului de autoclavare, precipitatul este
spalat, filtrat, uscat in etuva.

Avantajul metodei hidrotermale este ca poate fi combinata cu alte procese,
cum ar fi: microunde (timpul de sinteza este mult mai scurt - reducerea consumul
de energie; permite controlul temperaturii prin generatorul de microunde si reduce
inertia termica, adica cdmpul termic in mediul de reactie este mai bine controlat)
[115-116],electrochimice (folosind sistem de electrozi, contraelectrozi si electrozi de
referinta), ultrasunete (nanoparticulele astfel obtinute au o dispersie dimensionala
mica, este redus timpul de cristalizare, majoritatea reactiilor au loc in faza lichida in
conditii omogene sau heterogene) [117], etc.

ZnO este un material atractiv datorita varietatii mari ale domeniilor de
aplicatii, inclusiv pigmenti, catalizatori, etc. Compozitia si concentrarea precursorilor
au efecte hotdratoare asupra diferitelor morfologii ale ZnO in sistemul apos
investigat.

Exista o multime de moduri pentru sinteza pulberilor micro/nano de ZnO, iar
procese chimice umede sunt de interes deosebit, datorita simplitatii lor si a
temperaturii scazute [118]. Metoda hidrotermalda este o metoda chimica umeds,
relativ simpla depreparat particule micro/nano cu diferite morfologii si are
avantajele sale unice de simplitate, temperatura scazuta si randament ridicat [119].
In plus, prin acesta metoda se pot produce particule micro/nano cu diferite
morfologii si o calitate mai bund a cristalului, fara sa se foloseasca catalizator
metalic sau sablon; este un proces simplu si economic.

Deasemenea, prin metoda hidrotermala se pot obtine particule de dioxid de
titan de forme si marimi dorite, cu grad ridicat de cristalinitate si omogenitate. In
general, folosind aceasta metoda se obtin particule de TiO; la presiuni mai mici 100
bari si temperaturi mai mici 200°C, fiind posibil astfel folosirea autoclavelor simple,
prevazute cu captuseala de teflon [120].

Recent, Hernandez si colab. [121] au raportat o procedura in doua etape
pentru sinteza nanomateriale de tip core-shell ZnO / TiO;: in primul rand stratul
ZnO a fost sintetizat prin metoda hidrotermala si apoi nanoparticulele de tip core-
shell au fost sintetizate prin metoda sol-gel. Shao si colab. [107] a folosit un
procedeu in doua trepte: metoda hidrotermald de sinteza nanomaterialelor Zn0O, iar
apoi nanofire ZnO/TiO, core-shell au fost preparate prin tehnica atomica de

BUPT



32 | Metode de sinteza si caracterizare a nanostructurilor - 2

depunere. Wang si colab. [122] au sintetizat ZnO/TiO, nanoparticule core-shell prin
metoda hidrotermald, intr-o singura treapta, nanoparticulele fiind utilizate pentru
aplicatii fotocatalitice.

Aceasta metoda permite controlul morfologiei si a dimensiunii particulelor,
omogenitatea fazei, favorizeaza reducerea gradului de aglomerare dintre particule,
puritate inalta, etc. Este o metoda facila , ieftina, folsita in tot mai multe domenii,
permitand obtinerea cristalelor de inalta calitate.

2.2. Metode de caracterizare a pulberilor nanocristaline
si a sistemelor de tip core/shell

Dupa procesul de sintezd a nanomaterialelor se impune o caracterizare
riguroasa a acestora folosind tehnici adecvate. Investigarea pulberilor nanocristaline
de ZnO, TiO,, respectiv a nanomaterialelor de tip core/shell obtinute in laboratoarele
Institutului INCEMC Timisoara a fost realizata prin diferite tehnici de imagistica
non-distructive si microscopice, ce caracterizeaza morfologia, dimensiunile si
compozitia materialelor. Astfel am folosit metode precum: Microsopie electronica de
baleiaj (SEM)/spectrometru cu energie dispersiva de raze X (EDAX), Microscopie
electronica de transmisie (TEM), Difractia de raze X (XRD). Tehnica microscopica
SEM studiaza morfologia materialului la nivel local (suprafata), in timp ce tehnicile
TEM si de difractie RX sunt aplicate pentru a obtine o caracterizarea din punct de
vedere al structurii cristaline. Materiale studiate au fost caracterizate si prin tehnici
spectroscopice: Spectroscopia UV-Vis, Spectroscopia in infrarosu cu transformata
Fourier (FT-IR), Spectroscopia de emisie luminescenta (PL), precum si prin Metoda
Brunauer-Emmett-Teller (BET).

2.2.1. Microscopie electronica de baleiaj (SEM)/spectrometru
cu energie dispersiva de raze X (EDAX)

Cu ajutorul microscopului electronic se obtin imagini marite ale probelor
examinate. Microscopul electronic (SEM) produce marirea de peste 100.000 de ori a
obiectului studiat.oferind imagini de Tnalta rezolutie in format digital si foloseste un
fascicul de electroni ce permite analiza obiectelor de dimensiuni foarte mici.

Microscopul electronic functioneaza astfel:

- sursa de electroni — formeaza si emite fasciculului de electroni;

- sistem de lentile - fasciculul intra in sistem de lentile electromagnetice
pentru a deveni foarte ingust, diametru sub 100 &;

- fasciculul este focalizat pe suprafata probei;

- fasciculul baleiaza suprafeta obiectului de studiat (ce se poate face
directionand fasciculul de electroni pe doud directii perpendiculare sau deplasand
mecanic proba in fasciculul mentinut fix);

-unitate de scanare - semnalul generator de scanare, modulat prin
detectarea semnalului de catre sistem, produce imaginea pe ecran;

-unitate de detectare - sistemul de detectare preia semnalele (trei tipuri de
baza de semnal: electroni secundari, backscatter electroni si raze X), le converteste
intr-un semnal electric amplificat care este trimis la calculatorul de control si afisate
pe monitor.

Inspec S este utilizat pentru analiza calitativa (SEM) si cantitativa (EDAX) a
materialelor, astfel ca probele au fost examinate cu ajutorul acestui microscop
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capabil sa capteze o parte cdt mai mare a radiatiei X emisa de proba ce a fost
bombardata de fasciculul incident de electroni, dar si de a caracteriza lungimile de
unda sau energiile acestor radiatii pentru a depista elementele care le-au declansat
Figura 2.1.

Figura 2.1. Microscopul electronic de baleiaj de tip Inspect S

Microsopia electronica de baleiaj furnizeaza urmatoarele informatii:
- forma si distributia marimii cristalului;
- posibilitatea examinarii unor probe cu dimensiuni mai mari, fara a fi necesara o
pregarire tehnica impusa;
- puritatea fazelor;
- claritate mare la cca 0,8 mm;
- imaginea obiectului poate fi maritd de 20-50.000 de ori (in anumite situatii chiar si
de 100.000 de ori) fara a fi afectata claritatea imaginii;
- rugozitate relativa;
- identificarea speciilor necunoscute;

Microsopia electronicd de baleiaj este tot mai des folosita in domeniul
nano/microtehnologiilor, aceasta tehnica de analiza fiind astfel folosita in multiple si
variate aplicatii [123].

2.2.2. Microscopie electronica de transmisie (TEM)

Microscopia electronica de transmisie ilumineaza proba folosind un fascicul
de electroni, care pentru a traversa proba are nevoie de energii de accelerare mari
ale electronilor.

Primul microscop electronic de transmisie a fost construit in anul 1931 de
catre Ruska E. si Koll M. [124]. In 1937, cei de la Siemens interesati sa dezvolte un
microscop electronic industrial, au inceput colaborarea cu Ruska [125].

In microscopul electronic cu transmisie, tunul electronic, pozitionat in partea
superioara, emite un fascicul de electroni ce este apoi accelerat in cdmp electric la o
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diferenta de potential cuprinsa intre 100-400 kV [126]. Proba este strabatuta de un
fascicul foarte subtire de electroni focalizat astfel de un set de lentile
electromagnetice.

Pentru analiza nanomaterialelor de tip core/shell s-a folosit microscopul
electroniccu transmisie de tipul Tecnai Twin XT G2/200 kV, prezentat in Figura 2.2.

Figura 2.2. Microscopul electronic cu transmisie de tip Tecnai Twin XT G2/200 kV

Microscopul are capacitatea de a determina pozitiile atomilor din structura
materialelor analizate, acesta fiind un avantaj ce face ca microscopul electronic de
transmisie sa fie utilizat cu succes pentru cercetarea si dezvoltarea din domeniul
nanotehnologiilor. De asemenea cu acest tip de microscop putem: studia forma de
cristalizare, analiza structuri interne al materialelor studiate (rezolutia 1,4-3*1071°
m) , determina compozita elementala a probelor examinate, mari imaginea de pana
la 1000.000 de ori si studia materiale cu granulatii de pan& la 101% m.

2.2.3. Difractia de raze X (XRD)

Difractia de raze X este o metoda nedistructiva ce studiaza natura fazelor
cristaline. Descoperirea, in anul 1912 de catre Bragg W. H. si Bragg W.L., si
studierea radiatiei X a adus o contributie importanta in dezvoltarea fizicii, indeosebi
in mecanica cuantica, permitand confirmarea experimentald a teoriei cristalografiei.
In anul 1969 s-a folosit 0 metodd computerizatd pentru a calcula figurile de difractie
ce permit studierea structurilor cristaline ale pulberilor [127].

Aceasta tehnica poate fi aplicata cu succes in diferite domenii precum: fizica,
chimie, biologie, mineralogie, diferite domenii industriale, etc. Difractia de raze X
ofera informatii pentru a determina dimensiunile medii ale cristalelor, aranjamentul
atomilor intr-o structurd cristaling, cristalinitatea, defectele din cristal, textura
(orientarea cristalelor) filmelor subtiri, multistraturi, determinarea parametrilor de
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retea, precum si alti parametri structurali. De asemenea prin XRD se obtin informatii
despre corelatiile spatiale intre atomii intr-un singur strat, despre natura corelatiilor
inter-strat, despre numarul si dimensiunile straturilor [128].

Prin XRD se evidentiaza legatura dintre imprastierea radiatiei si asezarea in
spatiu a atomilor materialului studiat. Trimitand un fascicul de radiatii X pe un
ansamblu de atomi, acestia vor difracta unda incidentd cu care interactioneaza.
Apare imprastierea elastica (lungimea de unda nu se modifica, nu se pierde energie)
si cea neelastica (care are rolul cel mai important).

Difractia are loc prin interferenta pozitiva a radiatiei reflectate numai atunci
cand undele, imprastiate de planele paralele, se amplifica intre ele. Adica atunci
cand sunt indeplinite conditiile date de formula lui Bragg [129]:

nA= 2dp,sin6 (21)

unde: n - ordinul fazei, A - lunginea de unda, d - distanta interplanara,hk/ — indici
Miller pentru diferite plane de cristalizare, 6 — unghiul format de fasciculul incident
cu planele reticulare.

Aceasta metoda are numerose avantaje: este nedistructiva, analizele se fac
in conditii ambientale, probele nu necesita pregatire sau doar o pregatire minima, se
utilizeaza o cantitate mica de proba, oferd informatii importante despre structura
substantelor, timp redus de achizitie a datelor, permite determinarea orientarii
preferentiale a fazelor, analiza cantitativa a continutului fazelor cristaline [130].

Pentru analiza probelor obtinute s-a folosit un difractometru cu raze X de
tipul X'Pert Pro MPD (PANalytical) ce este prevazut cu tub de raze X cu anod de
Cupru, Figura 2.3.

Figura 2.3. Difractometru de raze X de tipu X'Pert Pro MPD
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2.2.4. Spectroscopia UV-Vis

Lungimea de unda vizibila acopera un domeniu de aproximativ 400-800 nm.
Cea mai lunga unda vizibila este de culoare violet, iar cea mai scurta este rosie
[131]. Spectrul vizibil reprezinta o mica parte din spectrul radiatiei
electromagnetice. Cea mai mare parte a radiatiei care ne inconjoara nu poate fi
vazuta, dar poate fi detectatacu anumite instrumentele de detectare. Spectrul
electromagnetic variaza de la lungimi de unda foarte scurte (inclusiv gama si raze
X) la lungimi de unda foarte lungi (microunde si unde radio).

Spectroscopia ultraviolet-vizibil (UV-Vis) este o tehnica analitica care
investigheaza absorbtia, reflexia sau transmisia in domeniul spectral ultraviolet-
vizibil. Adica, foloseste lumina vizibila si pe cea din UV apropiat si infrarosu apropiat
(NIR). Absorbtia sau reflexia in spectrul vizibil afecteaza direct culoarea perceputa
[132].

Prin aceastd metoda este comparata intensitatea luminii incidente cu cea a
luminii ce traverseaza proba. Raportul dintre cele doua intensitati este numit
transmitanta si reprezinta opusul absorbantei [133].

Cand moleculele din proba sunt expuse la lumina avénd o energie care
corespunde unei posibile tranzitii electronice in moleculd, o parte din energia
luminoasa este absorbita, iar electronul va ajunde pe un nivel energetic cu energie
mai mare. Un spectrometru optic inregistreaza lungimi de unda la care are loc
absorbtia, impreuna cu gradul de absorbtie la fiecare lungime de unda. Spectrul
rezultat este prezentat ca un grafic de absorbtie (A) fata de lungime de unda.

Spectrele de absorbtie pentru nanomaterialele oxidice studiate s-au obtinut
folosind spectrofotometrul UV-VIS Perkin Elmer Lamba 950 prevazut cu sfera
integratoare cu diametrul de 150 mm, Figura 2.4., care masoara reflectanta (nu
transmitanta) si astfel absorbanta este obtinuta ca inversul reflectantei.

Figura 2.4. Spectrofotometrul UV-Vis- NIR de tip Lambda 950

Prin interpretarea spectrelor UV-VIS se obtin informatii calitative si/sau
cantitative despre structura chimica si compozitie. Este folosita pentru a indentifica
si verifica unele grupari functionale din molecule [134].
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2.2.5. Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-
IR)

Spectroscopia in infrarosu este o tehnica de masurare precisa si non-distructiva
folosita pentru a obtine un spectru in infrarosu de absorbtie, emisie, transmisie,
fotoconductivitate sau imprastierea Raman pentru a obtine informatii despre legaturi
chimice, structura moleculara si calitatea unui esantion [135].

Spectrometrul FT-IR utilizat colecteaza date de nalta rezolutie spectrala pe un
domeniu delimitat de numere de undd cuprinse intre 400-4000 cm™. Aceasta
confera un avantaj semnificativ fata de un spectrometrul dispersiv care masoara
intensitatea intr-un interval ingust de lungimi de unda.

Spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) (un proces
matematic) permite convertirea datelor experimentale brute intr-un spectru usor de
interpretat.

Spectrele FT-IR au fost obtinute cu un spectrofotometru cu transformata
Fourier, de tipul Vertex 70 Bruker Germeny, Figura 2.5, folosing metoda de lucru in
pastila cu KBr.

Figura 2.5. Spectrometrul in infrarosu cu transformata Fourier de tip Vertex 70

Spectroscopia de absorbtie (FT-IR, UV-VIS, etc.) masoara intensitatile de
absorbtie a radiatiilor din domeniul respectiv in functie de lungimea de unda
(frecventa sau numar de unda). In spectroscopia infrarosu cu transformata Fourier
radiatia IR incidenta interactioneaza cu proba de studiat, dupa care o parte din
radiatia infrarosie este absorbita de aceasta, alta parte traverseaza
proba(transparentd) sau se reflecta (opacd). Spectrul rezultat (de absorbtie,
transmisie etc.) reprezintd o amprenta moleculara a probei (nu exista doua
molecule care sa produca un spectru identic in infrarosu).

2.2.6. Spectroscopia de emisie luminescenta (PL)

Spectroscopia de emisie luminescentd este o metoda nedistructivd ce permite
analizarea structurii electronice a materialelor ce au proprietati de luminescenta. Se
poate vorbi despre luminecenta atunci cand apare emisia luminii dupa ce sistemul
emisiv a fost iluminat sau iradiat cu radiatii ultraviolete sau cu raze X.

Luminecenta este un mecanism de emisie a energiei primite sub forma de
fotoni. Acest proces duce la o stare de dezexcitare a moleculei impunéand florescenta
moleculei (emisia se manifesta in timpul procesului de excitatie) sau fosforescenta
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acesteia (emisia se manifesta cand procesul de excitatie s-a incheiat).Pentru
nanostructuri de ZnO, potentialul de deformare ar putea influenta intervalul ingust
de interactiune. Melvin John F. Empizo si colaboratorii. [136] au investigat
proprietatile de luminescenta ale microstructurilor de ZnO pentru posibile aplicatii in
domeniul scintilatorilor si au aratat ca timpul de viatd al luminescentei
microstructurilor oxidului de zinc este foarte scurt, de ordinul a 40-150 ps
(picosecunde), timp de degradare este comparativ cu cel al cristalului vrac, 440 ps -
2 ns. Nandini Roy si Asim Roy [137] folosind tehnici precum microscopia electronica
de emisie si difractia de raze X au analizat proprietatile luminescente ale ZnO
tetrapod, precum si dependenta acestor proprietati de temperatura. In spectrul UV
au obtinut un maxim de emisie la 380 nm ce corespunde emisiilor excitonilor liberi,
iar la 506 nm un maxim de emisie datorat defectelor suprafetei nanocristalelor.
Studierea proprietatilor luminescente ale ZnO permit evidentierea defectelor
existente in structura cristaling.

In urma excitarii, sietemul emisiv trece din starea fundamentala in cea excitata,
iar revenirea in starea excitata are loc cu emisie luminoasa [138].

Probele de ZnO, TiO, dar si probele nanocompozite au fost caracterizate cu
spectroflorimetrul de tipul Perkin-Elmer LS 55, prezentat in Figura 2.6.

Figura 2.6. Spectroflorimetrul de tipul Perkin-Elmer LS 55

Spectroflorimetrul lucreaza la temperatura ambientald, umiditate sub 75% si
este compus din:

- lampa de xenon (sursa);

- detector de referinta — functioneaza pana la lungimi de unda de 900 nm;

- detector de proba (pana la 900 nm);

- monocromator pentru emisie (200-900 nm);

- monocromator pentru excitatie (200-800 nm)

Spectroscopia de emisie luminescenta este utilizata pe scara larga in tot mai
multe domenii: biochimie, biofizica, citometrie, diagnostice medicale, secventierea
ADN-ului, criminalistica, analize genetice, imagistica moleculara, etc.
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2.2.7. Metoda Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Metoda de studiu a morfologiei materialelor se bazeaza pe interpretarea
izotermelor de adsorbtie-desorbtie a azotului.

Stephen Brunauer, Emmet Paul si Edward Teller au publicat aceasta metoda
in anul 1938 si este astazi cea mai utilizatd metoda pentru a estima suprafata
specifica a diferitelor materiale.

Suprafata specifica (raportul dintre masa si suprafata) a unei pulberi este
determinata prin adsorbtia unui gaz pe suprafata materialului si prin calcularea
cantitatii de gaz adsorbit. Determinarea suprafetei specifice se efectueaza de obicei
la temperatura azotului lichid.

Aceasta metoda dezvoltd teoria adsorbtiei in multistrat, unde fortele de
adsorbtie sunt mult mai mari pentru primul strat si constante pentru straturile
ulterioare (deoarece caldura de adsorbtie a primului strat este mai mare decat cea a
celorlalte straturi).

Un dezavantaj major al acestei metode este ca in timpul determinarilor
proba vine in contact cu azotul lichid, la o temperatura de -196°C. Acest lucru poate
duce la distrugerea probei.

Metoda ads-des a azotului se bazeaza pe o serie de aproximari fiind Tnhsa
metoda cea mai folosita in determinarea suprafetei specifice, distributia porilor si
pentru determinarea volumului total de pori in materialele solide poroase sub forma
de granule, pulberi sau vrac.
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3. METODE DE DEPUNERE S1I
CARACTERIZARE A FILMELOR SUBTIRI

Filmul subtire este o pelicula sau un strat de material a carui grosime
variaza de la cativa nanometri (mai ales atunci cadnd se depune un singur strat) la
cativa micrometri. Obtinerea filmelor subtiri se realizeaza prin diferite tehnici de
depunere prin care se poate controla grosimea stratului.

Dispozitivele semiconductoare electronice si acoperirile optice sunt
principalele aplicatii care utilizeaza filmele subtiri. Filmele subtiri sunt folosite in
obtinerea oglinzii obisnuite, acoperiri anti-reflectorizante, ambalaje precum foliile din
polietilentereftalat (PET) acoperite cu aluminiu, obtinerea unor produse
farmaceutice, straturi de izolatori, semiconductori, baterii si celule solare cu film
subtire [139]. Datorita duritatii si inertiei, materialele ceramice sunt folosite ca film
subtire pentru a proteja diferite materiale substrat impotriva oxidarii, coroziunii si
pentru cresterea duratei de viatda a acestor materiale. Materialele oxidice anorganice
reprezinta o noua categorie de materiale depuse in filme subtiri ce pot fi folosite
pentru realizarea tranzistorilor transparenti, care sunt ieftini, stabili si inofensivi
pentru mediul inconjurator [140].

3.1. Metode de depunere a filmelor subtiri

Filme subtiri se pot obtine utilizdnd diferite metode de depunere, dar metoda
ideald depinde de suprafata substratului si grosimea doritd; de fapt depinde de
scopul depunerii si aplicatia filmelor subtiri.

Astazi, tehnologiile de depunere a filmelor subtiri permit depunerea
straturilor de metale si alte materiale, obtindndu-se filme extrem de subtiri, de
ordinul nanometrilor. Filmele subtiri au contribuit la dezvoltarea tehnologiilor de
peste un secol, iar prin intelegerea, cunoasterea si dezvoltarea metodelor de
depunere se poate contribuii in continuare la dezvoltarea nanotehnologiilor cu
aplicatii in tot mai multe domenii.

Metodele de depunere pot fi chimice sau fizice [141]:

a) metodele chimice - includ reactii chimice, substratul este complet
scufundat intr-un fluid chimic si apoi materialul este depus pe suprafata. Prin
depunere chimica fiecare suprafata a substratului este la fel acoperita (material
conform). Ca si metode chimice de depunere se pot aminti: electrodepunerea [142],
depunerea chimica din faza de vapori (CVD) [143], acoperirea de spin sau Spin
coating [144], oxidare termica [145].

b) metodele fizice de depunere - nu includ reactii chimice, folosesc metode
mecanice sau termodinamice pentru a obtine filme subtiri. In general, au nevoie de
un mediu de presiune joasa pentru rezultate precise si functionale. Astfel de metode
sunt: pulverizarea, evaporarea termicd, turnarea (Drop Castig), depunerea prin
ablatie laser (PLD) [146], electrohidrodinamica (EHD) [147], depunerea cu arc
catodic (Arc-PVD) [148], doctor blade [149].
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in realizarea celulelor solare sensibilizate cu colorant, filmele subtiri sunt in
general depuse prin metoda doctor blade, asa cum au fost depuse si filmele subtiri
de ZnO, TiO, si respectiv ale nanomatrialelor de tip core/shell prezentate in capitolul
8.

Aceasta metoda a fost folosita in anii 1940 pentru obtinerea filmelor subtiri
ale materialelor piezoelectrice si condensatorilor [150], iar astazi este considerata o
metodd de acoperire de foarte buna precizie [151].

In acest proces,Figura 3.1. (a,b)., ilustatie inspirata din [152], se foloseste
o pasta fluida (materialul de depunere) bine amestecata plasata pe un substrat si o
lama de razuire pentru intinderea pastei (suspensiei). Distanta dintre lama de
razuire si substrat poate varia intre 10 si 500 ym, in functie de grosimea filmului
dorit [153]. Lama de razuire poate avea diferite forme, plane sau cilindrice. Placa de
razuire cilindrica este folosita in principal pentru folii de acoperire, piele, textile sau
alte materiale flexibile cu suprafete inegale.

Prin alegerea unei forme cilindrice ca aplicator, substratul intins este apasat

si aplatizat.
| ama de razuire
Pasts \
'|—
OLamé de razuire
|
Pasta \;} \

Figura 3.1. Principiul de functionare al metodei doctor blade cu: (a) lama de razuire
plana (b) lama de razuire cilindrica

Substrat

Substrat
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Filmul subtire se poate obtine prin doua moduri de acoperire: substratul
(sticla, ceramica, etc.) este fix, iar lama de razuire (aplicator paralelipipedic sau
cilindric) se deplaseaza de-a lungul substratului pentru a intinde pasta; sau lama de
razuire este fixa, iar substratul mobil (plasat pe un cilindru).

Se pot utiliza si lame duble asigurand un controlul foarte precis al grosimii
straturilor finale, iar distanta dintre lamele de razuire poate fi ajustata. Grosimea
filmului depinde nu doar de geometria dispozitivului de acoperire, ci si de umectarea
si vascozitatea fluidului de acoperire.

Metoda doctor blade este foarte mult utilizata in tipografii [154] pentru
procesarea filmelor pe suprafete mari utilizdnd substraturi rigide sau flexibile.
Cerneala este plasata in partea din fatda a lamei fixe, iar grosimea stratului depus
poate varia in functie de viteza de acoperire si comportamentul de curgere, Figura
3.2.

Rezervor pentru cerneal3

Figura 3.2. Metoda doctor blade la scara industriala

Parametrii de acoperire suplimentari care influenteaza formarea filmului sunt
energia superficiald a substratului, tensiunea superficiald a lichidului, vascozitatea,
geometria dispozitivului de acoperire si temperaturile de suprafata [153].

Metoda doctor blade este foarte simpla si astfel este tot mai des folosita si in
realizarea dispozitivelor de mici dimensiuni, indeosebi pentru straturi active si
electrozi, in studierea morfologiei si a cineticii de uscare pentru straturile active
depuse in film subtire.
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3.2. Metode de caracterizare a filmelor subtiri

Ca metodele de caracterizare a filmelor subtiri pot fi folosite microscopia
electronica de baleiaj (SEM),spectroscopia UV-VIS.

(a) Microscopia electronica de baleiaj (SEM) - microscopul electronic
foloseste un fascicul de electroni ce permite analiza obiectelor de dimensiuni foarte
mici. Se pot obtine imagini marite de peste 100.000 de ori a obiectului studiat
oferind imagini de inalta rezolutie in format digital.

(b) Spectroscopia ultraviolet-vizibil (UV-Vis) - este o tehnica analitica care
foloseste lumina vizibila si pe cea din UV apropiat si infrarosu apropiat (NIR),
investigand astfel absorbtia, transmisia sau reflexia in domeniul spectral ultraviolet-
vizibil. In aceastda regiune a spectrului electromagnetic, molecule sunt supuse
tranzitiilor electronice.
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4. OXIDUL DE ZINC, DIOXIDUL DE TITAN SI
SISTEME DE TIP CORE/SHELL - APLICATII.
CONSIDERATII GENERALE PRIVIND CELULELE
SOLARE, RESPECTIV CELULE SOLARE
SENSIBILIZATE CU COLORANT. CONSIDERATII
METEOROLOGICE FAVORABILE PROPAGARII
RADIATIEI SOLARE

4.1. Consideratii generale

Oxidul de zinc, ZnO, si dioxidul de titan, TiO,, nanostructurati sunt utilizati in
diverse domenii de foarte multi de ani si au fost pe larg studiati ca urmare a
aplicatiilor lor nanotehnologice importante. Potentialul ridicat si proprietatile
remarcabile ale acestor oxizi au impulsionat cercetarile legate de cresterea
pulberilor de finalta calitate si utilizarea lor in cat mai multe domenii precum:
cosmetica si creme solare [155], pigmenti [156], in tratarea apelor uzate [157],
degradarea pesticidelor [158], industria betonului [159-160], industria cauciucului
[161], dispozitive ultrasonice, senzori, filtre [162-163], celule solare [164], etc.

Totodata, sistemele core/shell sunt importante datorita proprietatilor unice
ce permit utilizarea lor in multiplele domenii: in diagnosticarea precoce a diferitelor
boli - precum cancerul, diabetul, accidentele vasculare cerebrale, boala Alzheimer
[165], eliberare controlatd a medicamentului [166], domeniul farmaceutic [167],
cataliza [104], electronica [168], celule solare [169], etc.

Dintre numeroasele aplicatii ale ZnO, TiO, nanostructurati si ale sistemelor
de tip core/shell in sistemul TiO,-ZnO, celulele solare, mai precis celulele solare
sensibilizate cu colorant, sunt cele care vor fi descrise in continuare. O parte dinte
probele sintetizate si caracterizate in acesta tezd au fost testate in realizarea
stratului semiconductor al unor celulele solare sensibilizate cu colorant.

4.2. Celule solare

Celulele solare sunt semiconductoare ce au rolul de a converti energia
luminoasa provenita de la Soare in energie electrica necesara in activitatile
oamenilor. O celuld solara este acea unitate care produce o anumitad cantitate de
energie electricd ce se caracterizeaza prin intensitatea si tensiunea curentului
electric produs [170]. Celulele solare sunt conectate pentru a forma un panou solar,
obtinandu-se o tensiune si intensitate a curentului suficiente pentru functionarea
dispozitivelor electrice. Energia solara se obtine fara zgomot, fara emisii de gaze,
ecologic, iar celulele solare au o duratd de viata de pana la 25-30 de ani,
functionand si in conditii de cer noros [169].

Nanomaterialele de ZnO, TiO,, respectiv cele de tip core/shell sunt utilizate
in energia regenerabild, ca semiconductori pentru celulele solare, fiind o alternativa
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mai ieftind. Dezvoltarea si optimizarea acestor celule sunt de mare interes atéat
comercial cat si stiintific. Nanomaterialele de tip core/shell in sistemul TiO,-ZnO sunt
utilizate in scopul obtinerii unor celule solare sensibilizate cu colorant ce au
proprietati imbunatatite fatda de nanomaterialele simple ZnO si TiO, [171].

4.2.1 Tipuri de celule solare

In energia solard, radiatia luminoasd provenitd de la soare este folosit3
pentru a produce curent electric. Desi in trecut acestei surse alternative de energie i
s-a acordat mai putina atentie, astazi se fac tot mai multe eforturi pentru a permite
tranzitia de la combustibilii fosili la surse de energie primara noninvazive.

Eficienta de conversie a radiatiei solare este tot mai mult studiata, astfel ca
astazi, existd numeroase tipuri de celule solare care sunt impartite (cronologic) in
trei categorii principale numite generatii:

% Celule solare din prima generatie - au in componenta lor plachete de
siliciucristalin (c-Si) dispuse sub forma de ,napolitand” sau ,sanvici”. Siliciul
cristalin poate sa fie mono-cristalin (sc-Si) sau multi-cristalin (mc-Si):

a) Celule solare cu siliciu mono-cristalin sunt cel mai frecvent
utilizate, reprezentand aproximativ 80% din totalul celulelor
solare de pe piata [172]. In conditii de laborator, eficienta
maxima a unei celule solare cu siliciu mono-cristalin a ajuns la
aproximativ 23%, iar eficienta industriala de conversie a radiatiei
solare este intre 15% si 17%, in functie de procesul de fabricatie
si de calitatea siliciului [173]. Record pentru eficienta unui panou
solar a fost de 21%, obtinut de NREL [174]

b) Celule solare cu Si multi-cristalin - au un randament cuprins intre
13 si 15% [175].

% Celule solare din a doua generatie - cuprind celule solare cu film subtire:

a) Celule solare cu siliciu amorf (a-Si) — sunt unele din cele mai
vechi tipuri de celule solare cu film subtire si au o eficienta
maxima realizata in laborator de 12% [176].

b) Celule solare cu cadmiu si telur (CdTe) - au eficienta mai mare de
15% [177]

C) Celule solare cu sulfurd de cadmiu (CdS) - eficienta de conversie
este de aproximatix 5% [178]

d) Celule solare cu CIS (CulnSe;) - eficienta de conversie a energie
solare este de 14%, iar durabilitatea este comparata cu cea a
celulelor solare pe baza de siliciu [179].

e) Celule solare cu CIGS (CulnGaSe,) - cel mai bun randament al
unei celule solare cu film subtire este de 20% si acesta este
atribuit celulelor solare cu CIGS [180]
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f) Celule solare cu materiale organice - eficienta acestor celule
variaza intre 1-10%, iar in 2013 compania germana Heliatek a
raportat o eficienta de 12% [181].

% Celule solare din a treia generatie - in aceasta categorie intalnim celule solare in
curs de dezvoltare care se bazeaza pe tehnici foarte variate, utilizeaza puncte
cuantice, fire, puturi cuantice sau tehnologii ale parametrilor de retea si se
concentreaza pe dezvoltarea de nanostructuri:

a) Sonda sau filmul cuantic- pentru acest tip de celule a fost raportata
cea mai mare eficienta fata de toate tipurile de celule solare, de 40%
[182], iar pentru celule solare multi-quantum wells eficienta
teoretica este de peste 50% [183].

b) Nanofire cuantice - chiar daca acum performanta acestor celule este
inferioara celei a celulelor pe bazd de siliciu in stare masiva,
introducerea nanofirelor cuantice intr-o jonctiune p-n, obtinandu-se
astfel o jonctiune p-i-n, duce la o crestere a eficientei celulei solare
pana la 5,1% [184]

C) Punctele cuantice (quantum dots) — in anul 2014 eficienta celulelor
solare cu quantum dots a fost de pana la 8,7% [185]. Eficienta
teoretica astepta este de aproximativ 64% [186].

d) Nanotuburi de carbon si fulerene -eficienta de conversie a acestor
celule este de peste 8% pentru un singur dispozitiv [187] si pana la
8,6% pentru celule tandem [188].

e) Celule solare sensibilizate cu colorant (DSSC) - eficienta lor de
conversie a luminii solare este in prezent de 12,3%, pentru o celula
solara cu Zn-porfirina si cu un electrolit bazat pe cobalt [189] si de
15% pentru celula solara cu TiO, ca semiconductor si electrolit solid
[190].

Altfel de celule solare - cu GaAS - cu 25-30% eficienta de conversie a energiei, mai
mare decéat cea a Si cristalin, ele sunt utilizate in aplicatii spatiale [191].

4.2.2. Descrierea celulelor solare sensibilizate cu colorant
(DSSCs)

Cercetarile in domeniul energiei regenerabile prezintd o gama tot mai larga
de materiale noi ce pot inlocui siliciul in realizarea de celule solare. O alternativa in
acest domeniu o reprezintd celulele solare sensibilizate cu colorant (DSSCs), care
sunt mai ieftine, usor de fabricat si de asemenea, au o buna eficientd de conversie a
energiei solare prin utilizarea nanomaterialelor [192]. Astfel se motiveaza alegerea
acestor celule solare pentru a fi realizate ca testare a straturilor semiconductoare
nanostructurate pe baza de ZnO si TiO, obtinute in laborator.

Celulele solare sensibilizate cu colorant (DSSCs) apartin generatiei a
treia de celule solare si folosesc colorantii sintetici sau naturali ca pigmenti meniti sa
capteze radiatiile luminoase solare. Un rol foarte important in celulele solare
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sensibilizate cu colorant (DSSCs) il are materialul semiconductor, care este
~Cheia” unei bune performante fotocatalitice [193].

O celula solara sensibilizata cu colorant , Figura 4.1., un modeladaptat din
literatura [194], este compusa din doi electrozi transparenti pentru lumina din
spectrul vizibil [195] (de exemplu sticla) acoperiti cu o peliculd de oxid transparent
conductiv.

Anodul - Peste placuta de sticld acoperita cu un oxid conductor transparent
(TCO), care permite luminii sa intre in celuld, se depune un film subtire de material
semiconductor mezoporos de nanoparticule de oxid care sunt sinterizate impreuna
pentru a stabili un contact electric bun intre particule. Atasat la suprafata oxidului
existda un strat de colorant, care este responsabil pentru captarea luminii, el trebuie
sa absoarba lumina incidenta a soarelui si sa induca reactia de transfer de electroni.

Catodul - sau contraelectrodul [196] este construit de obicei dintr-o placuta
de sticla acoperita cu film subtire de platina.

Electrolitul - este un lichid si de obicei consta intr-un solvent organic
continand un cuplu oxidant/reducator [197]. Electrolitul este in contact cu suprafata
sensibilizata cu colorant a anodului si cu stratul de platind care conductibilizeaza
catodul.

STICLA
ITO(In:Sn02)

PLATINA
ELECTROLIT

COLORANT/SEMICONDUCTOR

+ FTO(F:5n02)
STICLA

Figura 4.1. Schema structurald a unei celule solare sensibilizate cu colorant

o,

% Modul de functionare

Prin expunerea celulei solare unei iluminari de tip AM 1,5 produsa de un
simulator al luminii solare - (lampa cu arc de xenon)- are loc activarea celulei.
Radiatia luminoasa incidenta suprafetei semiconductorului sensibilizat cu colorant
este absorbita. Fotonii incidenti excita molecula de colorant care tranziteaza din
starea electronica fundamentala (S) in starea excitata (S*), prin saltul unui electron
Figura 4.2, model adaptat din literatura[198].

Molecula de colorant excitata injecteaza un electron (e”) in banda de
conductie a semiconductorului. Molecula de colorant a pierdut, astfel, un electron,
castigand in acelasi timp o vacanta de electron, respectiv, un asa numit ,gol” care
are o sarcina pozitiva, +1, egala si de semn contrar cu cea a electronului. Molecula
de colorant devine (S*). Sarcina pozitiva generatd in molecula de colorant poate fi
transferata in electrolit, cu care este in contact. Golul este neutralizat de iodura (I
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)si colorantul este astfel regenerat in starea sa originalda (S). Cu alte cuvinte,
colorantul oxidat (S*) este redus de anionul iodura (I) (4.1). Mai departe, iodura
este regenerata, la randul sau, prin reducerea triiodurii la contraelectrod, care are
rol de catalizator (Pt) pentru I', completand astfel ciclul (4.2). Ionii de triiodura care
au fost produsi din oxidarea iodurii sunt transferati prin intermediul electrolitului la
catod (contraelectrod), unde electronii electrodului de platind reduc triiodura la
iodura [199-200]:

37 5 I3+2e @1
I3+2e —Pt 310 4.2)

Reactia electrolitica (4.2) decurge normal pana cand regenerarea iodurii se
realizeaza prin schimbul cu un donor de electroni din electrolit.

Poate aparea, insa si fenomenul nedorit de regenerare a iodurii prin
recombinarea cu electronul injectat din stratul de colorant. De asemenea, relaxarea
colorantului excitat poate sa apara inainte de injectare de electroni. Rezulta cat se
poate de clar ca in aceste dispozitive, timpul de reactie in toate procesele este
punctul cheie pentru obtinerea unei eficiente ridicate de conversie a energiei [201].
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Figura 4.2. Procesele de transfer de sarcina intr-o celuld solara sensibilizatad cu colorant
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Rezultatul global este conversia directa a luminii in electricitate, iar
tensiunea maxima (AV), realizabila cu o DSSC este definitd ca diferenta dintre
potentialul cuplului redox de electrolit (I'/I57) si nivelul Fermi al benzii de conductie a
semiconductoului. AV este egal cu tensiunea de circuit deschis (Voc) [202].

< Materiale adecvate costructiei componentelor unei celule solare
sensibilizate cu colorant:

a) Electrozi - o celuld solarda sensibilizata cu colorant, Figura 4.1, este
compusa din doi electrozi transparenti (de exemplu sticla) pentru lumina in spectrul
vizibil [195] acoperiti cu o peliculd de oxid transparent conductiv (TCO). De obicei,
ca peliculd conductoare se foloseste oxid de staniu dopat cu indiu (In:Sn0,), oxid de
staniu dopat cu fluor (F:SnO,) sau oxid de indiu dopat cu staniu (In,05:Sn).

b) Semiconductor - anodul celulei este constituit dintr-un semiconductor poros
nanostructurat depus in film subtire pe sticla cu peliculd conductoare FTO. Ca
semiconductori se folosesc cu precadere oxizii deoarece ei prezinta o stabilitate
foare buna fatd de fotocoroziunea aparutd in urma excitatiei optice. Pentru ca un
material sa fie folosit ca si semiconductor in realizarea celulelor solare sensibilizate
cu colorant este necesar ca el sa aiba dimensiunile particulelor de ordinul
nanometrilor (1-100 nm) - Tmbunatateste absorbtia colorantului, o banda interzisa
larga - peste 3 eV, absorbtie UV, sa contina electroni liberi in exces - un
semiconductor negativ, adica de tip n. [203]. Materialele semiconductoare folosite la
obtinerea electrozilor nanostructurati pentru celulele solare sensibilizate cu colorant
din aplicatiile descrise in Capitolul 8 sunt pulberile nanocristaline de ZnO, proba
Z5-H-220, TiO,, proba T3-H-200, heterostructurile de tip core/shell TiO,/Zn0O, unde
TiO, este miez si ZnO este invelis, proba TZ1-P-450 si heterostructurile de tip
core/shell ZnO/TiO,, unde ZnO este miez si TiO,este invelis, proba ZT2-H-220.

c) Colorant -are rolul de a absorbi energia solara, a fotonilor si de a genera
perechi de electron-gol. Insa electronii si golurile in stratul de colorant au mobilitati
foarte mici, astfel ca acest strat trebuie sa fie foarte subtire. Recoltarea fotonilor
solari este optima pentru un colorant ce absoarbe lumina in regiunea ultraviolet
(UV) - vizibil (VIS) - infrarosu apropiat (NIR). Colorantul sensibilizator ideal ar
trebui sa absoarba toata lumina sub o lungime de unda de prag de 920 nm, ceea ce
inseamna ca energia starii excitate a moleculei trebuie sa fie mai mare cu
aproximativ 1,35 eV fata de cea a starii fundamentale [204].

d) Electrolit - joaca unul dintre cele mai importante roluri in regenerarea
colorantului din starea sa oxidata fiind un mediator redox. Electrolitul trebuie sa aiba
stabilitate pe termen lung, stabilitate optica, electrochimica, termica, pentru a nu
degrada colorantul absorbit pe suprafata oxidului. Are rolul de a reduce cat mai
repede colorantul si pentru a fi posibild difuzarea rapida a purtatorilor de sarcina
intre stratul nanostructurat poros si contraelectrod, sustindnd astfel conversia
energiei [205]. Electrolitul lichid este cel mai folosit - purtdtorii de sarcind in aceasta
faza sunt separati rapid. Cel mai folosit electrolit in celulele solare sensibilizate cu
colorant este cuplu redox iodura-triiodura (Is7/17), care datorita dimensiunilor sale
mici este foarte solubil intr-o matrice de solventi, are un coeficient ridicat de difuzie,
o absorbtie a luminii relativ scazuta comparativ cu colorantul si in plus este foarte
stabil, nu se descompune in functie de conditiile de lucru [206]. Insd, electrolitii
lichizi reprezinta o provocare pentru aplicarea in arhitecturi tandem, probleme de
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etansare, fotodegradarea colorantilor care duc la o performanta si un timp de viata
mai scazute pentru celulele solare. O alternativda sunt sarurile topite (sarea de
imidazoliu alchil, trialchil, alchilpiridinium, etc.) care au o stabilitate chimica, termica
mai buna si o conductivitate ionicd mare. Dar si aceste saruri au dezavantajul de a fi
lichide si ridica problema de a le imobiliza [207].

e) Contraelectrod - are un rol important in transferul electronilor, iar cei mai
comuni contraelectrozi sunt platina, carbune, materiale pe baza de polimeri, nitruri
si sulfuri [208]. Platina (Pt) este contraelectrodul cel mai folosit datoritd activitatii
sale catalitice mari, capacitate de transmisie mare, rezistenta scazuta la transferul
de sarcind, conductivitate electrica ridicata si rezistenta la coroziune [209].

4.2.3. Caracteristicile unei celule solare

Performanta unei celule solare este descrisd de patru parametri foarte
importanti si anume Isc - curent in conditii de scurt-circuit, Voc - tensiunea in
conditii de circuit deschis , FF - factorul de umplere si N - randamentul sau eficienta
[210].

O celula solara este un caz particular de dioda, descrisa de relatia dintre
tensiunea si intensitatea curentului aplicat. Aceastd relatie este cunoscuta sub
numele de curba curent-tensiune sau curba I-V, Figura 4.3., model adaptat dupa
[211], unde este reprezentat curentul (I) in functie de cresterea tensiunii (V).

Curba curent-tensiune (I-V)

Curent [mA/cm?]
Putere [mW/cm?]

VTax U':':

Tensiune [V]

Figura 4.3. Curba curent- tensiune (I-V) pentru o celula solara
Cea mai importanta informatie ce se poate obtine dintr-o curbad I-V este
puterea maxima de iesire a DSSC pe unitatea de suprafatd, Pmay, Si S€ atinge atunci
cand produsul dintre curent si tensiune este maxim:

Prmax=Imax * Vimaxs (4-3)

unde Iax- curentul la putere maxima, respectiv Vma- tensiunea la putere maxima.
Atat pentru circuit deschis, cat si pentru scurt-circuit puterea celulei este zero.
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Alti parametri importanti sunt [210]:

a) Curentul de scurt-circuit (Isc) apare cand tensiunea masurata la borne
este 0 V (nuld).

b) Tensiunea de circuit deschis (Vo) apare cand curentul este 0 A (nul).
Degradarea tensiunii este o consecintd a recombinarii electronilor din filmul
semiconductor.

c) Puterea maxima teoretica a unei celule solare sensibilizate cu colorant
poate fi calculata cu formula:

Pmax teoretic = Isc * Voc (4.4)

C) Factorul de umplere este o valoare cuprinsa intre 0 si 1, care
descrie forma curbei I-V si se poate calcula cu ecuatia [212].

FF = Pmax _ Imax Ve

Pmaxteoretic  Isc *Voc (4.5)

Astfel ca o valoare apropiata de 1 (celula ideald) indica o forma

dreptunghiulara a curbei.

d) Eficienta sau randamentul cuantic — o celuld solara este importanta
datorita stabilitatii in timp si a eficientei sale de a converti lumina
incidenta in electricitate. Eficienta de conversie a energiei solare in
energie electrica este calculatda cu urmatoarea ecuatie [213].

* %
n= Pmax _ Imax * Vmax _ Isc : Voc « EF

Pin Pin Pin (4.6)
P,=A*E, (4.7)
unde P;,- puterea incidentda, A - aria celulei, E - iradianta solara incidenta pe

suprafata celulei.

Parametrii unei celule solare sensibilizate cu colorant se masoara in conditii
standard, spectrul de lumina (AM 1.5) si iluminare incidenta la o iradianta de 100
mW/cm?, la temperatura de 23°C. [202].

4.3. Consideratii meteorologice favorabile propagarii radiatiei
solare (iradierea)

Energia solard este considerata a fi ,noua provocare” energetica ieftina si
care implica mediul fara al distruge, iar dezvoltarea si utilizarea sistemelor de
energie solard sunt foarte importante pentru dezvoltarile economice Vviitoare.
Radiatia solara reprezinta o sursa inepuizabild de energie pentru Pamant. Energia pe
care planeta noastra o primeste de la Soare in doar o ora este egala cu suma totala
de energia necesara oamenilor intr-un an [170].

Soarele emite o densitate de flux totald a radiatiei solare ce ajunge la limita
exterioara a atmosferei terestre cu o intensitate aproape constantd de aproximativ
1367 W/m? (constanta solard) sau 2 cal/m?min™' masuratd perpendicular pe raza
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solara [214]. Ca urmare a distantei dintre Pamant - Soare (legatda de circulatia
aparenta a Soarelui de-a lungul elipsei) si respectiv diferenta dimensionala dintre
cele doud astre, radiatia totala transmisa de catre Soare pe Pamant este de
aproximativ 1,74 x 107 W [215] (in timp ce consumul total de energie al lumii este
de aproximativ 1,84 x 10*3W) [216].

Termenul de radiatie solara descrie radiatia emisa de Soare, iar termenul de
energie solara defineste energia emisd de Soare, sub forma de unde
electromagnetice.

Radiatia solara, inainte de a ajunge la suprafata limita a Pamantului, este
supusa la diferite interactiuni ce pot duce si la atenuarea ei. Straturile exterioare ale
atmosferei terestre, reflecta partial radiatia provenita de la Soare trimitand-o fnapoi
in spatiu. Apoi, atenuarea radiatiei continua la trecerea acesteia prin atmosfera
Pamantului, aceasta fiind partial absorbitd si imprastiata.

In urma patrunderii in atmosferd, Figura 4.4., radiatia solard este partial
imprastiata si astfel se modifica si directia ei de propagare [217]. Imprastierea
depinde de distanta pe care o parcurge radiatia solara prin atmosfera, umiditate,
compozitia masei de aer, sistemele noroase, praf, etc. Traiectoria radiatiei solare
depinde de altitudinea locului si de unghiul zenital al radiatiei [218].

R. direct3
R. difuz3

R. difuza

R. reflectatd

R. absorbita

Figura 4.4.Descrierea traiectoriei radiatiei solare dupa patrunderea in atmosfera
terestra, in conditii meteorologice favorabile propagarii

Parametrul care descrie cantitatea de radiatie sau expunerea la radiatii este
iradierea si este definit ca energia incidenta pe unitatea de suprafata, intr-o anumita
perioada de timp (intr-o zi sau ord) [219].

Un alt termen utilizat in aplicatiile energiei solare este durata de stralucire a
soarelui si reprezinta timpul (numarul de ore) in care soarele este vizibil pe cer.

Variatii mari si frecvente ale radiatiei solare pot fi observate intr-un interval
scurt de timp, de la cateva secunde la cdteva minute, in functie de pozitiile
geografice si de conditiile meteorologice locale.
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Intensitatea radiatiei solare care ajunge la suprafata Pdmantului este redusa
treptat datoritd absorbtiei si difuziei atmosferei terestre. In Figura 4.5., prelucrata
dupa [220], este reprezentat spectrul de absorbtie al radiatiei solare ( in functie de
lungimea de unda) la limita dintre atmosfera si suprafata terestra, comparativ cu cel
al radiatei solare la nivelul marii, al unui corp negru absolut cu o temperatura de
5900K, respectiv cu al domeniilor de absorbtie pentru principalele gaze din
atmosfera.

Cea mai mare cantitate de radiatia solara este absorbitd in domeniul UV
(400-800 nm).

0,207

Radiatia solar3 la limita superioard a atmosferei terestre (AM0)
Radiatia corpului negru |a 5200K

0,184 Radiatia solard la nivelul marii (AM1.5)

0,104

Radiatia solard (W/m?)

Domeniile de absorbtie ale

0,059 /prir‘n:ipalelor gaze din atmosfer3

NS

02 04 o 08 10 12 14 1§ 18 20 22 24 28 2B 30 iz

Lungimea de unda (pm)

Figura 4.5. Spectrul radiatiei solare si interactiunea sa cu atmosfera terestra

Acest lucru este luat in considerare prin introducerea termenului AM (air
mass) definit ca raportul dintre masa atmosferica pe care radiatia ar trebui sa o
traverseze pana ajunge la observator si masa atmosferica ce trebuie traversata de
catre radiatie daca Soarele ar fi la zenit.

Termenul air mass, AM, poate lua diferite valori:
0 - in exteriorul atmosferei terestre, ®=k=1367 W/m? (constanta solard);
1 - pentru nivelul m3rii sau cAnd Soarele este la zenit, y,=0°, ®=1000W/m?;
1,5 - radiatia solarad considerata ideala pentru evaluarea celulelor solare, p,=48.2,
®=827 W/m?;
2 - dacd soarele se afl3 la 30° deasupra orizontului, y,=60°, ®=740W/m?;
X - poate lua si alte valori, AM creste odata cu cresterea unghiului zenital [221],
unde y,- unghiul zenital si ®- intensitatea radiatiei solare.
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Figura 4.6. ilustreazd cum se calculeaza acest important parametru utilizat
la montarea si evaluarea panourilor solare.

Limita supericara
AM, 2 atmedersi Eesre

W

AM

Ay

Figura 4.6. Exemplu de calcul pentru determinarea valorii lui air mass (AM)

Acest secol ,impune” societatii confortul ,3E”: Energie, Economie, Ecologie.
Soarele are rolul nu doar de a intretine viata pe Pamant, dar si de a contribui la
diversificarea surselor de energie mentinandu-se mediu cat mai curat.

Pentru a studia climatologic un anumit teritoriu este necesara elaborarea
unui studiu al datelor meteorologice pe o perioada cat mai lunga de timp. Acest
studiu se poate realiza folosind date furnizate de o structura cu extindere nationala,
precum reteaua de statii meteorologice din Romania, dotatd cu instrumente
omologate pentru realizarea de masuratori si observatii meteorologice [222]. Din
punct de vedere administrativ, in Romania reteaua nationalda a statiilor
meteorologice intra in atributia Administratiei Nationale de Meteorologie
(ANM). Observatiile radiometrice sistematice permit cunoasterea repartitiei radiatiei
solare si a bilantului termic si radiativ [223]. Rezultatele acestor observatii sau ale
masuratorilor sunt foarte utile pentru aplicatii ale energiilor regenerabile, Figura
4.7.
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Figura 4.7.Date meteorologice, aspecte locale: iradierea globala si potentialul solar in
Europa, respectiv Romania [224]

Statiile radiometrice sunt aplasate in localitatile: Timisoara, Bucuresti, Cluj-
Napoca, Iasi, Constanta, Craiova, Deva, Galati, Poiana Brasov, la altitudini mici, sub
500 de metrii (exceptie face Poiana Brasov care este situata la 1026 metri) [225].
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Observatii pe o perioadd mai lunga de timp au fost efectuate la Timisoara,
Bucuresti, Cluj-Napoca, Constanta, acestea fiind si statiile radiometrice de referinta
de la noi din tara.

Ca instrumente de masura pot fi folosite diferite tipuri de radiometre
precum: piranometru [226] - masoara iluminarea pe o suprafata orizontald;
siranometru special [227] - masoara distributia spectrald a radiatiei solare totale;
solarimetrul [228] - masoara iradierea suprafetei pentru un fascicol perpendicular
pe directia razei solare; piradiometru [229] - masoarda suma radiatiilor solare;
heliografu [230] - masoara durata de stralucire a soarelui.

Eficienta unei celulei solare poate fi influenta de numerosi factori exteri, care
nu tin de procesul de constructie al acesteia: latitudinea, altitudinea, formele de
relief, dispunerea lanturilor montane, vegetatie, opacitatea atmosferei, temperatura
aerului, vantul, nebulozitatea cerului, sistemele noroase, precipitatiile, etc.

Energia solara poate fi considerata ca fiind cea mai potrivita sursa de
energie alternativa pentru a satisface necesarul energetic nu doar in mediul urban,
ci mai cu seama in cel rural si chiar in zonele izolate sau greu accesibile montarii
retelei energetice nationale.

4.4. Materiale si instrumente folosite in obtinerea,
caracterizarea si testarea structurilor cu dimensiuni nanometrice
obtinute in cadrul tezei

Reactantii folositi pentru sinteza probelor sunt:

e Zn(NO3),#6H,0 (azotat de zinc hexahidrat) de puritate 99%,
achizitionat de la firma Merck

e Ti{OCH(CHs),}4+ (izopropoxidul de titan) de puritate 97%,
achizitionat de la firma Sigma-Aldrich

Pulberile sintetizate au fost caracterizate cu:

e Difractometru de raze X de tipu X'Pert Pro MPD

e Microscopul electronic de baleiaj de tip Inspect S

e Microscopul electronic cu transmisie de tip Tecnai Twin XT G2/200
kv

e Spectrofotometrul UV-Vis- NIR de tip Lambda 950

e Spectrometrul in infrarosu cu transformata Fourier de tip Vertex 70

e Spectroflorimetrul de tipul Perkin-Elmer LS 55

Metoda de depunere a filmelor subtiri:
e doctor blade

Ca electrod in realizarea celulelor solare sensibilizate cu colorants-a
folosit:

e sticla FTO -achizitionata de la Sigma-Aldrich, acoperitd cu pelicula
conductoare de oxid de staniu (SnO,) dopat cu flor (F), cu o grosime
de 2 mm, rezistentd 7 Q/cm? si transmisie 80-82% (vizibil)
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Celulele solare au fost sensibilizate cu 3 coloranti organici ale caror
costuri sunt reduse:

e (343
e N719
e Ru620

Catodul celulelor solare sensibilizate cu colorant a fost:

e substrat de sticla acoperita cu pelicula conductoare de oxid de staniu
dopat cu flor, Sn0,:F, (lameld de sticla FTO), peste care s-a depus
platina prin descompunerea termica a solutiei de acid
hexacloroplatinic (H,PtClg) in isopropanol calcinat la 450°C, timp de
15 minute

Electrolitul lichid, cu rol de mediator, folosit in realizarea celulelor
solare sensibilizate cu colorant:

e cuplul redox iodura-triiodura (I/I37) - solutia compusa din 0,5 M
iodura de litiu (Lil), 0,05 M iod molecular (I,), 5 ml acetonitril
(CHsCN) si obtional polietilenglicol 20% (PEG).

Ca sursa de iluminare a celulelor solare sensibilizate cu colorant s-a
folosit:

e lampd cu arc de xenon - masurarea a fost realizata sub o
iluminare AM 1.5, simulator al luminii solare cu o densitate de
putere de 100 mW/cm? aplicatd la o tensiune de circuit deschis.

Valoarea tensiunii si a intensitatii curentului celulelor solare
sensibilizate cu colorant au fost obtinut utilizand:

e multimetru, de tip ADCMT 7352E Digital Multimeter, conectat
direct la un PC
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PARTEA 11

5. SINTEZA SI CARACTERIZAREA PULBERILOR
NANOCRISTALINE DE OXID DE ZINC

Materialele nanostructurate prezinta un interes tot mai mare datoritd
proprietatilor si aplicatiilor multiple [231].

Oxidul de zinc este un material semiconductor nanostructurat (de tip II-VI)
ce poate fi aplicat in conversia energiei solare datorita stabilitatii ridicate si a
proprietétilor sale fotochimice [232].

In acest capitol, sunt prezentate rezultatele obtinute prin sinteza oxidului de
zinc folosind diferite metode precum: precipitare, sol-gel si metoda hidrotermala.
Gradul de cristalinitate, morfologia, dimensiunea, proprietatile optice si electrice,
forma nanopulberilor obtinute au fost studiate prin diferite metode de caracterizare.

5.1. Sinteza pulberii nanocristaline de 2ZnO prin
precipitare

Pentru sinteza probei de oxid de zinc, prin metoda precipitarii [233], s-au
folosit precursorii: Zn(NO3),¢6H,0 (azotat de zinc hexahidrat) si NH,OH (hidroxid de
amoniu ca agent de precipitare.)

Mod de lucru:

S-a preparat o solutie de azotat de zinc, de concentratie 5X1073 M, prin
dizolvarea a 1,49 g azotat de zinc hexahidrat in 40 g de apa distilata.

Pentru omogenizare, solutia obtinuta a fost agitata timp de 15 minute pe
agitatorul magnetic, la temperatura camerei. S-a adaugat solutia 25% NHs in
picaturi, pana la atingerea pH-ului final al solutiei de 10.5. Pentru definitivarea
reactiei s-a continuat agitarea timp de 2 ore, la temperatura de 65°C. Precipitatul
obtinut, de culoare alba, a fost decantat si filtrat prin hartiei de filtru, spalat cu apa
distilata de mai multe ori si in final cu alcool etilic. Precipitatul obtinut a fost uscat in
etuva la temperatura de 80°C, timp de 4 ore, rezultéand o pulbere alba care apoi a
fost tratata termic la temperatura de 500°C timp de 4 ore.

Pulberea obtinutd, simbolizatd Z1-500, a fost caracterizata prin difractie de
raze X, XRD, microscopie electronica de baleiaj (SEM si EDAX), spectroscopie in
infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) si spectroscopie UV-VIS-NIR.

Caracterizarea structurala, prin difractie de raze X, a probei de ZnO, Z1-
500, Figura 5.1, pune in evidenta doar liniile de difractie care pot fi indexate fazei
wurtzita, structura hexagonala a oxidului de zinc, pe baza fisei standard, JCPDS nr.
75-0576 [234], iar maximele de difractie de raze X sunt indexate grupului spatial
P63 mc [235].
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Figura 5.1. Spectrul XRD pentru ZnO obtinut prin metoda precipitarii, proba Z1-500
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Pozitia si intensitatea relativda ale maximelor de difractie, distanta
interplanara, d, pentru pulberea nanocristalind de ZnO, proba Z1-500, obtinuta prin
metoda precipitarii sunt prezentate in Tabelul 5.1.

Tabelul 5.1. Parametrii XRD ai probei Z1-500

No. | i (zZn0) Z1-500
20(grade) | d (R) Intensitate relativd (%)
1 100 31.9002 2.80 57.80
2 002 34.5771 2.59 56.08
3 101 36.4006 2.46 100
4 102 47.6700 1.90 21.59
5 110 56.6314 1.62 31.52
6 103 62.9119 1.47 27.90
7 200 66.4279 1.40 3.61
8 112 67.9941 1.37 21.23
9 201 69.1410 1.35 10.68
10 004 72.6284 1.30 1.72
11 202 77.0012 1.23 2.82

Din ecuatia Sherrer (5.1) [236], a fost calculata dimensiunea (diametrul)
medie a cristalitelor pentru proba de ZnO obtinuta prin metoda precipitarii, proba
Z1-500, din Iatimea picurilor de difractie la jumatatea inaltimii acestora (FWHM).

¢= K—Alcose, (5.1)

-53)"
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unde ¢ - dimensiunea medie a cristalitelor, A - lungimea de unda a radiatiei, K -
factorul de corectie pentru forma particulelor, B - |dtimea maxima la jumatate

(FWHM), corectata cu precizia aparatului, f 2= ,3; - ,6’,,2 ( p - latimea
experimentald, 3 -largimea introdusd de aparat), ©- unghiul de difractie Bragg.

Cu ajutorul softului X’Pert HighScore s-a calculat volumul (V) si parametrii
caracteristici ai celulei elementare. Aceste valori sunt prezentate in Tabelul 5.2.

Tabelul 5.2, Parametrii de retea ai celulei unitare a wurtzitei pentru proba
nanocristalind Z1-500

Zn0 a=b (R) | c®) | VR | ¢ (nm)

Z1-500

3.312 5.202 | 49.16 64

Din Tabelul 5.2. se observa ca dimensiunea medie a cristalitelor a fost
estimata la valoarea medie de 64 nm, iar volumul rezultat al celulei elementare de
49.16 A3,

Trasaturile texturale si morfologice ale pulberii nanocristaline de ZnO, proba
Z1-500, obtinuta prin metoda precipitarii sunt ilustrate in imaginea SEM, Figura
5.2. (a). Se observd ca proba Z1-500 prezinta particule cu forma sferica,
aglomerate frecvent in agregate de dimensiuni diferite cuprinse intre 1 si 2 um.

Cu ajutorul analizei elementale, EDAX, s-a determinat compozitia calitativa a
pulberii nanocristaline de ZnO obtinutad prin metoda precipitarii. Din Figura 5.2.(b)
spectrul EDAX al materialului obtinut pune in evidentd elementele constituente ale
ZnO.

200 400 600 8.00 10.00 12.00 keV

(b)

Figura 5.2. Imagine SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru proba Z1-500

Analiza imaginii SEM permite o evaluare grosiera a distributiei dimensiunii
particulelor aparente. Largimea intervalului este relativ mare dar ceea ce este de
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remarcat, este zona dimensionald careia i apartin cele mai mici particule decelabile
din imaginea SEM, care se situeazaintre limitele 100-200 nm. Luand in considerare
dimensiunea medie a cristalitelor, derivata din ecuatia Scherrer, se poate afirma ca
gradul de aglomerare al cristalitelor este diferit, dar cu o probabilitate mare se poate
presupune ca nu exista monocristale neasociate.

In Figura 5.3. se prezinta spectrul FT-IR al pulberii nanocristalinede ZnO,
Z1-500. S-a folosit metoda de lucru in pastild, utilizdand bromura de potasiu (KBr).
Spectrele FT-IR au fost inregistrate la temperatura camerei in intervalul de numere
de und3 4000 - 250 cm’?, utilizdnd spectrometrul Vertex 70 Bruker Germany, la o
rezolutie de 4 cm™.
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Figura 5.3. Spectrul FT-IR al probei Z1-500

Banda de absorbtie ce apare la 456 cm™ a fost atribuitd modului de vibratie
specifice leg3turii Zn-0 [237]. Benzile ce apar la 3429, respectiv, la 1644 cm™* pot fi
atribuite benzilor de vibratie caracteristice moleculelor de apa [238] si ale gruparii -
OH absorbite pe suprafata [239]. Spectrul FTIR confirma rezultatele EDAX, cu alte
cuvinte, pune in evidenta prezenta oxidului de zinc cu puritate ridicata (cu exceptia
prezentei apei adsorbite la suprafata pulberii nanometrice si/sau a unor grupari OH).

Spectrele de reflexie difuza au fost inregistrate cu ajutorul
spectrofotometrului, pentru probe solide sub forma de pulberi, Perkin Elmer
(precisely) Lambda 950 UV/VIS Spectometer dotat cu o sfera integratoare. Apoi
spectrele de absorbtie s-au obtinut in urma convertirii spectrelor de reflexie difuza,
de catre soft-ul aparatului, Perkin ElImer UV WinLab, folosind relatia Kubelka-Munk
[240-241].

(I-R)’

FR)=—¢

(5.2.)

unde R este reflectanta, iar F(R)- absorbanta .
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In figura 5.4. este prezentat spectrul de absorbtie, UV-VIZ-NIR al
pulberii nanocristaline de ZnO, Z1-500, in intervalul de lungimi de unda 325 - 500

nm. Se observa prezenta unui maxim de absorbtie situat in jurul valorii de 350 nm,
in domeniul apropiat tranzitiei UV-VIZ . Dupa cum se observa din Figura5.4.
intensitatea absorbtiei probei de oxid de zinc, Z1-500, in intreg domeniul vizibil,
cuprins intre 400 nm si 800 nm, este ~0. Cu alte cuvinte reflectanta este ~100%,
pulberea prezentand un aspect alb mat.
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Figura 5.4. Spectrul de absorbtie al probei Z1-500

Largimea benzii interzise, Eg, a fost determinata din spectrul de absorbtie,
cu ajutorul ecuatiei Kubelka-Munk [240-241]:

ahv = A(hv - Eg)1/ 2 (5.3.)

unde h» - energia fotonului (eV), a - coeficientul de absorbtie al materialului (cm™),
A - constantd, Eg - largimea benzii interzise.

S-a determinat ca banda interzisa, Figura 5.5, a pulberii nanocristaline de
ZnO, Z1-500, este ~ 3.30 eV, demonstrand caracterul
nanomaterialului.

semiconductor al
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Figura 5.5. Banda interzisd ({(k/s)(hv)}? (eV)?vs. hv) a probei Z1-500

5.2. Sinteza pulberii nanocristaline ZnO prin precipitare
in prezenta de polietilenglicol

Precursori: Zn(NOs3),*6H,0 (azotat de zinc hexahidrat), ConHsn+20n+1
(polietilenglicol) si NaOH (hidroxid de sodiu), reteta adaptata dupa [242].

Mod de lucru:

Solutia de azotat de zinc de concentratie 5x10 M a fost preparatd ca la
sectiunea 5.1. Aceleasi cantitati de solutie i s-au addaugat 2g polietilenglicol (PEG -
cu grad de polimerizare 20000) dizolvat in 20 ml apa distilata. Separat NaOH a fost
dizolvat in apa distilata la o concentratie 0,5 M. Solutia a fost adaugata in picaturi
peste azotatul de zinc. Pentru definitivarea reactiei s-a continuat agitarea la
temperatura de 60°C, timp de 1 ora. Precipitatul obtinut, de culoare alba, a fost
decantat si filtrat prin hartie de filtru, spalat cu apa distilata de mai multe ori, apoi a
fost uscat la temperatura camerei.

Proba obtinuta prin precipitare in polietilenglicol a fost simbolizata Z2-PEG si
caracterizata prin XRD, SEM si EDX, FT-IR si UV-VIS NIR.

Spectrul de difractie RX, Figura 5.6., evidentiaza liniile caracteristice
ZnO bine cristalizat, care au fost indexate fazei wurtzita, forma alotropa hexagonala
a oxidului de zinc [234] si grupului spatial P63 mc [235].
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Figura 5.6. Spectrul de difractie de raze X al probei ZnO obtinuta prin metoda
precipitarii in prezenta de polietilenglicol

Pozitia si distantele interplanare precum si intensitatea relativda a maximelor
de difractie, pentru proba Z2-PEG sunt prezentate in Tabelul 5.3.

Tabelul 5.3. Parametrii celulei elementare cristaline pentru proba Z2-PEG

(Zn0) Z2-PEG
No. | hkl
20 (grade) [d (A) Intensitate relativd (%)
1 100 31.766 2.81 56.5
2 002 34.419 2.60 41.5
3 101 36.251 2.47 100.0
4 102 47.536 1.91 21.1
5 110 56.591 1.62 30.5
6 103 62.852 1.47 26.8
7 200 66.371 1.40 4.0
8 112 67.942 1.37 21.7
9 201 69.080 1.35 10.6
10 004 72.56 1.30 1.7
S-au calculat parametrii si volumul (V) celulei elementare precum si

dimensiunea medie a cristalitelor derivate din ecuatia Sherrer [236], pentru proba

Z2-PEG, Tabelul 5.4.
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Tabelul 5.4. Parametrii de retea ai celulei unitare pentru proba Z2-PEG

a=b (R) c (R) Vv (R%) ® (nm)

Z2-PEG
3.2501 5.2071 47.63 47

Pulberile nanocristaline de ZnO obtinute prin metoda precipitarii in sinteza
carora s-a folosit polietilenglicol, ca aditiv in mediul de reactie, au o dimensiune mai
mica (47 nm) fatd de cele obtinute prin aceeasi metoda (64 nm) fara addugarea
acestui aditiv. Polietilenglicolul joaca rol de surfactant, influentand proprietatile
mediului de reactie (reologie, tensiune superficiald) si implicit forma particulelor,
dimensiunea, inclusiv distributia dimensiunii particulelor, incetineste cresterea
acestora.

Imaginea SEM ilustreaza aceste observatii, privind efectul adausului de
PEG, punand in evidenta morfologia pulberilor nanocristaline de ZnO, proba Z2-PEG.
Se observa o apropiere semnificativa de forma sferica a particulelor.

Analiza elementald, spectrul EDAX certifica prezenta zincului si a
oxigenului.

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

(a) (b)

Figura 5.7. Imagine SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru proba Z2-PEG

Proprietdtile optice ale pulberii nanocristaline de ZnO, Z2-PEG, au fost
studiate prin spectroscopie UV-VIS, spectrul de absorbtie fiind prezentat in
Figura 5.8. Se observa prezenta benzii de absorbtie in intervalul 325-360 nm.
Limita domeniului de absorbtie (360 nm), a probei Z2-PEG este foarte aproape de
banda interzisa a ZnO (3.36 eV). Se observa gradul total de reflexie, ceea ce pune
in evidenta nuanta alb pur a materialului sintetizat.
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Figura 5.8. Spectrul de absorbtie al probei Z2-PEG

Valoarea benzii interzise a probei Z2-PEG a fost estimata aplicand ecuatia
lui Tauc [243], ZnO avand o banda directa cu n = 1/2. Valoarea acestei benzi a fost
determinatd la intersectia dintre (ahv)? si hv, ca in Figura 5.9. Valoarea obtinut3
este de 3.26 eV, in acord cu literatura de specialitate [14].

250+

200

250 275 300 325 350 3,75
hv (eV)
Figura 5.9. Banda interzisa ({(k/s)(hv)}? (eV)?vs. hv) a probei Z2-PEG
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5.3. Sinteza pulberii nanocristaline de ZnO prin metoda
sol-gel modificata (Pechini), urmata de descompunerea
termica a xerogelului la 500°C

La sinteza pulberii nanocristaline de ZnO prin metoda sol-gel modificata,
adaptata dupd literaturd [111, 244], s-au folosit Zn(NOs3),-6H,0 (azotat de zinc
hexahidrat), CsH,OH (alcool izopropilic): apa distilata, CsH,O0sCOOH (acid citric) si
NH4OH (hidroxid de amoniu).

Mod de lucru

1,49 g de azotat de zinc hexahidrat a fost dizovat in amestecul de solventi,
1:1 alcool izopropilic: apa distilata, la temperatura camerei prin agitare pe agitatorul
magnetic. S-a adaugat apoi 0,5g acid citric solutie de 1%, iar precipitarea a fost
facuta prin adaugarea, in picaturi, a NH4OH solutie 25%. S-a continuat agitarea
amestecului pe agitatorul magnetic prevazut cu plita de incdlzire, la temperatura de
95°C, timp de 2 ore. Gelul format s-a uscat in etuva la 80°C timp de 4 ore. In final
s-a obtinut o pulbere care a fost tratata termic la 500°C, timp de 4 ore [245]. Proba
nanocristalind de oxid de zinc obtinuta a fost simbolizata, Z3-SG-500.

Pulberea obtinuta prin metoda sol-gel modificatda, Z3-SG-500 a fost
caracterizata prin difractie de raze X, microscopie electronica de baleiaj (SEM-EDX),
spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) si spectroscopie UV-VIS
NIR.

Maximele de difractie identificate in spectrul de difractie RX, Figura
5.10., au fost indexate fazei hexagonale a oxidului de zinc (JCPDS nr. 75-0576)
[234].
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Figura 5.10. Spectrul de difractie de raze X al probei ZnO obtinuta prin metoda sol-gel
modificatd [246]
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Pozitia maximelor de difractie, distanta dintre planele cristalografice si
intensitatea liniilor de difractie sunt prezentate in Tabelul 5.5.

Tabelul 5.5. Parametrii celulei cristaline ai ZnO, proba Z3-SG-500

No. | 73-SG-500
20 (grade) d (R) Intensitate relativd (%)
1 100 31.9798 2.79 57.97
2 002 34.6097 2.59 51.44
3 101 36.4271 2.46 100.00
4 102 47.7420 1.90 24.23
5 110 56.7592 1.62 32.73
6 103 63.0092 1.47 29.16
7 200 66.6211 1.40 3.12
8 112 68.0507 1.37 20.23
9 201 69.1763 1.35 9.71
10 004 72.6913 1.30 1.62
11 202 77.1256 1.23 2.88

Cu ajutorul ecuatiei Scherrer [236] din difractia de raze X s-a calculat
dimensiunea medie a cristalitelor pentru pulberea de ZnO obtinute prin metoda sol-
gel, proba Z3-SG-500. De asemenea, cu ajutorul softului X'Pert HighScore s-au
determinat volumul (V) si parametrii celulei elementare. Aceste valori sunt
prezentate in Tabelul 5.6.

Dimensiunea medie calculatda a cristalitelor a fost de 43 nm, iar volumul
celulei elementare de 48.95 A3,

Tabelul 5.6. Parametrii de retea ai celulei unitare a ZnO pentru proba Z3-SG-500

a=b (R) c(R) v (&%) ¢ (nm)

Z3-SG-500
3.302 5.192 48.95 43

in Figura 5.11. (a) este prezentata imaginea SEM pentru pulberile
nanocristaline de ZnO obtinute prin metoda sol-gel, proba Z3-SG-500. Proba este
compusa din particule cristaline de forma aciculara asociate in rozete dimensiuni si
orientari diferite. Din imaginea SEM s-a determinat ca lungimea formatiunilor
aciculare este , in general cuprinsd intre 2 si 4 pym iar diametrul acestora avand
dimensiuni mult mai reduse, de ordinul 150-200 nm, cu raportul lungime/diametru
(aspect ratio) aproximativ =10. Intrucat valorile dimensiunilor particulelor observate
la SEM sunt cu mult mai mari decat in cazul celor deterimnate din difractia de raze
X, Inseamna ca particulele vizibile in imaginile SEM sunt de natura policristalina.

Cu ajutorul analizei elementale, semicantitative, EDAX s-a determinat
compozitia chimica a probei de ZnO, Z3-SG-500, Figura 5.11.(b). Spectrul EDAX
prezinta elementele constituente ale pulberile nanocristaline de ZnO.
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Figura 5.11. Imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru proba Z3-SG-500

Spectrul FT-IR al probei de ZnO, Z3-SG-500, este reprezentat in Figura
5.12. Benzile de absorbtie ce apar la 642, 508, respectiv la 433 cm™® sunt
reprezentative pentru legatura Zn-O [237]. Celelalte benzi de absorbtie ce apar la
3429, 1644 au fost atribuite modurilor de vibratie ale gruparii —OH [239] si
vibratiilor ce corespund moleculei de apa legata pe suprafata probei [247]. Banda de
absorbtie 1385 cm! este caracteristicd ionului NO5". Banda de absorbtie care apare
la 1505 cm™ este atribuitd vibratiei asimetrice COO™ [238]. Spectrul IR al probei de
Zn0, Z3-SG-500, obtinutd prin sol-gel se deosebeste de cel al probei de ZnO, Z1-
500 obtinuta prin precipitare (din precursori si fard aditivi) intrucat organicele,
impuritdti prezente in urme, in xerogel isi fac simtitd prezenta, semn ca nu au fost
complet indepartate la temperatura de tratament termic (500°C). Aparent prezenta
acestor impuritdti, in urme, nu impieteaza asupra puritdtii cristalografice a ZnO,
dupa cum se observa din XRD. Nu poate fi neglijat rolul jucat de aceste impuritati,
aditivi, in procesul de cristalizare. Diametrul mediu al cristalitelor probei Z3-SG-500
este 43 nm comparativ cu 64 nm , dimensiunea cristalitelor din proba Z1-500
obtinuta prin precipitare. Forma cristalelor si maniera de aglomerare este de
asemenea net diferitd (SEM) la probele mentionate.
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Transmitanta

Proprietatile optice ale probei nanocristaline de ZnO, Z3-SG-500 , obtinuta
prin metoda sol-gel au fost investigate prin spectroscopie UV-VIS-NIR. Pentru a
obtine spectrele de absorbtie ale pulberilor nanocristaline de ZnO s-a folosit modulul

1.05

1.00 -
0.95 -
0.90 -
0.85 -
0.80 -
0.75 -
0.70 -

0.65 +———————1———1—————
4000 3500 3000 2500 2000 1500

de reflectanta difuza.
In Figura 5.13. este prezentat spectrul de absorbtie al

nanocristaline de ZnO obtinut in intervalul de lungimi de unda 325 - 500 nm. Se
observa ca maximul de absorbtie in cazul pulberilor nanocristaline de ZnO obtinute
prin metoda sol-gel, proba Z3-SG-500, este situat, tot la limita domeniului UV, la
lungimea de unda de aproximativ 350 nm. Reflectanta, pe domeniul vizibil este
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Figura 5.12. Spectrul FT-IR pentru proba Z3-SG-500

totala, corespunzatoare unei absorbtii zero.
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Figura 5.13. Spectrul de absorbtie al probei Z3-SG-500
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Cu ajutorul ecuatiei Kubelka-Munk [240], din spectrul de absorbtie s-a
determinat banda interzisa, Figura 5.14., pentru pulberea nanocristalind ZnO,
proba Z3-SG-500, obtinutd prin metoda sol-gel. Largimea benzii interzise pentru
proba Z3-SG-500 se situeaza la valoarea de cca. 3.27 eV. Aceasta valoare este in
conformitate cu datele din literatura de specialitate [248].
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Figura 5.14. Banda interzisd ({(k/s)(hv)}? (eV)?vs. hv) a pulberii nanocristaline de
ZnO, proba Z3-SG-500

5.4. Sinteza pulberilor nanocristaline de 2ZnO prin
metoda sol-gel. Studiul termostabilitatii xerogelului

Pentru sinteza unei pulberi nanocristaline de ZnO s-a utilizat metoda sol-gel
modificata (Pechini), similar procedurii aplicate la sectiunea 5.3 cu mentiunea ca
termostabilitatea xerogelul obtinut a fost testata in intervalul 140-600 °C. Precursorii
folositi au fost aceeasi: Zn(NOs),-6H,0 (azotat de zinc hexahidrat), CsH;OH (alcool
izopropilic), CsH,0sCOOH (acid citric) si NH,OH (hidroxid de amoniu).

Mod de lucru

Azotatul de zinc hexahidrat a fost dizolvat in alcool izopropilic prin agitare
continud, la temperatura camerei. S-a adaugat apoi acid citric 1%, iar precipitarea a
fost facuta cu hidroxid de amoniu (solutie 25%). Amestecul a fost agitat timp de 30
de minute, la temperatura de 80°C, iar dupa acest timp s-a ridicat temperatura la
140°C pana cand s-a evaporat tot solventul si a rezultat un gel ce apoi a fost tratat
termic la temperatura de 300, 400, 500, respectiv 600°C. S-au obtinut 4 probe
calcinate, ale caror simboluri tin cont de temperatura de tratament termic,
respectiv: Z4-SG-300, Z4-SG-400, Z4-SG-500 si Z4-SG-600.

In Figura 5.15. sunt reprezentate spectrele de difractie ale probelor
obtinute prin metoda sol-gel urmatd de descompunerea termica la temperaturile
mentionate. Toate spectrele de difractie obtinute pot fi atribuite fazei de cristalizare

BUPT



72 | Sinteza si caracterizarea pulberilor nanocristaline de oxid de zinc, ZnO - 5

hexagonale ale oxidului de zinc, wurtzita, indicand o cristalinitate relativ ridicata.
Maximele de difractie RX sunt indexate grupului spatial P63 mc. Maximele de
difractie, desi comparabile, devin totusi mai inguste si mai intense odata cu
cresterea temperaturii de calcinare, ceea ce dovedeste sensul evolutiei cristalinitatii
probelor cu cresterea temperaturii.
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Figura 5.15.Spectrele XRD ale pulberilor nanocristaline de ZnO, obtinute prin metoda
sol-gel

Tratata termic la 300, 400, 500, respectiv 600°C

Tratamentul termic duce la o purificare din punct de vedere compozitional,
cresterea cristalinitatii pulberilor nanocristaline de ZnO, dar totodatd duce la o
crestere a dimensiunii cristalitelor. In Tabelul 5.7.sunt reprezentati parametrii de
retea pentru pulberilede ZnO, probele Z4-SG-300, Z4-SG-400, Z4-SG-500, Z4-SG-
600, a=b#c, care nu variaza la temperaturile analizate.

Tabelul 5.7. Parametrii de retea ai celulei unitare pentru probele Z4-SG-300,
Z4-5G-400, Z4-SG-500, Z4-SG-600

2o asb @) | <A | VE) | omm)
Z4-5G-300 3,2500 5,2070 47,63 20,2
Z4-5G-400 3,2498 5,2068 47,62 22,8
Z4-5G-500 3,2489 5,2050 47,57 37,3
Z4-5G-600 3,2498 5,2063 47,61 48,9
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in Figura.5.16 s-au reprezentat valorile volumelor (V) celulei elementare,
la diferite temperaturi, valori determinate cu ajutorul softului X’Pert HighScore. S-au
reprezentat de asemenea, Figura 5.17. dimensiunile medii ale cristalitelor pentru
probele Z4-SG-300, Z4-SG-400, Z4-SG-500, Z4-SG-600 derivate din ecuatia
Scherrer [236].
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Figura 5.16. Evolutia volumului (V) celulei elementare a ZnO cu temperatura pentru
probele Z4-SG-300, Z4-SG-400, Z4-SG-500, Z4-SG-600
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Figura 5.17. Evolutia dimensiunilor medii ale cristalitelor pentru probele Z4-SG-300,
Z4-S5G-400, Z4-SG-500, Z4-SG-600

Cunoasterea procesului de crestere a dimensiunii medii a cristalitelor cu

temperatura este importanta intrucat prezinta implicatii in transportul de electroni in
electrodul format din oxid de zinc. Mobilitatea electronilor afecteaza major
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proprietatile celulelor solare sensibilizate cu colorant. Acest aspect va fi discutat si
aprofundat in capitolul 8.

Din imaginile SEM, Figura 5.18.(a-d), se observd ca morfologia
particulelor se schimbd odata cu cresterea temperaturii. Aglomerarea este o
caracteristica generald, dimensiunile particulelor observate in imaginile SEM aparent
cresc in ansamblu, insd o comparatie de acest fel este dificil de sustinut intrucat
forma particulelor se modifica. Particulele quasisferice observabile pentru probele
Z4-SG-300 si Z4-SG-400 evolueaza la forma aciculara, pentru probele Z4-SG-500 si
Z4-SG-600. Aparent, pentru ultimele 2 probe, parametrul aspect ratio, creste usor
cu temperatura. Demn de notat este faptul ca proba Z4-SG-500 care, practic este
reproducerea probei Z3-SG-500 (s.cap. 5.3, Figura 5.11. (a) ), prezinta
proprietati similare, ceea ce dovedeste ca metoda de sinteza utilizatain acest caz
este optima, iar probele reproductibile.

Particulele pot fi definite chiar ca nanofire, avdnd in vedere cresterea
aparent continua a parametrului ,aspect ratio” , cu orientare si lungime diferita.
Lungimea particulelor este cuprinsa intre 1 si 3 um.

Figura 5.18. Imagini SEM pentru probele (a) Z4-SG-300, (b) Z4-SG-400,
(c) Z4-SG-500, (d) Z4-SG-600

BUPT



5.5. Sinteza ZnO prin metoda hidrotermala | 75

Din analiza EDAX a Z4-SG-300 se observa prezenta in sistem a
elementelor constitutive ale ZnO, Figura 5.19.
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Figura 5.19. Spectrul EDAX pentru proba Z4-SG-300

5.5. Sinteza pulberii nanocristaline de ZnO prin metoda
hidrotermala

Pentru sinteza hidrotermala a pulberii nanocristaline de ZnO s-au folosit ca
precursori: Zn(NO3),-6H,0 (azotat de zinc hexahidrat) si NaOH (hidroxid de sodiu).

Mod de lucru

1,49 g azotat de zinc hexahidrat s-a dizolvat in 40 ml apa distilata si apoi s-
a adaugat 2g de NaOH sub forma de solutie de concentratie 1M. Acest amestec s-a
agitat continuu pe agitatorul magnetic. Suspensia, cu un pH-ul final de 9, a fost
transferata intr-o autoclava de teflon prevazuta cu manta de otel pentu o mai buna
etansare. Autoclava a fost introdusa in etuva la temperatura de 220°C, timp de 5
ore. Precipitatul obtinut a fost filtrat si spalat de mai multe ori cu apa distilata si
alcool etilic pe hartia de filtru, apoi uscat in etuva la temperatura de 80°C timp de 2
ore. Proba obtinuta a fost simbolizata Z5-H-220.

Din spectrul de difractie RX, Figura 5.20., se observa ca liniile de
difractie identificate pot fi indexate fazei hexagonale a oxidului de zinc (JCPDS nr.
75-0576) [234].
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Figura 5.20. Spectrul de difractie de raze X al pulberii de ZnO obtinute prin metoda
hidrotermala

Pozitia si intensitatea relativa a liniilor de difractie, distanta interplanara
pentru proba de ZnO, Z5-H-220, sunt prezentate in Tabelul 5.8. Se observa o
asemanare semnificativa a trasaturilor specifice ale oxidului de zinc obtinut prin
metoda hidrotermala cu cel obtinut prin metoda sol-gel sau precipitare, atat sub
aspectul puritatii cat si al cristalinitatii.

Pentru a calcula dimensiunea medie a cristalitelor s-a folosit ecuatia
Scherrer [236]. De asemenea, cu ajutorul softului XPert HighScore s-a calculat
volumul (V) si parametrii celulei elementare. Aceste valori sunt prezentate in
Tabelul 5.8.

Tabelul 5.8. Parametrii XRD pentru pulberea de ZnO, proba Z5-H-220

o | hi (Zn0) Z5-H-220
20 (grade) d (R) Intensitatea relativa (%)
1 100 32.0061 2.79 63.81
2 002 34.6468 2.58 44.44
3 101 36.4684 2.46 100
4 102 47.7724 1.90 18.53
5 110 56.7744 1.62 27.01
6 103 63.0307 1.47 19.88
7 200 66.5718 1.40 3.48
8 112 68.1354 1.37 17.78
9 201 69.2465 1.35 8.49
10 | 004 72.8213 1.29 1.25
11 202 77.1946 1.23 2.28
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Din Tabelul 5.9. se observa totusi ca in acest caz, atat dimensiunea medie
a cristalitelor (37 nm) cét si volumul celulei elementare (50,82 &%) sunt comparabile
fata de probele de oxid de zinc obtinute prin metodele enumerate.

Tabelul 5.9. Parametrii de retea ai celulei unitare pentru proba Z5-H-220

2n0 a=b (R) c (R) Vv (R%) ¢ (nm)

Z5-H-220

3.351 5.226 50.82 37

Imaginea SEM, Figura 5.21. arata cd pulberea nanocristalina de ZnO,
proba Z5-H-220, obtinuta prin metoda hidrotermald prezinta particule cu o forma
sferica, formate prin aglomerari ale nanocristalitelor iar distributia marimii
particulelor, este aparent ingusta.

»

Figura 5.21. Imaginea SEM pentru proba Z5-H-220

Imaginile TEM, Figura 5.22.(a), pentru pulberea nanocristalind de ZnO
obtinuta prin metoda hidrotermala, Z5-H-220, prezinta cu mai mare acuratete
habitusul hexagonal al cristalitelor. Dimensiunea medie a cristalitelor, prin
prelucrarea imaginii TEM a fost estimata la aproximativ 100 nm. In ce priveste
distributia marimii cristalitelor, din imagine, se poate aproxima un domeniu cuprins
intre 30 si 150 nm.
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Figura 5.22. Imagini (a) TEM si (b) SAED pentru proba Z5-H-220 [249]

In privinta coreldrii rezultatului ecuatiei Scherrer si informatiile furnizate de
TEM privind dimensiunea medie a cristalitelor, se poate observa ca datele XRD se
incadreaza in intervalul conturat de TEM.

Spectrul de difractie electronica al probei Z5-H-220, Figura 5.22.b, pune in
evidenta destul de clar cercurile de difractie, facand posibila precizarea pozitiei
planelor de difractie, coincidente cu rezultatele investigatiei XRD. Totusi, se observa
un oarecare grad de dispersie al punctelor care marcheaza pozitia planelor de
difractie ceea ce arata o cristalinitate mai redusa. Aceasta ar putea fi pusa pe seama
temperaturii relativ scazute de calcinare (220°C), dar s-ar putea datora si gradului
de dispersie avansat al pulberii de ZnO, Z5-H-220, (37nm).

Cu ajutorul analizei elementale semicantitative, EDAX, Figura 5.23.,s-a
determinat compozitia pulberii nanocristaline de ZnO obtinute prin metoda
hidrotermald, Z5-H-220, iar din spectrul obtinut se observa doar elementele
constituente ale materialului ZnO (Cu este derivat din grila de lucru TEM). In grafic
se observa si existenta carbonului care ar putea proveni din descompunerea
incompleta a organicelor, intrucat proba a fost tratata termic doar pana la 220°C.
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Figura 5.23. Imaginea EDAX pentru proba Z5-H-220 [249]

Pulberea obtinuta a fost caracterizata prin metode specifice de determinare
a proprietatilor morfologice, porozitate( BJH), suprafata specifica (BET) prin
ridicarea izotermei de adsorbtie-desorbtie a azotului si prelucrarea datelor
experimentale obtinute. Izoterma de adsorbtie-desorbtie este ilustrata in Figura
5.24., iar inset este prezentata diagrama de distributie a diametrului porilor. Initial,
proba a fost supusa unei degazari, in vid, la temperatura camerei timp de 4 ore.
Conform clasificarii IUPAC, izoterma caracteristica probei Z5-H-220 este de tipul 1V,
specifica pulberilor nanocristaline.
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Figura 5.24. Izoterma de adsorbtie-desorbtie a N, la 77K pentru proba Z5-H-220
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Suprafeta specificd s-a calculat din izoterma de adsorbtie-desorbtie in
intervalul 0.05 - 0,3 P/Py prin metoda BET (Brunauer-Emmett-Teller).
Dimensiunea medie a porilor s-a determinat cu metoda BJH (Barrett-Joyner-
Halenda). De asemenea, din ultimul punct al curbei s-a determinat volumul total
al porilor [249]. Aceste valori sunt prezentate in Tabelul 5.10.

Tabelul 5.10. Valoarea suprafetei specifice pentru proba Z5-H-220

s Distributia Suprafeta Volumul
din?lesrf:ig:g% a dimensionala a specifica total al
Proba porilor porilor multiBET porilor
H 2 -1
BJH adsorbtie (nm) BJH ?r?sqo)rbpe (m/9) (Xclc?g)
Z5-H-220 3,63 4,57 29,68 1,7

Caracteristicile principale ale pulberii nanocristaline de ZnO, proba
Z5-H-220 sunt: forma cristalina - wurtzita; dimensiunea medie a cristalitelor
calculatd cu ecuatia Scherrer — 37nm; dimensiunea medie a cristalitelor din
imaginea TEM — intre 30 si 150 nm; dimensiunea medie a particulelor calculata din
imaginile TEM — intre 15 si 50 nm; prezinta forma particulelor — sferica; izoterma
de adsorbtie-desorbtie de tipul IV — specifica pulberilor nanocristaline; suprafeta
specificd —29,68 m?/g; volumul total al porilor —1,7 X 10! cc/g; distributia
dimensionala a porilor, BJH desorbtie — 4,57 nm; distributia dimensionala a porilor,
BJH adsorbtie — 3,63 nm.

5.6. Sinteza pulberii nanocristaline de ZnO prin metoda
hidrotermala cu adaus de polietilenglicol (PEG)

Pentru sinteza pulberilor nanocristaline de ZnO prin metoda hidrotermala s-
au folosit urmatorii precursori: Zn(NOs3),-6H,O (azotat de zinc hidroxilat),
ConHan+20n+1 (polietilenglicol) si NH4,OH (hidroxid de amoniu).

Mod de lucru

1,49 g azotat de zinc hexahidrat s-au dizolvat in 40 ml apa distilata, apoi s-
au adaugat 0,2g polietilenglicol (PEG - 20000). S-a continuat agitarea amestecului
pe agitatorul magnetic pana la dizolvarea completa a PEG. S-a adaugat in picatura
hidroxid de amoniu (solutie 25%) pana la pH de 9.5, formandu-se un precipitat alb.
Suspensia obtinutd a fost transferatd in doua autoclave de teflon prevazute cu
manta de otel pentu o mai buna etansare. Autoclavele au fost introduse in etuva la
temperatura de 180°C, respectiv 220°C, timp de 4 ore. Precipitatele obtinute au fost
filtrate si spalate de mai multe ori cu apa distilata si alcool etilic, apoi uscate in
etuva la temperatura de 80°C timp de 2 ore.

Pulberile obtinute au fost simbolizate, in functie de temperatura de
autoclavare, Z6-H-PEG-180 si Z6-H-PEG-220. Au fost caracterizate prin difractie de
raze X si prin microscopie electronica de baleiaj (SEM-EDAX).

In Figura 5.25. sunt prezentate spectrele de difractie de raze X ale
pulberilor obtinute prin metoda hidrotermala la temperatura de 180°C, respectiv la
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220°C. Maximele de difractie, in cazul ambelor probe, corespund structurii
hexagonale a ZnO (wurtzita) confirmand faptul cd ambele probe obtinute prin
metoda hidrotermala sunt bine cristalizate. Totusi, intensitatea liniilor de difractie
pentru ZnO obtinut la 220°C este usor mai accentuatd, dupa cum era de asteptat.
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Figura 5.25. Spectrul de difractie de raze X al ZnO obtinut prin metoda hidrotermala la 180°C,
respectiv la 220°C

Cresterea temperaturii, de la 180°C la 220°C, la acelasi interval de timp, in
procesul hidrotermal de obtinere a pulberile nanocristalite de ZnO a condus la
cresterea valorii parametrilor de retea ai probei Z6-HP-EG-220. Acestia au fost
calculati folosind indicii Miller. Valorile mai mici pentru parametrii de retea pot fi
atribuite condensarii incomplete la temperatura hidrotermala scazuta. Cresterea
temperaturii in timpul procesului hidrotermal conduce la o crestere a dimensiunii
particulelor, asa cum este aratat in Tabelul 5.11.

Tabelul 5.11. Parametrii de retea ai celulei unitare pentru probele Z6-H-PEG-180 si

Z26-H-PEG-220
Zn0 a=b (R) c (R) Vv (R%) ® (nm)
Z6-H-PEG-180 | 3,2488 5,2054 47,58 35,7
Z6-H-PEG-220 | 3,2499 5,2066 47,62 38,6

Marimea cristalitelor a fost calculatd cu ecuatia Scherrer [236]. Marimea
acestora creste atunci cand temperatura de lucru este mai ridicata. Temperatura a
jucat un rol important in reglarea dimensiunilor cristalitelor.
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Imaginile SEM pun in evidenta forma apropiata de cea sferica a
particulelor, care sunt puternic aglomerate, Figura 5.26. (a) si (c), iar spectrele
EDAX arata maximele atribuite zincului si oxigenului, Figura 5.26. (b) si (d).

200 400 6.00 800 1000 12.00 keV

b)
In
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"
200 400 6.00 800 1000 12.00 keV
d)

Figura 5.26. (a) - Imaginea SEM pentru proba Z6-H-PEG-180, (b) - spectrul EDAX pentru
proba Z6-H-PEG-180, (c) - imaginea SEM pentru proba Z6-H-PEG-220, (d) - spectrul EDAX
pentru proba Z6-H-PEG-220

in imaginile SEM se observa influenta temperaturii de autoclavare asupra
dimensiunii particulelor celor doud probe. La 180 particulele cu aspect sferic, sunt
de dimensiuni reduse si aglomerate, facand dificild evaluarea dimensiunilor, acestea
fiind reliefate sub forma rugozitatii suprafetei observate. La 220 particulele au
diametrul mediu crescut, sunt individualizate si se observa o distributie relativ
fngusta, in jurul intervalului de ~100-150 nm.
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5.7. Concluzii

In acest capitol, au fost prezentate rezultatele obtinute in urma sintezei
oxidului de zinc nanostructurat, prin (3) metode de sinteza: precipitare, sol-gel si
hidrotermala. In acelasi timp in cadrul aceleasi metode s-au utilizat diferite variabile
de sinteza, concentratii ale reactivilor, temperaturi diferite de tratament termic, etc.
Probele obtinute au fost caracterizate prin difractie de raze X, microscopie
electronica de baleiaj (SEM si EDAX), spectroscopie in infrarosu cu transformata
Fourier (FT-IR) si spectroscopie UV-VIS-NIR.
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6. SINTEZA SI CARACTERIZAREA PULBERILOR
NANOCRISTALINE DE DIOXID DE TITAN, TiO;

TiO, apartine familiei de oxizi ai metalelor tranzitionale si este folosit in tot
mai mute aplicatii datorita proprietatilor sale fotocatalitice si electrochimice. TiO,
este un semiconductor cu banda directa larga, cu valori ale energiei benzii interzise
de 3.2 eV pentru anatas, 3,02 eV pentru rutil, si respectiv de 2,96 eV pentru brookit
[61]. In acest capitol sunt prezentate concret probele de dioxid de titan preparate,
in cadrul tezei, prin diverse metode de sinteza, parte din acestea fiind metode
neconventionale de sinteza. Totodatd s-au caracterizat pulberile oxidice
nanocristaline obtinute, urmarind efectele variabilelor de sinteza asupra
proprietatilor, cum sunt structura cristalind si compozitia fazala, textura si
morfologia lor. Am acordat atentie acelor proprietdti, din cele mentionate, care
prezinta implicatii directe in activitatea fotocatalitica.

6.1. Sinteza pulberilor nanocristaline de TiO, prin
metoda sol-gel

Precursorii folositi sunt: Ti{OCH(CHs),}4 (izopropoxid de titan), CsH,05COOH
(acid citric), C,HsOH (alcool etilic)

Mod de lucru

0,96 g acid citric au fost dizolvate in 50 ml apa distilata apoi s-a adaugat 50
ml alcool etilic, raportul fiind de 1:1 si s-a agitat pe agitatorul magnetic prevazut cu
plita de incalzire. Dupa care s-a adaugat in picaturi 2 ml izopropoxid de titan, solutie
alcoolica 0.1 M, continuand agitarea la temperatura de 50°C, pentru inca 30 de
minute. Amestecul a fost apoi incalzit la 140°C pana a rezultat un gel vascos. Acesta
a fost uscat in etuva la 105°C, timp de 4 ore, dupa care s-a calcintat la diferite
temperaturi (300, 400, 500, 600°C), timp de 2 ore pentru a studia conditiile optime
de temperatura de obtinere a fazei cristaline anatas.

Probele obtinute au fost simbolizate T1-SG-300, T1-SG-400, T1-SG-500, T1-
SG-600 si caracterizate prin difractie RX, respectiv prin microscopie electronica de
baleiaj SEM-EDAX si spectroscopie UV-Vis.

In Figura 6.1.sunt reprezentate spectrele de difractie RX ale TiO, obtinut
prin metoda sol-gel, folosind diferite tratamente termice. Maximele de difractie
identificate pot fi indexate fazei tetragonale anatas, respectiv rutil, apartindnd
grupului spatial 141 amd [250], pentru anatas si grupului spatial P42 mnm pentru
rutil [251].

La 300°C, spectrul de difractie evidentiaza gradul scazut de cristalizare al
TiO,, sugerand prezenta predominantd a fazei amorfe. Dupa 2 ore de tratament
termic la temperatura de 400°C si 500°C este prezenta faza anatas ca faza unicd, cu
structura tetragonala. Din largimea maximelor de difractie s-au tras concluzii privind
gradul de cristalinitate si s-au calculat dimensiunile cristalitelor. Cu cresterea
temperaturii de tratament termic, cristalinitatea probelor creste (Figura 6.1.), iar
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dimensiunea medie a cristalitelor creste de asemenea cu temperatura Tabelul 6.1.
Crescand temperatura la 600°C (palier 2h), faza anatas inca este prezenta ca faza
cristalina principald. O fractiune din faza anatas a suferit reactia de tranzitie la rutil,
acesta este reprezentat in spectrul XRD, ca faza secundara, prin semnalele specifice.
Intensitatea liniilor de difractie evidentiaza o cristalinitate mai buna, in special a
fazei anatas. Din ecuatia Scherrer rezultd o dimensiune medie a cristalitelor de
anatas crescuta, fata de treapta anterioara de calcinare. Cresterea dimensiunii
cristalelor de anatas este unul din factorii favorizanti ai tranzitiei anatas—rutil.
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Figura 6.1. Spectrele de difractie RX ale pulberilor nanocristaline de TiO,,
obtinute prin metoda sol-gel si tratate termic la 300, 400, 500, 600°C

Dimensiunile medii ale cristalitelor pentru pulberile nanocristaline de TiO,,
probele T1-SG-300, T1-SG-400, T1-SG-500 si T1-SG-600, au fost calculate cu
ecuatia Sherrer [236] si sunt cuprinse intre 11 nm si 40 nm, acestea crescand cu
temperatura.

Tabelul 6.1. Dimensiunea cristalitelor pentru probele T1-SG-300, T1-SG-400,
T1-SG-500 si T1-SG-600

TiO, @ (nm)
T1-SG-300 -
T1-SG-400 11
T1-SG-500 22
T1-SG-600 40
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Imaginile SEM pentru pulberile nanocristaline de TiO,, probele T1-SG-300,
T1-SG-400, T1-SG-500 si T1-SG-600, sunt ilustrate in Figura 6.2.(a-d). Se
observa ca aceste nanopulberi sunt constituite din particule ce au forma sferoidala,
cu dimensiuni reduse.

(©) | T ()

Figura 6.2. Imagini SEM pentru probele (a) T1-SG-300, (b) T1-SG-400, (c) T1-SG-500,
(d) T1-SG-600

Prin analiza elementala EDAX, Figura 6.3., s-a obtinut compozitia
pulberilor nanocristaline de TiO,, proba T1-SG-300, sintetizata prin metoda sol-gel,
se observa elementele constituente ale TiO,.
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I Elem Wt% At%K-Rato Z A F

O 4512 71.11 0.0476 1.0745 0.0982 1.0001
Ti  54.88 28.89 0.5196 0.9272 1.0211 1.0000
Total 100.00 100.00

T
Ll o

1.00 2.00 3.00 4.00 500 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00keV

Figura 6.3. Spectrul EDAX pentru proba T1-SG-300

Proprietatile optice ale pulberilor nanocristaline tratate termic au fost
studiate prin spectroscopie UV-Vis, utilizadnd spectrofotometrul de tipul Perkin Elmer
(precisely) Lambda 950 UV/VIS Spectometer dotat cu o sfera integratoare.
Absorbtia luminii este reprezentata de o linie paraleld cu abscisa, la o valoare a
ordonatei extrem de micd, ceea ce demonstreaza reflexia totala a luminii pe intreg
domeniul vizibil, in special in cazul probelor de anatas. In cazul aparitiei rutilului se
observa o usoard crestere a intensitatii de absorbtie cea ce dovedeste reflectarea
culorii usor galbuie a rutillului. In zona UV se disting cele 2 probe, in care anatasul
este prezent ca faza unica, (T1-SG-400 si T1-SG-500) cu absorbtia cea mai mare in
UV, Figura 6.4.

Spectrul de absorbtie in vizibil (400-800nm) pentru pulberile
nanocristaline de TiO,, probele T1-SG-300, T1-SG-400, T1-SG-500, T1-SG-600,
arata ca odata cu cresterea temperaturii intensitatea de absorbtie creste diferentiat.
Daca la 300°C absorbtia este la nivel maxim, cum este de asteptat, intrucat la
aceasta temperatura relativ joasa sunt posibile insertii de carbon rezultat din
descompunerea incompleta a organicelor, la celelalte probe se observa o evolutie
oarecum neasteptatd. Temperatura de tratament termic nu este singurul factor care
influenteaza gradul de absorbtie, respectiv reflectanta (gradul de alb) al
nanopulberilor de TiO,. Aparitia rutilului, ca faza secundara, odata cu cresterea
temperaturii induce o diminuare a gradului de alb, cunoscuta fiind nuanta usor
galbuie a rutilului fata de anatas. In regiunea UV, absorbtia creste semnificativ in
comparatie cu regiunea VIS [252].
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Figura 6.4. Spectrele de absorbtie pentru probele T1-SG-300, T1-SG-400, T1-SG-
500, T1-SG-600

Largimea benzii interzise directe pentru fiecare din pulberile
nanocristaline de TiO,, probele T1-SG-300, T1-SG-400, T1-SG-500 si T1-SG-600,
Figura 6.5., a fost calculata folosind ecuatia Kubelka-Munk [240]. Spectrul de
absorbtie pentru pulberile nanocristaline de TiO, tratate termic la 400 si 500°C
indica debutul absorbtie la aproximativ 391 nm, care este in acord cu banda
energetica pentru faza anatas.

Crescand temperatura de calcinare, valoarea benzii interzise, Figura 6.5., a
scazut treptat de la 3.16 eV pana la 3.01 eV. La temperatura de calcinare de 600°C,
banda interzisa a inregistrat cea mai mica valoare, deoarece marimea cristalitelor
creste si apare faza rutil.
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Figura 6.5. Banda interzisa ({(k/s)(hv)}? (eV)?vs. hv) pentru probele T1-SG-300,
T1-SG-400, T1-SG-500 si T1-SG-600
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6.2. Sinteza pulberilor nanocristaline de TiO, prin
metoda sol-gel (Pechini) cu adaus de polietilenglicol (PEG)

Pulberile nanocristaline de TiO, au fost preparate folosind: Ti{OCH(CHs3),}4
(izopropoxid de titan), ConHsn20n+1 (polietilenglicol), CsH,0sCOOH (acid citric),
C,HsOH (alcool etilic) [252].

Mod de lucru

Ca si in sinteza precedenta, 0,96 g acid citric au fost dizolvate in 50 ml
polietilenglicol si s-a agitat pe agitatorul magnetic prevazut cu plita de incalzire.
Apoi s-au adaugat in picatura 2 ml izopropoxid de titan (0.01 moli/l), continudnd
agitarea la temperatura de 50°C, pentru inca 30 de minute. Suspensia astfel
obtinuta a fost apoi incalzita la 140°C pana a rezultat un gel vascos. Acesta a fost
uscat in etuva la 105°C, timp de 4 ore. Pulberea obtinuta a fost tratata la diferite
temperaturi (300, 400, 500, 600°C), timp de 2 ore si caracterizata prin difractie de
raze X, SEM-EDAX si spectroscopie UV-Vis.

Pulberile obtinute au fost simbolizate, in functie de temperatura de
tratament termic T2-SG-PEG-300, T2-SG-PEG-400, T2-SG-PEG-500, T2-SG-PEG-
600.

Figura 6.6. reprezinta spectrele de raze X ale nanopulberilor de dioxidului
de titan, calcinate. TiO, tratat termic la temperatura de 300°C, a capatat o nuanta
gri inchis, neprezentand ordina structurald detectabild prin XRD. La temperatura de
400°C, materialul obtinut este cristalizat in faza anatas. Probele calcinate la 500°C si
600°C prezintd faza de cristalizare principala anatas si rutil ca faza secundara. Se
observa ca prin introducerea polietilenglicolul in sinteza TiO,, acesta favorizeaza
formarea fazei rutil conducand la reducerea semnificativa a temperaturii (2500°C) la
care incepe tranzitia de faza. La aceasta temperatura se observa o imbunatatire a
gradului de cristalizare si al cristalinitatii.

TiO2_PEG_600 A .;.6: » Ag ig’: a E: .
\A 28 " ~L A gy &
12 5 : ) MEO) As
YRS | B S v 8 S I O
TiO2_PEG_500

Intensitate (u.a.)

TiO2_PEG_400

TiO2_PEG_300

......... AR I L L I L
20 30 40 50 60 70

26 (grade)

Figura 6.6. Spectrul de difractie de raze X al TiO, obtinut prin metoda sol-gel (Pechini)
utilizadnd pilietilenglicol si tratat termic la 300, 400, 500, 600°C
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La 500°C, cristalinitatea TiO, a fost imbunatatita, apare ca faza secundara
de cristalizare, rutilul in proportie de cca. 28%. Faza rutil se imbogateste prin
cresterea temperaturii la 600°C, la cca. 39%. Din date raportate in literatura, [254]
temperatura de =700°C este indicata ca fiind specifica aparitiei fazei rutil. In cazul
prezent se observa o diferenta importantdin ce priveste temperatura de
transformare a anatasului in rutil (*500°C).

Pentru pulberile nanocristaline de TiO, fara polietilenglicol, prezenta fazei
rutil a fost evidentiatda la 600°C. Si acidul citric este favorizant formarii fazei rutil,
prezenta lui in sistem ducand la reducerea temperaturii de tranzitie, fata de cea
raportata in literatura. Molecula de acid citric poate juca rolul unui ligand polidentat,
care are o grupare a-hidroxil, una a-carboxil si doud grupari B-carboxil, la care se
adauga sapte pozitii donatoare, care pot forma legaturi coordinative cu ionii metalici
[255]. Astfel, actiunea combinata a acidului citric si a polietilenglicolul a facilitat si
mai mult scaderea temperaturii de debut al formarii fazei rutil din anatas.

Prin difractia de raze X s-a evaluat compozitia de fazd si dimensiunea
cristalitelor de TiO, simbolizate T2-SG-PEG-300, T2-SG-PEG-400, T2-SG-PEG-500,
T2-SG-PEG-600. Polietilenglicolul influenteaza cresterea dimensiunii particulelor
nanocristaline de TiO, [256], Tabelul 6.2.

Tabelul 6.2. Compozitia fazalad si dimensiunea cristalitelor pentru
probeleT2-SG-PEG-300, T2-SG-PEG-400, T2-SG-PEG-500, T2-SG-PEG-600

TiO, ¢@(nm) Anatas % Rutil %
T2-SG-PEG-300 - 100 -
T2-SG-PEG-400 17 100 -
T2-SG-PEG-500 31 72 28
T2-SG-PEG-600 57 61 39

Imaginile SEM, Figura 6.7. (a-d), arata morfologia pulberilor
nanocristaline de TiO, obtinute prin metoda sol-gel (Pechini), probele T2-SG-PEG-
300, T2-SG-PEG-400, T2-SG-PEG-500, T2-SG-PEG-600, si confirma cresterea
dimensionala a particulelor odata cu cresterea temperaturii, explicand astfel efectele
tratamentului termic asupra dimensiunii pulberilor nanocristaline de TiO, in
conditiile date. Se observa, deasemenea ca particulele nanocristaline de TiO, tind sa
se configureze in formatiuni de tip 2D cu contururi variate.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 6.7. Imagini SEM pentru probele T2-SG-PEG-300, T2-SG-PEG-400,
T2-SG-PEG-500, T2-SG-PEG-600

Analiza EDAX pentru TiO, proba T2-SG-PEG-300, prezinta semnale specifice
elementelor componente pentru titan si oxigen, Figura 6.8.
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Ti Elem Wt% At% K-Ratio Z A F

0 38.99 65.68 0.0376 1.0841 0.0850 1.0001
Ti 61.01 34.32 0.5818 0.9361 1.0188 1.0000
Total 100.00 100.00

2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 1200 keV

Figura 6.8. Spectrul EDAX pentru proba T2-SG-PEG-300

Spectrele de absorbtie, Figura 6.9., ale pulberilor nanocristaline de TiO,
tratate termic la cele patru temperaturi, probele T2-SG-PEG-300, T2-SG-PEG-400,
T2-SG-PEG-500, T2-SG-PEG-600, prezinta o absorbtie net mai mare in domeniul de

lungimi de unda sub 400 nm.
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Figura 6.9. Spectrele de absorbtie pentru probele T2-SG-PEG-300, T2-SG-PEG-400,
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T2-SG-PEG-500, T2-SG-PEG-600
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Valorile benzii interzise, pentru pulberile nanocristaline de TiO, au fost
masurate prin extrapolarea liniarda a curbei de absorbtie egala cu zero, asa cum se
observa in Figura 6.10. Cand temperatura creste, banda interzisa scade. La
temperatura de 300°C, valoarea benzii interzise a fost de 3.3 eV. Acesta valoare
ridicatd poate fi datoratd absentei unei forme de cristalizare. Pentru pulberile
nanocristaline de TiO, calcinate la 400°C, banda interzisa are valoare de 3.14 eV
caracteristica fazei de cristalizare anatas. La temperaturi de 500°C si 600°C,
largimea benzii interzise este de 3.1, respectiv 3.09 eV, evolutii puse pe seama
aparitiei fazei secundare rutil si cresterii dimensionale a particulelor.
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Figura 6.10. Banda interzisd ({(k/s)(hv)}? (eV)?vs. hv) pentru
probele T2-SG-PEG-300, T2-SG-PEG-400, T2-SG-PEG-500, T2-SG-PEG-600

6.3. Sinteza pulberii nanocristaline de TiO, prin metoda
sol-gel-hidrotermala

Precursorii folositi sunt: Ti{OCH(CH3),}s (izopropoxid de titan), C,HsOH
(alcool etilic), (C;H30H), (alcool polivinilic), CsH,0sCOOH (acid citric)

Mod de lucru

0,2 g alcool polivinilic (PVA) au fost dizolvate in 25 ml apa distilata sub
agitare continud pe agitatorul magnetic la temperatura camerei. S-au addugat 0,5 g
acid citric (in concentratie de 1%), iar dupa dizolvarea acestuia a fost introdus 25 ml
alcool etilic absolut si 2 ml izopropoxid de titan (0,01 moli/l) in picdturi. S-a
continuat agitarea timp de 30 de minute, pH-ul final al solutiei a fost de 4.5.
Suspensia obtinuta s-a introdus intr-o autoclava de teflon prevazuta cu manta de
otel pentru o mai buna etansare. Aceasta a fost introdusa in etuva la temperatura
de 220°C, timp de 4 ore. Precipitatul obtinut a fost filtrat, spalat cu apa distilata si
alcool etilic si uscat in etuva la 80°C, timp de 2 ore.
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Pulberea obtinuta au fost simbolizata T3-H-220 si caracterizate prin metode
fizico-chimice precum: difractie de raze X, microscopie electronica de baleiaj (SEM si
EADX), TEM, spectroscopie fin infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) si
spectroscopie UV-VIS NIR.

Din Figura 6.11., se observa ca maximele de difractie pot fi indexate
fazei cristaline anatas (JCPDS nr. 04-0477), ca faza unica de cristalizare.

300
(101)

250

200

150 - (200)

Intensitate (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)

Figura 6.11. Spectrul de difractie de raze X al TiO, obtinut prin metoda hidrotermala

Pozitia maximelor de difractie a razelor X, distanta dintre planele
cristalografice si intensitatea relativa a maximelor de difractie pentru pulberea de
TiO,, T3-H-220, obtinuta sunt prezentate in Tabelul 6.3.

Tabelul 6.3. Parametrii XRD ai celulei unitare pentru proba T3-H-220

No. | hki Tio,
20 (grade) d (R) Intensitate relativa (%)

1 101 25.325 3.51407 100.0
2 103 36.989 2.42836 6.2
3 004 37.841 2.37558 19.0
4 112 38.601 2.33056 7.2
5 200 48074 1.89110 24.9
6 105 53.952 1.69814 15,8
7 211 55.106 1.66527 15.5
8 213 62.165 1.4904 2.7
9 204 62.750 1.47954 11.8
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Pentru a calcula dimensiunea medie a cristalitelor s-a folosit ecuatia
Scherrer [236]. De asemenea, cu ajutorul softului X’Pert HighScore s-a determinat
volumul (V) si parametrii celulei elementare. Aceste valori sunt prezentate in
Tabelul 6.4, de unde se observa ca in acest caz, dimensiunea medie a cristalitelor
este de 18 nm, iar volumul celulei elementare este de 135.93 A3,

Tabelul 6.4. Parametrii de retea ai celulei unitare pentru proba T3-H-220

a=b (A) c (R) v (R%) ¢ (nm)
3.7822 | 9.5023 | 135.93 18

T3-H-200

Pentru a studia morfologia pulberii nanocristaline de TiO,, T3-H-220, s-a
folosit microsocpia electronicd de baleiaj, SEM (Figura 6.12.(a)), ce indica
prezenta particulelor aproape sferice de diferite dimensiuni, dar cu o distributie
aparent ingusta. Analiza EDAX aratda prezenta elementelor constitutive, Figura
6.12.(b).

T Blem W% At%hK-Rato Z A F

0 45.12 7L.11 0.0476 1.0745 0.0982 1.0001
Ti 5488 28.89 0.5195 0.9272 1.0211 1.0000
Total 100.00100.00

10 200 300 400 SM 600 700 8O0 900 1000 1100 1200keV

(b)
Figura 6.12. Imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru probaT3-H-220

Analiza TEM, Figura 6.13.(a), arat‘aj cu mai mare acuratete structura
pulberii nanocristaline de TiO,, T3-H-220. In ce priveste distributia marimii
particulelor, din imagine, se poate aproxima un domeniu cuprins intre 15 si 50 nm.
Se poate observa ca datele obtiute din difractia de raze X se incadreaza in intervalul
conturat de TEM.

Spectrul de difractie electronica al probei T3-H-220, Figura 6.13.(b), pune
in evidenta destul de clar cercurile de difractie, facand posibila precizarea pozitiei
planelor de difractie, coincidente cu rezultatele investigatiei XRD. Punctele care
marcheaza pozitia planelor de difractie sunt bine determinate ceea ce aratd o
cristalinitate ridicata a pulberii nanocristaline de TiO,, T3-H-220.
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(211)

. (105)

(200)

& 20 1/nm

Figura 6.13. Imaginea TEM pentru proba, T3-H-220, (a) forma particulelor, (b) imagini SAED
[249]

in Figura 6.14. este prezentat spectrul de absorbtie al pulberii
nanocristaline de TiO,, T3-H-220. Benzile de absorbtie au fost estimate in jurul

valorilor de 349 nm si 377 nm.
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Figura 6.14. Spectrul de absorbtie pentru proba, T3-H-220

Energia benzii interzise, Figura 6.15., a pulberii nanocristaline de TiO,,
T3-H-220 este de 3,28 eV, valore usor mai ridicata decat valoarea teoretica pentru
TiO, in vrac de 3.2 eV [61]. Acest lucru poate fi explicat prin dependenta benzii
interzise a semiconductorilor de dimensiunea particulelor. Valoarea benzii interzise
creste odata cu scaderea dimensiunii particulelor.
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Figura 6.15. Banda interzisd ({(k/s)(hv)}? (eV)?vs. hv) pentru proba T3-H-220

Pulberea obtinutd a fost caracterizata prin metode specifice de determinare
a proprietatilor morfologice, porozitate(BJH), suprafata specifica (BET) prin ridicarea
izotermei de adsorbtie-desorbtie a azotului si prelucrarea datelor experimentale
obtinute. Izoterma de adsorbtie-desorbtie este ilustrata in Figura 6.16. iar inset
este prezentatd diagrama de distributie a diametrului porilor. Se observa cd
pulberea nanocristalina de TiO,, T3-H-220, prezinta o izoterma de tipul IV. In cazul
pulberilor nanocristaline de TiO, s-a obtinut o curba de histereza de tipul H1, care
conform clasificarii IUPAC, este asociata materialelor poroase alcatuite din
aglomerari compacte de particule sferice, ceea ce este confirmat si de rezultatele
obtinute prin analiza SEM.
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Figura 6.16. Izoterma de adsorbtie-desorbtie a N, la 77K pentru probaT3-H-220
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Valorile determinate pentru suprafeta specifica, dimensiunea porilor si
volumul total de pori sunt prezentate in Tabelul 6.5. Suprafeta specifica s-a
calculat din izoterma de adsorbtie-desorbtie prin metoda BET (Brunauer-Emmett-
Teller), dimensiunea medie a porilor s-a determinat cu metoda BJH (Barrett-Joyner-
Halenda), iar din ultimul punct al curbei s-a determinat volumul total al porilor.

Tabelul 6.5. Valoarea suprafetei specifice pentru proba T3-H-220

Distributia Distributia Suprafeta Volumul

dimensionala a dimensionala a Specifica total al

Zn0O porilor porilor multiBET porilor
BJH adsorbtie BJH desorbtie (m%/g) X101

(nm) (nm) (cc/9)
T3-H-200 15,61 12,65 98,25 3,22

Caracteristicile principale ale pulberii nanocristaline de TiO,, proba
T3-H-220 sunt: forma cristalind - anatas; dimensiunea medie a cristalitelor de
anatas calculata cu ecuatia Scherrer —18 nm; dimensiunea medie a particulelor
calculata din imaginile TEM — intre 15 si 50 nm; forma particulelor — sferoidal3;
benzile de absorbtie estimate in jurul valorilor de 349 nm si 377 nm; energia benzii
interzise — 3,28 eV; suprafeta specificd — 98,25 m?/g; volumul total al porilor
—3,22 X107t cc/g; distributia dimensionald a porilor, BJH desorbtie — 12,65 nm;
distributia dimensionala a porilor, BJH adsorbtie — 15,61 nm.

6.4. Concluzii

Dioxid de titan a fost preparat prin diverse metode de sinteza, iar apoi s-au
caracterizat pulberile oxidice nanocristaline obtinute, urmarind efectele variabilelor
de sinteza asupra proprietatilor care prezinta implicatii importante in activitatea
fotocatalitica.

Pulberile nanocristaline de TiO, au fost obtinute prin metoda sol-gel si prin
tratament termic la diferite temperaturi, respectiv 300, 400, 500 si 600°C.

Utilizand aceiasi reactanti, TiO; a fost obtinut prin metoda sol-gel si cu adaus
de polietilenglicol (PEG) dupa care i s-a aplicat tratat termic la 300, 400, 500 si
600°C.

S-a aratat ca polieltilenglicolul influenteaza cresterea dimensiunii particulelor
nanocristaline de TiO,, acestea avand valori mai ridicate (intre 17 si 57 nm)
comparativ cu cele ale particulelor nanocristaline de TiO, in sinteza carora nu s-a
adaugat PEG (intre 11 si 40 nm). Deasemenea si morfologia pulberilor
nanocristaline de TiO, suferd modificari prin introducerea PEG in procesul de sinteza.

Pulberea nanocristalina de TiO, a fost obtinuta si prin metoda sol-gel
combinatd cu tratament hidrotermal, simbolizata T3-H-220. Temperatura de
autoclavarea fost de 220°C. Prin aceasta metoda s-au obtinut cristalite cu cea mai
mica dimensiune, 18 nm.
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7. PREPARAREA, CONFIGURAREA SI
CARACTERIZAREA UNOR HETEROSTRUCTURI DE
TIP CORE/SHELL, IN SISTEMUL TIO,-ZnO

Prin heterostructura intelegem asocierea (jonctiunea) dintre douda materiale
oxidice cristaline, care prezinta compozitii chimice diferite, pentru a obtine un
nanomaterial cu proprietati semiconductoare.

Heterostructurile de tip core/shell sunt materiale functionale cu proprietati
speciale diferite de cele ale fiecarui component structural, care pot fi utilizate in
diferite domenii. Formarea heterostructurilor semiconductoare este un mod eficient
de a spori randamentul fotocatalitic al materialelor [257].

Concret, ZnO semiconductor cuplat cu TiO, semiconductor (care are energia
benzii interzise mai micd) excitat cu lumina vizibila Tmbunatateste semificativ
eficienta de conversie a energiei solare pe baza sinergismului absorbtiei celor doi
semiconductori. Acestia prezinta particularitatea de a avea valori diferite ale energiei
benzilor interzise, fapt care permite extinderea domeniului de absorbtie in intreg
spectrul solar [258].

Orice schimbare in constitutia materialului, cu alte cuvinte, oricare variatie a
raportului dintre miez si invelis, are ca urmare proprietati semnificativ diferite.
Invelisul poate influenta proprietatile miezului ducand, de exemplu, la o mai buna
stabilitate a particulei in ansamblu [80]. Pentru a imbunatatii proprietatile
structurale si optice ale TiO, acesta este acoperit cu un strat de zZnO, iar ZnO
acoperit cu TiO, isi mareste eficienta activitatii fotocatalitice.

Semiconductoarele heterostructurale de tip core/shell au o eficienta
fotocatalitica mai ridicata atunci cand material utilizat pentru straturile exterioare
are banda interzisda mai mare fata de cea a stratului interior. Aceasta ipoteza, de
exemplu, este una din cele verificate in cursul cercetarilor intreprinse in cadrul tezei.

In acest capitol vor fi descrise sinteze si caracterizari ale unor
heterostructuri de tip II-VI, prin combinarea celor doi oxizi, TiO, si ZnO, prin metode
de preparare menite sa duca la sisteme de tip core/shell. Fiecare din cei doi oxizi
semiconductori prezinta importanta fotocatalitica, este caracterizat prin banda
interzisa directa larga (3,2 eV, respectiv 3,37 eV) si nu prezinta toxicitate.

7.1. Sinteza si caracterizarea heterostructurilor de tip
TiO; core si ZnO shell, TiO,/ZNnO

7.1.1. Sinteza si caracterizarea heterostructurii de tip
core/shell TiO,/ZnO prin precipitare

Precursori folositi pentru obtinerea ZnO: Zn(NO);-6H,O (azotat de zinc
hexahidrat), C,HsOH (alcool etilic), NaOH (hidroxid de sodiu). Pentru obtinerea
nanocompozitului s-a folosit TiO, pulbere, proba T3-H-220, ale carei conditii de
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preparare si caracterizare au fost prezentate la s.cap.6.3. Proba de TiO,
nanocristalinad a fost selectata pentru a face parte din compozitul sintetizat, pe baza
caracteristicilor specifice determinate experimental si considerate potrivite scopului.

Mod de lucru

Intr-un pahar Berzelius s-au cantarit 0,2 g de pulbere de T3-H-220, obtinut3
anterior prin sinteza hidrotermald. Pulberea de TiO,, T3-H-220, a fost suspendata in
50 ml apa distilatd sub agitare continua pe agitatorul magnetic. S-au adaugat 1,49 g
azotat de zinc in amestec 1:1 apa distilata:alcool etilic, 20 ml apa distilata si 20 ml
alcool etilic pand la o concentratie de 5x103 M a solutiei. pH-ul suspensiei a fost
adus la 7.5 cu 25 ml solutie 1M NaOH. S-a continuat agitarea pe agitatorul magnetic
la temperatura de 60°C, timp de 2 ore, dupa care precipitatul obtinut a fost filtrat,
spalat de mai multe ori cu apa distilata si acetona. Precipitatul a fost uscat in etuva
la temperatura de 80°C, timp de 2 ore. Pulberea obtinutd a fost tratata termic la
450°C, timp de 2 ore. Proba obtinuta a fost simbolizata TZ1-P-450, Figura 7.1.

TiO, 102/ Zn0

Figura 7.1. Ilustrarea schematica a obtinerii heterostructurii de tip core/shell
TiO2/ZnO

Structura cristalind a probei TZ1-P-450 a fost determinata prin difractie de
raze X, Morfologia probei a fost evidentiata folosind microscopiea electronica de
baleiaj (SEM/(EDAX) si microscopiea electronica de transmisie (TEM). Determinarea
absorbtiei optice a fost efectuatd la temperatura camerei, cu ajutorul
Spectrofotometrului UV-VIS.

Figura 7.2. ilustreaza spectrele XRD ale probei nanocompozite TZ1-P-450
obtinuta prin precipitare, [259]. Primul maxim de difractie este atribuit fazei anatas
a TiO,, cu orientare preferentiala dupa planul reticular (101), corespunzator
unghiului 26~25.11°. Rezultatele sunt in concordantd cu datele standard JCPDS
nr.071-1169, indicdnd o buna cristalizare a materialului. Prezenta ZnO este sugerata
de maximele de difractie atribuite planelor reticulare definite de indicii hkl (100),
(002) si (101) si arata ca ZnO format are o structura hexagonala (wurtzita) (JCPDS
nr . 079-2205). Nu au fost gasite alte linii de difractie. Temperatura scazuta din
timpul procesului de sinteza si prezenta TiO, sub formd de anatas cu stabilitate
considerabilda comparativ cu cea a sarii de Zn, impiedica formarea altor compusi,
precum Zn,TiO4 si ZnTiOs3, reactii care, pentru a avea loc, ar necesita temperaturi
mai ridicate [260].
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Intensitate (u.a.)

T: Anatas
Z: Wurtzita
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2o (grade)

Figura 7.2. Spectrul de difractie RX pentru proba TZ1-P-450

Pozitia maximelor de difractie a razelor X, distantele interplanare, indicii
Miller si intensitatea relativa a maximelor de difractie pentru proba nanocompozita
TZ1-P-450, obtinutd prin precipitare sunt prezentate in Tabelul 7.1., respectiv

Tabelul 7.2.

Tabelul 7.1. Parametril XRD ai celulei unitare pentru TiO, din proba nanocompozita

TZ1-P-450
TiO,-anatas din proba TZ1-P-450
No. | hkl
20 (grade) d (R) Intensitate relativd (%)
1 101 25.156 3.53718 100.0
2 103 36.637 2.45087 5.9
3 | 004 | 37.385 2.40350 17.6
4 | 112 | 38.314 2.34733 6.9
5 200 47.782 1.90200 21.8
6 105 53.344 1.71604 13.3
7 | 211 | 54.752 1.67518 13.0
8 213 61.680 1.50261 2.3
9 | 204 | 62.191 1.49149 9.2
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Tabelul 7.2. Parametrii XRD ai celulei unitare pentru ZnO din proba nanocompozita
TZ1-P-450

No. hk| ZnO- wurtzita din proba TZ1-P-450
20 (grade) d (R) Intensitate relativa (%)
1 100 31.766 2.81467 56,5
2 002 34.419 2.60355 41.5
3 101 36,251 2,47608 100
4 102 47.536 1.91127 21.1
5 110 56.591 1.62505 30,5
6 103 62.852 1.47738 26,8
7 200 66.371 1.40733 4.0
8 112 67.942 1.37856 21.7
9 201 69.080 1.35859 10.6

Comparand distantele interplanare din difractia RX, ale probei anatas T3-H-
220 (TiO, pur) cu cele proprii ale anatasului, component al heterostructurii de tip
core/shell TiO,/ZnO, proba nanocompozita TZ1-P-450, in care TiO, joaca rol de
miez, s-a obseravat ca sunt pozitionate astfel: da<dre, Figura 7.3. Cu alte cuvinte,
in combinatie cu ZnO, cand TiO, este miez liniile de difractie 1i sunt deplasate spre
valori mai mari ale distantelor interplanare. Aparent este vorba de o deformare a
celulei cristaline prin dilatare.

7 |—m (a) T3-H-220
&

(b) TZ1-P-450

=y
- ~. a0
3
2 ~—
(b}
1
(101) (200} (oo4)  (105) (211)
Indicii Miller

Figura 7.3. Interpretarea grafica a distantelor interplanare pentru
(a) proba T3-H-220 in raport cu (b) proba nanocompozitd TZ1-P-450

Cu ajutorul softului X’Pert HighScore s-a determinat volumul (V) si
parametrii celulei elementare pentru TiO,, respectiv ZnO din proba nanocompozita
TZ1-P-450. Aceste valori sunt prezentate in Tabelul 7.3.
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Tabelul 7.3. Parametrii de retea ai celulei unitare pentru TiO; din proba
nanocompozitd TZ1-P-450

! a=b (R) c (R) Vv (R%)
TIOZ
din proba TZ1-P-450 3.8040 9.6140 | 139.12

Observatia privind aparenta dilatare a celulei elementare cristaline a
anatasului este confirmata de datele din Tabelul 7.3., comparate cu cele ale
anatasului preparat, proba T3-H-220, Tabelul 7.4.

Tabelul 7.4. Parametrii de retea ai celulei unitare pentru TiO,, proba T3-H-220

1o, a=b (R) cR) | V(R
T3-H-220 3.7822 9.5023 | 135.93

Dimensiunea medie a cristalitelor pentru faza anatas, componentda a
nanocompozitului TZ1-P-450 a fost calculatad cu ecuatia Scherrer [213] obtinandu-se
valoarea de 60.2 nm. Pentru faza wurtzita componenta a nanocompozitului TZ1-P-
450 s-a obtinut valoarea de 43 nm.

Morfologia heterostructurii de tip core/shell TiO,/Zn0O, proba nanocompozita
TZ1-P-450 a fost determinata cu ajutorul microscopiei electronice de baleiaj (SEM).
Imaginea SEM este prezentata in Figura 7.4. unde se pot observa diferite forme
ale particulelor, cele mai mici observabile in imaginea SEM prezinta o forma
sferoidd, pe masura ce particulele se aglomereaza acestea tind spre forme aciculare
sau de plachete neregulate. Lungimea particulelor este, in general, cuprinsd intre
0,2 si 2 um.

-

5 WD spot det‘ pre:
M| 12000 x|11.5 mm| 3.0 |[ETD 5.17e-3 Pa

Figura 7.4. Imaginea SEM a probei nanocompozite TZ1-P-450
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Prin microcopia electronica de transmisie, TEM, au fost studiate planele
reticulare si morfologia probei nanocompozita TZ1-P-450. Difractia de electroni,
imagini SAED, Figura 7.5.(a), permite observarea planelor reticulare sub aspectul
unor inele luminoase, ce pot fi atribuite fazei anatas a TiO,, dar si fazei wurtzita a
ZnO in acord cu spectrele XRD. Primul inel pare dublat deoarece planele reticulare
sunt foarte apropiate. Forma clard a inelelor subliniaza dimensiunile mici ale
particulelor.

Pornind de la ideea ca materialul care se constitue in nucleu, in acest caz
TiO,, se gaseste in particula core/shell in proportie mai mare decat ZnO si de
asemenea ca diametrul particulei de TiO, este clar mai mare fatd de grosimea
stratului de ZnO, aparent structura cristalina a TiO, ar fi de asteptat sa fie
majoritara ca faza cristalind, mai ordonata, apropiata de faza cristalina ideald a
amestecului in comparatie cu wurtzita ca faza minoritara, cu celula elementara mai
mult sau mai putin deplasata. Din imaginile SAED, Figura 7.5 (@), se observa ca
cercurile de difractie atribuite anatasului sunt mai bine definite si in numar mai mare
decét cele ale ZnO.

Distantele interplanare sunt puse in evidenta printr-o imagine HRTEM,
Figura 7.5.(b). si au fost calculate cu ajutorul soft-ului Image ], obtinandu-se o
valoare in jur de 0,32 nm care poate fi atribuitd TiO, anatas indicand o directie de
crestere a particulelor dupa planul (101) [261] si o valoare de aproximativ 0,6 nm,
care sugereaza ca axa c ( planul cristalografic (001)) este directia de crestere a
strucrurii pentru ZnO [262-263]. In aceasta imagine se pot identifica cca. 6 particule
ale caror diametre variaza.

(@) (b)

Figura 7.5. Imagini SAED (a), respectiv HRTEM (b) ale probei nanocompozite
TZ1-P-450

Folosind imaginea SAED (difractie electronicd), Figura 7.5., s-a calculat
valoarea razei unui inel din diametrul acestuia, 2R, masurat pe imagine. Din aceasta
valoare s-a calculat distanta interplanara, d, in spatiul real, exprimata in nm,
utilizand relatia 7.1. Datele obtinute sunt prezentate in Tabelul 7.5.
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Tabelul 7.5. Valorile distantelor interplanare calculate in functie de raza inelelor de

d=1<

R

difractie pentru proba nanocompozita TZ1-P-450

Raza (R) Distanta Planele cristalografice
[nm] interplanara(d) [nm] hkl
2,3 0,43 101 T
2,8 0,35 004T
3,15 0,31 002Z
3,55 0,28 101 Z
3,8 0,25 200 Z

Valorile obtinute converg, intr-o mare masura, cu datele obtinute din
imaginile TEM (Figura 7.5.b) si cu cele din literatura [262, 264]. In Figura 7.6.
este ilustrat spectrul de absorbtie al heterostructurii de tip core/shell TiO,/ZnO
obtinut prin precipitare, proba nanocompozita TZ1-P-450. Maximele de absorbtie
apar la lungimile de unda de 330 nm, valoare ce este in acord cu datele din
literatura de specialiate [106]. Reflectanta, pe domeniul vizibil este total3,
corespunzatoare unei absorbtii zero.

4,0
3,5
3,0

2,5

2,0 -

A (u.a.)

1,5 4
1,04

0,5

0,0+

: T : T ! T A T 2 T ¥ T v T J 1
350 400 450 500 550 600 650 700
Lungime de unda (nm)

Figura 7.6. Spectrul de absorbtie al probei nanocompozitd TZ1-P-450
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Largimea benzii interzise Eg, Figura 7.7, a fost determinata din spectrul
de absorbtie, cu ajutorul ecuatiei Kubelka-Munk [240] si s-a obtinut valoarea de
3.18 eV.

200

150 +

100 +

{(kis)(hv)} (eV)®

50

2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3.4 3,6 3,8
hv (eV)

Figura 7.7. Banda interzisd ({(k/s)(hv)}? (eV)?vs. hv) a probei nanocompozit
TZ1-P-450

Spectrele de luminiscenta (PL) obtinute pentru probele studiate au fost
masurate cu spectroflorimetrul de tipul Perkin-Elmer LS 55, cu lungime de unda de
excitatie fixata la 373 nm [265], Figura 7.8.

Cele doua benzi de emisie albastra situate la 461,9 nm (2.7 eV) si la 488,4
nm (2.5 eV) caracteristice TiO, [266-267] se regasesc in spectrul de emisie
luminescenta a nanocompozitului TZ1-P-450, unde anatasul joaca rol de miez.
Maximul de emisie de la 461 nm este atribuit centrelor vacante de oxigen din
structura anatasului [268], iar emisia de la 486 nm se datoreaza atat transferului de
sarcind de la Ti** la O din TiOg% cat si pozitiilor vacante de oxigen [269]. Maximul de
emisie al nanocompozitului TZ1-P-450 de la 533,7 nm, Figura 7.8., reflecta atat
banda de emisie a anatasului, proba T3-H-220 (532,3 nm) cat si, aparent a oxidului
de zinc, care se suprapun. Leiter si colab. atribuie maximul de emisie verde de la
533 nm (2.45 eV) oxidului de zinc hexagonal [270] fiind corelat tot cu pozitiile
vacante de oxigen din ZnO;., [271-272].
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Figura 7.8. Spectrele de emisie luminescenta ale probei nanocompozita TZ1-P-450 in
comparatie cu proba T3-H-220

Din referintele studiate [271, 273-274] se deduce faptul ca proprietatile
luminescente ale materialelor fotoelectroactive pot juca un rol semnificativ in
eficientizarea sau reducerea eficientei de conversie, mai precis fotoluminescenta
poate fi considerata ca un mijloc de eficientizare a procesului de captare, patrundere
si transfer in semiconductor a purtatorilor de sarcina. Intensitatea emisiei
luminescente este rezultatul atdt a efectelor centrelor radiative cat si a celor
neradiative existente in materialul semiconductor. Recombinarile radiative contribuie
la cresterea intensitatii de emisie iar cele de tip non-radiativ diminueaza intensitatea
de emisie luminescenta. Corespunzator, este de asteptat ca inmultirea centrelor
non-radiative intr-un material semiconductor, cum ar fi, in cazul nostru, defectele
(ex. vacante de oxigen) sa rezulte intr-un efect de stingere, adica de reducere a
intensitatii de emisie. Comparand intensitatile maximelor de emisie a anatasului pur,
proba T3-H-220 cu cele ale nanocompozitului de tip core-shell TiO,/ZnO, proba TZ1-
P-450 in care anatasul joaca rol de miez, se remarca o scadere semnificativa a
emisiei nanocompozitului fata de cea a componentului pur (TiO,). Aceasta stare de
fapt poate fi pusa pe seama existentei unei concentratii sporite de defecte in
materialul compozit fata de componentul pur (anatas T3-H-220) atat din cauza
conditilor de sintezd cat si din cauza interactiunilor interfaciale a celor doi
semiconductori in contact. Banda de emisie pusa pe seama probei de anatas, T3-H-
220, (532,3 nm), in compusul nanocompozit, TZ1-P-450 apare usor deplasata spre
lungimi de unda mai mari (533,7nm).

Caracteristicile principale ale heterostructurii de tip core/shell,
proba nanocompozita TZ1-P-450 sunt: forma cristalind - anatas/wurtzita;
dimensiunea medie a cristalitelor de anatas calculata cu ecuatia Scherrer — 60,2
nm, pentru faza wurtzita — 43 nm; dimensiunea medie a particulelor calculatd din
imaginile SEM — intre 0,2 si 2 pm; forma particulelor — sferoida, iar pe masura ce
particulele se aglomereazd acestea tind spre forme aciculare sau de plachete
neregulate; distantele interplanare, din imaginile TEM, ~ 0,32 nm pentru anatas si
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~ 0,6 nm pentru wurtzita; maximele de absorbtie apar la lungimile de unda — 330
nm; reflectanta, pe domeniul vizibil este totald, corespunzatoare unei absorbtii zero;
energia benzii interzise — 3.18 eV;

7.1.2. Sinteza si caracterizarea heterostructurii de tip
core/shell TiO,/ZnO prin metoda hidrotermala

Precursorii folositi sunt: TiO, pulbere, respectiv proba T3-H-220. Pentru
prepararea oxidului de zinc s-au utilizat: Zn(NOs),¢6H,0 (azotat de zinc hexahidrat)
si NaOH (hidroxid de sodiu).

Mod de lucru

Pentru obtinerea ZnO, s-a preparat solutie apoasa de 1,49 g azotat de zinc
avand concentratia de 5x103 M peste care s-au ad3ugat 25 ml solutie 1M NaOH
pana la pH = 9. Acest amestec s-a agitat continuu pe agitatorul magnetic. Apoi s-a
introdus 0,5 g pulbere de TiO, obtinuta anterior prin metoda hidrotermala, T3-H-
220. S-a continuat agitarea pe agitatorul magnetic la temperatura de 60°C, timp de
o ora, dupa care suspensia a fost transferata intr-o autoclava de teflon prevazuta cu
manta de otel pentru o mai bund etansare si introdusa in etuva la temperatura de
2200°C, timp de 5 ore. Precipitatul obtinut a fost filtrat, spalat de mai multe ori cu
apa distilata si alcool etilic si uscat in etuva la temperatura de 80°C timp de 2 ore.

Pulberea obtinutd a fost, simbolizatd TZ2-H-220 si caracterizatd prin
difractie de raze X, spectroscopie electronica de baleiaj (SEM/EDAX), microscopie
electronica de transmisie (TEM), spectroscopie UV-Vis.

Spectrul de difractie de raze X, Figura 7.9., prezintda maxime de
difractie care sunt indexate atat fazei cristaline ZnO, cat si celei de TiO,. Maximele
de difractie aferente fazei cristaline de TiO, sunt indexate structurii anatas (JCPDS
nr 73-1764) [275]. Prezenta fazei anatas este demonstrata de liniile de difractie
intense si inguste. Deasemenea sunt prezente si maximele de difractie ale ZnO care
sunt in buna concordanta cu faza wurtzita, structura hexagonala (JCPDS nr. 89-
0510). Difractia de raze X arata existenta liniilor corespunzatoare TiO, si respectiv
ZnO. Este evidenta (din Figura 7.9.) starea structurii cristaline a materialelor
sintetizate. Fata de structura foarte bine definita, a fiecaruia din cei doi oxizi
preparati, exprimata in ambele difractograme prin linii de difractie intense si
inguste, evidentiind puritatea si cristalinitate inalta, diagrama XRD a heterostructurii
TiO,/ZnO prezinta un material cristalin mai putin definitivat. Se regasesc liniile de
difractie specifice celor doi componenti, dar cristalinitatea este semnificativ redusa,
fiind prezente cu mare probabilitate defecte de structura sau chiar
nestoechiometrice.
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Figura 7.9. Spectrul de difractie de raze X al compozitului obtinut prin metoda
hidrotermald,
Proba nanocompozita TZ2-H-220

Dimensiunea medie a cristalitelor a fost calculatd folosind ecuatia Sherrer
[236], iar valoarea obtinuta folosind linia de difractie (101) din faza anatas pentru
TiO, este de aproximativ 27 nm.

Imaginea SEM, Figura 7.10.(a) prezintd o vedere de ansamblu asupra
morfologiei neregulate a particulelor. Dimensiunea si morfologia particulelor a fost
dificil de determinat datorita aglomerarilor acestora.

Analiza EDAX a heterostructurii de tip core/shell TiO,/ ZnO, Figura
7.10.(b), a scos in evidentd prezenta elementelor Ti, Zn si O.

Woomowom m Wm W
(b)

Figura 7.10. (a) Imaginea SEM si (b) Spectrul EDAX pentru proba nanocompozita
TZ2-H-220
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Imaginile TEM, , Figura 7.11 (a) - imaginea SAED, prezinta structura
polinanocristalind (evidentiata de punctele mici care alcatuiesc un inel) a particulelor
si se pot observa planele reticulare ale materialului care din interior spre exterior au
fost indexate fazelor anatas (101), wurtzita (100), wurtzita (102), anatas (105).
Imaginile HRTEM, Figura 7.11. (b), afiseaza distantele interplanare si orientarea
atomilor invelisului fatd de cei ai miezului. S-a masurat distantele interplanare si s-a
obtinut o valoare in jur de 0,32 care poate fi atribuita TiO, anatas (101) [261] si o
valoare de aproximativ 0,6 nm, (001) pentru ZnO [262-263].

0(10
Zn0(002+ *

Ti02(101), ZnOJ 01) ‘
s}-—‘
tes

(a) (b)
Figura 7.11. Imagine SAED (a) si HRTEM (b) pentru proba nanocompozita
TZ2-H-220
Spectrul de absorbtie, Figura 7.12., a fost obtinut in intervalul de
lungimi de unda de 340-700 nm. Absorbtia heterostructurii de tip core/shell
TiO,/ZnO obtinute prin metoda hidrotermald, proba nanocompozitd TZ2-H-220, este
in jurul valorii de 378 nm, valoare ce corespunde energiei benzii interzise de 3,28.
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Figura 7.12. Spectrul de absorbtie pentru proba nanocompozita TZ2-H-220
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In spectrul de emisie luminiscentd (PL) obtinut pentru proba TZ2-H-220,
Figura 7.13, unde anatasul joaca rol de miez, se observa doua benzi de emisie in
domeniul albastru situate la 461 nm (2.7 eV) si la 488 nm (2.5 eV) caracteristice
TiO, [266-267]. Maximul de emisie de la 461 nm este atribuit centrelor vacante de
oxigen din structura anatasului [268], iar emisia de la 486 nm se datoreaza atat
transferului de sarcind de la Ti** la O din TiOg>™ cat si pozitiilor vacante de oxigen
[269]. Maximul de emisie al nanocompozitului TZ2-H-220 de la 534 nm reflecta atat
banda de emisie a anatasului cat si, aparent a oxidului de zinc, care se suprapun.
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Figura 7.13. Spectrul de emisie luminescenta pentru proba nanocompozita
TZ2-H-220

7.2. Sinteza si caracterizarea heterostructurilor de tip
ZnO core si TiO, shell, ZnO/TiO,

7.2.1. Sinteza si caracterizarea heterostructurii de tip
core/shell ZnO/TiO, prin precipitare

Precursori pentru ZnO: Zn(NO);-6H,0 (azotat de zinc hexahidrat), NaOH
(hidroxid de sodiu) si pentru TiO,: Ti{OCH(CHs),}4(izopropoxid de titan), apa distilata

Mod de lucru
Intr-un pahar Berzelius au fost cantarite 1,49 g azotat de zinc hexahidrat si

dizolvate in 50 ml apa distilata. Amestecul s-a agitat continuu pe agitatorul
magnetic. Separat a fost preparatd solutia 1M de NaOH (0,2 g NaOH in 25 ml apa
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distilatd) si addugatd in picdturi la solutia obtinutd anterior. In continuare s-a
adaugat 2 ml izopropoxid de titan (0,1 M) si s-a continuat agitarea pe agitatorul
magnetic la temperatura de 60°C, timp de 2 ore, dupa care precipitatul obtinut a
fost filtrat, spalat de mai multe ori cu apa distilata si acetona. Precipitatul a fost apoi
uscat in etuva la temperatura de 80°C, timp de 2 ore. Pulberea obtinuta a fost
tratata termic la temperatura de 450°C, timp de 2 ore.

Proba obtinuta a fost simbolizata, ZT1-P-450 si caracterizatd prin XRD,
SEM/EDAX, UV-VIS.

Figura 7.14. prezinta spectrele de difractie ale materialului obtinut prin
precipitare, in conditiile descrise. Se observa formarea unor compusi, precum
Zn,TiO4 si ZnTiO3, dupa cum au fost identificati din spectrul XRD.

Intensitate (u.a.)

] I
X u a0 £ L)

EE(gradéj

=2

Figura 7.14. Spectrul de difractie de raze X al probei ZT1-P-450

Din imaginea SEM, Figura 7.15., se observa cda materialul obtinut prin
metoda precipitarii, proba ZT1-P-450, prezinta aglomerari de particule cu forma
sferica, de dimensiuni diferite. Lungimea particulelor, calculatd grosier, este
cuprinsa intre 3 si 8 pm.
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Figura 7.15. Imaginea SEM pentru proba ZT1-P-450

Imaginile TEM (Figura 7.16 (a)) si SAED (Figura 7.16 (b)) subliniaza
slaba cristalizare a probei obtinute, ZT1-P-450.

(@) (b)
Figura 7.16. Imaginile TEM (a) si SAED (b) pentru proba ZT1-P-450

in Figura 7.17. este reprezentat spectrul UV-Vis pentru proba ZT1-P-450,
observandu-se ca absorbtia apare in intervalul corespunzator, 300-380 nm.
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Figura 7.17. Spectrul de absorbtie pentru proba ZT1-P-450
Spectrul de Iluminiscenta (PL) obtinut pentru proba ZT1-P-450 a fost
masurat cu spectroflorimetrul de tipul Perkin-Elmer LS 55, cu lungime de unda de
excitatie fixatd la 373 nm, Figura 7.18. Se observa o banda de emisie in domeniul
albastru situata la 488 nm (2.5 eV) atribuita TiO, [266 -267] si o banda de emisie
verde la 533 nm caracteristica atat wurtzitei, ZnO, cat si anatasului care se
suprapun (datorata pozitiilor vacante de oxigen) [271 -272].
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Figura 7.18. Spectrul de emisie luminescenta pentru proba ZT1-P-450
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7.2.2. Sinteza si caracterizarea heterostructurii de tip
core/shell ZnO/TiO, prin metoda hidrotermala

Precursori: ZnO pulbere, proba Z5-H-220 ale carei conditii de preparare si
caracterizare au fost prezentate la s.cap.5.5. Proba de ZnO nanocristalind a fost
selectat pentru a face parte din compozitul sintetizat, pe baza caracteristicilor
specifice determinate experimental. Pentru TiO, s-au folosit urmatorii reactivi
Ti{OCH(CHs),}4 (izopropoxid de titan), CsH,OsCOOH (acid citric), (C,H30OH), (alcool
polivinilic), C,HsOH (alcool etilic). Metoda a fost adaptata dupa [276].

Mod de lucru

Incapsularea nanomaterialelor de ZnO obtinute in TiO, prin metoda
hidrotermald s-a realizat astfel: 0,2 g alcool polivinilic s-au dizolvat in 100 ml
amestec 1:1 alcool etilic:apa distilata, iar apoi s-au adaugat 2 ml izopropoxid de
titan (0,1 M), in picaturi, sub agitare continud. In aceastad suspensie s-au adaugat
0,5 g pulbere de ZnO obtinutda prin metoda hidrotermalda, proba Zz5-H-220.
Amestecul s-a agitat pe agitatorul magnetic timp de 30 de minute si s-a adaugat
0,96 g acid citric in 50 ml apa distilata, solutie 1%, astfel incat pH-ul solutiei a ajuns
la 4.5. Suspensia astfel obtinuta a fost transferata intr-o autoclava de teflon
prevazutd cu manta de otel pentru o mai buna etansare. Autoclava a fost introdusa
in etuva la temperatura de 220°C, timp de 5 ore. Precipitatul obtinut a fost filtrat,
spalat cu apa distilata si alcool etilic, uscat apoi in etuva timp de 2 ore, la
temperatura de 80°C. Proba obtinuta a fost simbolizata ZT2-H-220.

Spectrul XRD, Figura 7.19.(a-b), prezinta linii de difractie ce au fost
indexate atéat fazei cristaline ZnO (wurtzita), cat si celei de TiO, (anatas). Existenta
maximelor de difractie la valori ale unghiului 26 de 25.367°, 48.158°, 37.909° care
corespund planelelor cristalografice (101), (200), (004), indica prezenta TiO, anatas
pur. Maximele de difractie caracteristice unghiului 26 cu valori de 36,265°, 31.779°,
34.430° corespunzand planele cristalografice (101), (100), (002) specifice fazei
hexagonale a ZnO.
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Figura 7.19. Spectrele de difractie de raze X pentru: (a) proba nanocompozitd ZT2-H-220, (b)

proba Z5-H-220

Pozitia maximelor de difractie a razelor X, distantele interplanare, indicii
Miller si intensitatea relativa a maximelor de difractie pentru proba nanocompozita
ZT2-H-220, obtinuta prin metoda hidrotermala sunt prezentate in Tabelul 7.6.,

respectiv Tabelul 7.7.

Tabelul 7.6. Parametrii XRD ai celulei unitare pentru TiO; din proba nanocompozitad

ZT2-H-220
No. | hil TiO, din proba nanocompozita ZT2-H-220
20 (grade) d (R) Intensitate relativa (%)

1 101 25.367 3.50827 100.0

2 103 37.053 2.42427 5.7

3 004 37.909 2.37150 18.0

4 112 38.667 2.32670 6.6

5 200 48.158 1.88800 23.0

6 105 54.051 1.69525 14.0

7 211 55.204 1.66254 13.5

8 213 62.280 1.48956 2.3

9 204 62.867 1.47707 9.8
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Tabelul 7.7. Parametrii XRD ai celulei unitare pentru ZnO din proba nanocompozita

ZT2-H-220
ZnO din proba nanocompozita ZT2-H-220
No. hkl
20 (grade) d (R) Intensitate relativd (%)

1 100 31.779 2.81354 57,1

2 | 002 | 34.430 2.60270 41.4

3 101 36,265 2,47513 100

4 102 47.554 1.91058 21.0

5 110 56.615 1.62440 30,1

6 103 62.876 1.47687 26,4

7 200 66.400 1.40677 4.0

8 112 67.971 1.37803 21.4

9 201 69.112 1.35805 10.5

Din Tabelul 7.8. si Figura 7.20. se observa relatia intre pozitiile liniilor de
difractie ale probelor anatas pur, probaT3-H-220 si faza anatas din componenta
probei nanocompozite ZT2-H-220. Daca in cazul prezentat in s.cap. 7.1.1, unde
anatasul juca rol de miez, deplasarea liniilor de difractie de la proba T3-H-220 la
proba TZ1-P-450 s-a facut spre distante interplanare mai mari (sugerand dilatarea
celulei cristaline) in cazul de fatda, unde anatasul joaca rol de invelis, se observa
deplasarea liniilor de difractie spre valori mai mici ale distantelor interplanare, de la
anatas pur, proba T3-H-220 spre nanocompozitul ZT2-H-220 (sugerand o usoara

contractie a celulei cristaline a anatasului).

Tabelul 7.8. Distantele interplanare corespunzatoare probei T3-H-220 si probei
nanocompozite

ZT2-H-220 in raport cu indicii Miller

d(nm) d (nm)
hkl T3-H-220 | TiO, din proba ZT2-H-220
101 3,5140 3,5082
500 2,3755 1,8880
004 1,8911 2,3715
105 1,6981 1,6952
511 1,6652 1,6625
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Figura 7.20. Interpretarea grafica a distantei interplanare pentru (a) proba T3-H-220
in raport cu (b) proba nanocompozita ZT2-H-220

Datele prezentate in Tabelul 7.9, confirma comportamentul presupus al
structurii cristaline a anatasului cadnd este liber sau cand face parte din
nanocompozitul ZT2-H-220, in rol de invelis cu ZnO in rol de miez. in conditiile date,
se poate concluziona ca elemente ale evolutiei structurale ale anatasului in cele 2
ipostaze (miez sau invelis) ne sugereaza cd se comporta diferit. Din studiul efectuat
nu se pot trage insa concluzii generalizatoare. In Tabelul 7.10. sunt prezentati
parametrii de retea ai oxidului de zinc constituent al probei nanocompozite ZT2-H-
200.

Tabelul 7.9. Parametrii de retea ai celulei unitare pentru TiO.din proba ZT2-H-220

a=b (R) c (R) VvV (R3)
3.7760 9.4860 | 135.25

TiO2

Tabelul 7.10. Parametrii de retea ai celulei unitare pentru ZnO din proba ZT2-H-220

a=b (R) c (R) Vv (R3)
3.2488 5.2054 | 47,58

Zn0O

Din imaginea SEM, Figura 7.21., se observa ca proba ZT2-H-220 prezinta
aglomerari masive de particule.
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Figura 7.21. Imaginea SEM pentru proba nanocompozita ZT2-H-220

Imaginea TEM, Figura 7.22. (a), prezintd aglomerarea de particule cu
diferite forme (sferice si hexagonale). Nanoparticulele de ZnO prezinta o forma
aparent hexagonald, iar nanoparticulele de TiO, forma sferoidala aglomerate in
formatiuni asimetrice. Din imagini TEM, dimensiunea medie a particulelor a fost
estimat la aproximativ 14-50 nm.

Prin utilizarea microscopiei electronice de transmisie si a spectroscopiei cu
energie dispersivd de raze X, Figura. 7.22. (b), pentru heterostructura de tip
core/shell ZnO/TiO, obtinutd prin metoda hidrotermala, proba nanocompozita ZT2-
H-220, a fost confirmata prezenta Ti, Zn si a O (Cu, este derivat din grila de lucru
TEM).

in grafic se observd si existenta carbonului care ar putea proveni din
descompunerea incompletd a organicelor, intrucat proba a fost tratatda termic doar
panad la 220°C.

In Figura 7.22. (c), este prezentata imaginea difractiei de electroni, SAED,
pentru proba nanocompozita ZT2-H-220 ce pune in evidentd planele de cristalizare,
iar Figura 7.22. (d) prezinta imagini HRTEM ce permit determinarea orientarii
retelelor cristaline.
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Figura 7.22. Imagini TEM pentru proba nanocompozitd ZT2-H-220: (a) TEM, (b) EDAX, (c)
SAED (d) HRTEM [249]

Considerand ca ZnO, care in cazul de fata joaca rol de miez, se gaseste in
particula core/shell in proportie mai mare decat TiO,si ca diametrul particulei de
ZnO este mai mare decat grosimea stratului de TiO,, este de asteptat ca structura
cristalind a ZnO sa fie majoritara ca faza cristalind si mai ordonata fatd de cea a
anatasului ca faza minoritara. Din imaginile SAED, Figura 7.22.(c), se observa ca
cercurile de difractie atribuite wurtzitei sunt Tn numar mai mare decat cele ale
anatasului.

Din imaginea HRTEM, Figura 7.22.(d) au fost calculate distantele
interplanare cu ajutorul soft-ului Image J si s-a obtinut o valoare de aproximativ
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0,59 nm, indicand o directie de crestere a particulelor de ZnO dupa axa c ( planul
cristalografic (001)) [262-263] si o valoare in jur de 0,34 nm care poate fi atribuita
TiO, anatas planul (101) [261].

Valorile obtinute converg, intr-o mare masurda, cu datele obtinute din
imaginile TEM, Figura 7.22.(Qa), si cu cele din literatura[261-262].

ZnO are banda de absorbtie prezenta in regiunea de 300-400 nm. TiO,
(anatasul) absoarbe in domeniul UV la ~ 390 nm (care corespunde tranzitiei de la
nivelul 3d al ionilor de Ti la nivelul 2p ai ionului de O) [277]. Din spectrul de
absorbtie, Figura 7.23., al probei nanocompozite ZT2-H-220, se observa o
deplasarea spre rosu a benzii de absorbtie datorata tranzitiei indirecte intre TiO, si
ZnO la interfata. Deplasarea spre rosu oferd noi perspective de aplicare in domeniul
fotocatalitic al heterostructurii de tip core/shell ZnO/TiO,, proba nanocompozita
ZT2-H-220. Reflectanta, pe domeniul vizibil, este totald, corespunzatoare unei
absorbtii zero. Valoarea energiei benzii interzise este de 3,24 eV.
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Figura 7.23. Spectrul de absorbtie al probei nanocompozitd ZT2-H-220

In spectrelele de emisie luminiscentd (PL) pentru proba nanocompozits
ZT2-H-220 si pentru structura hexagonala a ZnO, proba Z5-H-220, Figura 7.24.
sunt prezentate doua benzi de emisie albastra situate la 461,9 nm (2.7 eV) si la
488,4 nm (2.5 eV) caracteristice TiO, [266-267]. Maximul de emisie de la 461 nm
este atribuit centrelor vacante de oxigen din structura anatasului [268], iar emisia
de la 486 nm se datoreazd atat transferului de sarcind de la Ti3* la O din TiOg% cat
si pozitiilor vacante de oxigen [269]. Maximul de emisie verde de la 533 nm (2.45
eV) este caracteristic oxidului de zinc hexagonal [270] fiind corelat tot cu pozitiile
vacante de oxigen din ZnO;., [271-272]. Maximul de emisie luminescenta al
heterostructurii de tip core/shell ZnO/TiO,, proba nanocompozita ZT2-H-220 de la
533 nm reflectd atat banda de emisie a wurtzitei, care joaca rol de miez, cat si a
anatasului care se suprapun.
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Figura 7.24. Spectrele de emisie luminescenta ale probei nanocompozita ZT2-H-in comparatie
cu proba Z5-H-220

Izoterma de adsorbtie-desorbtie obtinuta in cazul heterostructurii de tip
core/shell ZnO/TiO,, proba nanocompozita ZT2-H-220, este prezentata in Figura
7.25.
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Figura 7.25. Izoterma de adsorbtie-desorbtie a N, la 77K pentru proba nanocompozita ZT2-H-
220
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Pentru nanocompozitul ZnO/TiO,, proba ZT2-H-220, s-a obtinut o izoterma
de tipul IV care, conform clasificarii IUPAC, prezintd o curba de histerezis de tipul H2
indicand existenta unor structuri mezoporoase dezordonate in care distributia formei
si a dimensiunii porilor nu este bine definita; imaginea SEM confirma acest aspect.

S-au determinat suprafata specifica, dimensiunea medie a porilor si
volumul total al porilor, pentru proba nanocompozita ZT2-H-220, iar rezultatele
sunt prezentate in Tabelul 7.9. Se observa cad in cazul heterostructurii de tip
core/shell ZnO/TiO, obtinuta prin metoda hidrotermald, proba nanocompozita ZT2-
H-220, suprafata specificd este de 44,48 m?/g.

Tabelul 7.11. Valoarea suprafetei specifice pentru proba nanocompozita ZT2-H-220

Distributia Distributia Suprafata | Volumul

dimensionald a dimensionald a specifics total al

ZnO/TiO, porilor porilor multiBET porilor
BJH adsorbtie BJH desorbtie (m2/g) X101

(nm) (nm) (cc/9)
ZT2-H-220 8,76 9,00 44,48 1,13

Pentru masurarea rezistivitatii s-a utilizat un multimetru de tipul Digit
Precision Multimeter GDM 8261 si un controlor de putere de tipul PSM 6003. Aceste
dispozitive sunt conectate la un computer pe care este instalat softul special
LabView creat pentru determinarile de rezistivitate.

In Figura 7.26. se observa ca, in cazul heterostructurii de tip core/shell
ZnO/TiO, obtinute prin metoda hidrotermala, proba nanocompozita ZT2-H-220,
rezistivitatea scade pe masurd ce creste temperatura, de la p = 1.2:108Q cm (145
K) la p = 7.52:10° Q cm (302 K), punandu-se astfel in evidentd comportamentul
specific de semiconductor al probei. Se poate observa ca materialul este rezistiv,
situdndu-se in marja domeniului de rezistivitate specificd semiconductorilor (1073-
10'° Q cm).

Materialele pe baza de ZnO sunt semiconductori de tipul n, avand
conductivitatea electrica promovata de defecte, fie de natura stoichiometrica, cum
este excesul de Zn si defectele de oxigen, fie de natura structurala.
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Figura 7.26. Rezistivitatea p (T) probei nanocompozite ZT2-H-220 [249]
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o = 1/p s-a determinat si conductivitatea electrica a
probei nanocompozite ZT2-H-220. Aceste valori sunt prezentate in Figura 7.27. de
unde se observa ca, conductivitatea electricd creste cu temperatura de la o

lao=6.04-107 S cm™ (300 K).
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Figura 7.27.Conductivitatea electrica o (T) pentru proba nanocompozita ZT2-H-220 [249]
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Utilizand relatia Arrhenius o = A-e_E“/(k’*T), unde o - conductivitatea, E, -

energia de activare, kg - constanta lui Boltzmann, T - temperatura si A - o
constantd, s-a determinat energia de activare E,. Valoarea energiei de activare
E., pentru proba nanocompozita ZT2-H-220, prezentata in Figura 7.28. este de E,
=101 meV.
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Figura 7.22. Energia de activare E, pentru proba nanocompozita ZT2-H-220 [249]

Caracteristicile principale ale heterostructurii de tip core/shell
ZnO/TiO,, proba nanocompozita ZT2-H-220 sunt: forma cristalina -
anatas/wurtzita; dimensiunea medie a cristalitelor de anatas calculata cu ecuatia
Scherrer — 27 nm; forme diferite ale particulor — sferice si hexagonale -
nanoparticulele de ZnO prezinta o forma aparent hexagonald, iar nanoparticulele de
TiO, forma sferoidalda aglomerate in formatiuni asimetrice; dimensiunea medie a
particulelor calculata din imaginile TEM ~ 14-50 nm; distantele interplanare ~ 0,59
nm atribuite ZnO si ~ 0,34 nm atribuita TiO, anatas; reflectanta, pe domeniul
vizibil, este totald, corespunzatoare unei absorbtii zero, energia benzii interzise —
3,24 eV, izoterma adsorbtie-desorbtie de tipul IV; suprafeta specificd —44,48 m?/g,
volumul total al porilor —»1,13 X 107! cc/g, distributia dimensionald a porilor, BJH
desorbtie — 9,00 nm, distributia dimensionala a porilor, BJH adsorbtie — 8,76 nm;
rezistivitatea scade pe masurd ce creste temperatura, de la p = 1.2:10%Q cm (145
K) la p = 7.52-10° Q cm (302 K), punandu-se astfel in evidentd comportamentul
specific de semiconductor al probei; conductivitatea electrica creste cu temperatura
de la 0 = 3.78:10®% S cm™ (145 K) la ¢ = 6.04-107 S cm’! (300 K),energia de
activare —101 meV.
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7.3. Concluzii

Oxidul de zinc, Zn0O, si dioxidul de titan, TiO,, au fost combinati prin metoda
precipitarii si hidrotermala cu scopul de a obtine sisteme de tip core/shell.

S-au sintezate heterostructuri de tip core/shell TiO,/Zn0O, unde TiO, joaca rol
de miez si ZnO rol de finvelis prin precipitare si prin metoda hidrotermala.
Deasemenea, prin metoda hidrotermald s-au sintetizat heterostructuri de tip
core/shell ZnO/TiO;, unde ZnO joaca rol de miez.

Spectrele XRD au indicat o buna cristalizare a materialelor evidentiind liniile
de difractie atribuite atat fazei anatas a TiO,, cat si wurtzitei pentru ZnO. Nu au fost
gasite alte linii de difractie. Temperatura scazuta din timpul procesului de sinteza si
prezenta TiO, sub forma de anatas cu stabilitate considerabila comparativ cu cea a
sarii de Zn, au impiedicat formarea altor compusi.

Pentru heterostructuri de tip core/shell ZnO/TiO,, unde ZnO joaca rol de
miez, proba ZT2-H-220, s-au determinat propietatile optice si anume izoterma de
adsorbtie-desorbtie, suprafata specifica, rezistivitatea, conductivitatea electricg,
respectiv energia de activare Ej,
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8. REALIZAREA CELULELOR SOLARE
SENSIBILIZATE CU COLORANT, DSSCS

Oxidul de zinc (ZnO) si dioxidul de titan (TiO,) sunt materiale cu energia
benzii interzise ridicata (3,37 eV, respectiv 3,2 eV) care sunt folosite ca
semiconductori pentru celulele solare sensibilizate cu colorant si pot fi usor
sintetizate n diferite structuri nano. Acest lucru ofera o mai mare flexibilitate pentru
a construi DSSCs, de a imbunatati eficienta si stabilitatea pe termen lung a acestor
celule.

Sintezele si caracterizarile prezentate in Capitolele 5, 6 si 7 au fost facute
plecand de la considerentul cd materialele semiconductoare, ZnO si TiO,, din grupa
II-VI sunt utilizate pe scara larga in obtinerea unui numar mare de dispozitive
electronice de naltd performantd pentru diverse aplicatii optoelectronice [278], iar
acoperirea nanoparticulelor de TiO, cu un strat de nanoparticule de ZnO, dar si
acoperirea nanoparticulelor de ZnO cu un strat de nanoparticule TiO,, cu alte
cuvinte obtinerea heterostucturilor de tip core/shell ZnO/TiO,, respectiv TiO,/Zn0O
este utila pentru a atinge o mai buna eficienta in separearea perechilor electro-gol
atunci cand nanocompozitul este supus iradierii. Acest comportament conduce spre
o activitate fotocatalitica imbunatatita [279].

In acest capitol sunt descrise etapele realizarii unor celule solare
sensibilizate cu colorant care au ca strat semiconductor oxidul de zinc, proba
Z5-H-220, dioxidul de titan, proba T3-H-220, heterostructurile de tip core/shell
ZnO/TiO,, proba nanocompozita ZT1-P-450, respectiv TiO,/ZnO, proba
nanocompozita TZ2-H-220 ale caror conditii de preparare si caracterizare au fost
deja prezentate. Aceste probe nanocristaline au fost selectate pentru a face parte
din structura DSSCs, pe baza caracteristicilor specifice determinate experimental si
considerate potrivite scopului.

Celulele solare sensibilizate cu colorant (DSSCs) ofera posibilitatea reducerii
costurilor energetice si au o eficientd rezonabila fata de alte celule solare. Prin
modul de recoltare a luminii, DSSC imita fotosinteza din natura, adica moleculele de
colorant au capacitatea de a absorbi lumina provenita de la soare si de a o
transforma in energie [280].

Celulele solare sensibilizatd cu colorant, ale caror caracteristici vor fi
decsrise in acest capitol, sunt compuse din doi electrozi transparenti (lamele de
sticla) pentru lumina in spectrul vizibil [195] acoperiti cu o pelicula de oxid conductiv
transparent ( oxid de staniu dopat cu flor, FTO).

Anodul celulei este realizat din placuta de sticla acoperita cu un oxid
conductor transparent (TCO), care permite luminii sa intre in celuld, peste care se
depune un film subtire de material semiconductor mezoporos de nanoparticule de
oxid care sunt sinterizate impreuna pentru a stabili un contact electric bun intre
particule. Atasat la suprafata oxidului exista un strat de colorant, care este
responsabil pentru captarea luminii, el trebuie sa absoarbd@ lumina incidenta a
soarelui si sa induca reactia de transfer de electroni.

Catodul - sau contraelectrodul [196] este construit de obicei dintr-o placuta
de sticla acoperita cu film subtire de platina.
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Electrolitul - este un lichid si de obicei consta intr-un solvent organic
continand un cuplu oxidant/reducator [197]. Electrolitul este in contact cu suprafata
sensibilizata cu colorant a anodului si cu stratul de platind care conductibilizeaza
catodul.

Celulele solare au fost sensibilizate cu 3 coloranti organici ale caror costuri
sunt reduse, iar formule structurale sunt prezentate in Figura 8.1.:

- Cumarin 343 ( sau (€343 (11-oxo-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H,11H-
pirano[2,3-f]pirido[3,2,1-ij] quinolin-10- acid carboxilic) ), cu formula bruta
Ci6H15NOy4 [251‘252],

- N 719 ((cis - diisothiocyanat - bis (2,2’-bipyridyl-4,4'-dicarboxylat) -
ruthenium(II) bis(tetrabutylammonium), intalnit si sub denumirea de Ru 535-bisTBA
Solaronix de Tnalta calitate), cu formula brutd CsgHggOgNgS,RU [253];

- Ru620-1H3TBA ((triisothiocyanato - (2,2":6',6"- terpyridyl - 4,4',4"-
tricarboxylato) ruthenium(II) tris(tetra-butylammonium)) numit si "black dye" sau
N749), cu formula bruta CeoH11706NoS3RU [254].
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Figura 8.1. Structura moleculara a celor trei coloranti: (a) C343, (b) N719, (c)
Ru620 [281-282]

Colorantii pe baza de ruteniu precum N719 si Ru620 au un impact excelent
asupra eficientei celulelor solare, iar cumarin C343 emite fluorescenta in regiunea
spectrala albastru-verde [283].
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N719 este o pulbere violet inchis, care sensibilizeaza eficient semiconductorii
oxidici pana la o lungime de unda de 750 nm. Ru620 are o culoare verzuie si
sensibilizeaza semiconductorii organici pana la o lungime de unda de 920 nm.
Cumarin sensibilizeaza semiconductorii organici pana la o lungime de unda de 441 -
445 nm.

8.1. Realizarea celulelor solare cu ZnO in rol de
semiconductor, proba Z5-H-220, sensibilizate cu colorant

Proba de oxid de zinc, Z5-H-220, obtinutd prin metoda hidrotermala, ale
carei conditii de preparare si caracterizare au fost prezentate la s.cap.5.5., s-a
folosit in realizarea celulelor solare sensibilizate cu colorant.

Caracteristicile principale ale pulberii nanocristaline de ZnO utilizate,
proba Z5-H-220 sunt: forma cristalina - wurtzita; dimensiunea medie a cristalitelor
calculatd cu ecuatia Scherrer — 37nm; dimensiunea medie a cristalitelor din
imaginea TEM — intre 30 si 150 nm; dimensiunea medie a particulelor calculata din
imaginile TEM — intre 15 si 50 nm; prezinta forma particulelor — sferica; izoterma
de adsorbtie-desorbtie de tipul IV — specifica pulberilor nanocristaline; suprafeta
specificd —29,68 m?/g; volumul total al porilor —1,7 X 10! cc/g; distributia
dimensionala a porilor, BJH desorbtie — 4,57 nm; distributia dimensionala a porilor,
BJH adsorbtie — 3,63 nm.

Ca electrod s-a folosit sticla FTO, acoperita cu pelicula conductoare de oxid
de staniu (Sn0,) dopat cu flor (F), achizitionata de la Sigma-Aldrich, cu o grosime
de 2 mm, rezistenta 7 Q/cm? si transmisie 80-82% (vizibil) [281].

Inainte de utilizare, sticla FTO a fost spalata cu apa distilata intr-o baie cu
ultrasunete timp de 15 minute. Procesul de spdlare a continuat cu etanol si apoi cu
acetona, Figura 8.2. Sticla FTO a fost uscata la temperatura camerei.

4 .!

Figura 8.2. Curdtarea lamelelor de sticld FTO
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Primul ,pas” in procesul de construire al celulei DSSC a fost obtinerea unei
paste din oxid de zinc, proba Z5-H-220. La 50 mg de ZnO pulbere, proba Z5-H-220,
s-au adaugat 200 pl de apa distilata pentru a realiza o suspensie cu aglomerari cat
mai reduse a oxidului de zinc, corespunzator unei vascozitati optime [284] si s-a
mojarat pana la obtinerea unei paste omogene. S-au adaugat apoi 200 ul acid citric
(solutie 1 M) si 250 pl Tritonix Tn izopropanol (solutie de 1%) ca si surfactant, ce
permite o mai buna intindere a pastei [285].

Solutia astfel obtinuta a fost pusa intr-o fiola si imersata apoi in baia de
ultrasunete, de tip Branson 2510, timp de 30 min pentru a elimina aglomerarile
ramase dupa agitarea mecanica. Fiola a fost pusa pe agitatorul magnetic, prevazut
cu plita de ncalzire, la temperatura de 80°C si viteza de rotatie de 500 rotatii/min,
pana cand s-a obtinut vascozitatea corespunzatoare pentru a fi depusa pe substrat,
lamela de sticla FTO, Figura 8.3.

Figura 8.3. Prepararea pastei de ZnO, proba Z5-H-220, pentru realizarea celulelor
solare cu semiconductor ZnO sensibilizate cu colorant

Prin depunerea unui strat de ZnO, proba Z5-H-220, pe sticla conductoare
FTO prin metoda doctor blade, si tratament temic la 400°C, timp de o or8, practic s-
a configurat anodul celulei. Tratamentul termic este menit sa imbundtateasca
fenomennul de transport al sarcinilor electrice intre nanoparticulele materialului
depus (pulberea nanocristalind de ZnO, proba Z5-H-220), precum si intre ZnO si
substratul conductiv [286]. Stratul conductor constituit din SnO,:F, care interfateaza
sticla si ZnO, prezinta stabilitate la aceasta temperatura de sinterizare [287].

Proprietatatile semiconductoare ale oxidului conductor sunt puternic corelate
cu defectele si impuritatile de suprafatd. Prin urmare, este posibil ca in timpul
tratamentului termic energia termica sa fie utilizata pentru a intensifica transportul
de masa intre substratul de ZnO, proba Z5-H-220, si stratul FTO. Atomii de oxigen
sunt de asemenea stimulati si difuzeaza in ambele straturi [288].

Uneori pot aparea fisuri mici pe suprafata filmelor depuse, in timpul
procesului de uscare in aer. Grosimea filmului joaca un rol important in formarea de
fisuri. Cu cat filmele au o grosime mai mare cu atat probabiliteatea de aparitie a
fisurilor este mai mare, ducand astfel la o scaderea a eficientei celulei [289].

Dupa aplicarea stratului subtire de Z5-H-220 pe sticla FTO si a tratamentului
termic la 400°C, electrodul, anodul celulei, a fost caracterizat prin imagini SEM,
Figura 8.4.
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— 100 pm ——

Figura 8.4. Imaginea SEM a stratului de ZnO, proba Z5-H-220, depus pe sticla FTO

Examinand prin microscopie electronica de baleiaj morfologia stratului de
ZnO depus s-a observat ca filmul obtinut are o porozitate mare si consta dintr-un
strat destul de uniform al nanoparticulelor de ZnO, proba Z5-H-220. Nu sunt vizibile
fisuri mici in stratul depus ce pot aparea in timpul procesului de uscare, inainte de
sinterizare.

Spectrul de absorbtie al stratului de ZnO, utilizand proba Z5-H-220,
folosit ca oxid semiconductor in DSSC este prezentat in Figura 8.5. Se constata ca
varful de absorbtie este la aproximativ 368 nm, in acord cu literatura intrucat ZnO
are banda de absorbtie prezenta in regiunea de 300-400 nm.
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Figura 8.5. Spectrul de absorbtie al stratului de ZnO, proba Z5-H-220, depus pe
sticla FTO
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Eficientda acestor celulelor este influentata de diferiti factori precum
caracteristicile colorantului, timpul de imersie in colorant, electrolit, etc.

Stratul poros de ZnO, utilizdnd proba Z5-H-220, a fost imersat in fiecare
dintre cei trei coloranti, N719, C343 si Ru620. S-au utilizat doua intervale de
contact intre ZnO si fiecare din cei trei coloranti prezentati si anume 24 si 48 de ore.
Stratul poros de ZnO, care initial a avut culoarea alba, prin absorbtia colorantului a
capatat o culoare gri-verzuie, corespunzatoare. Colorantul in exces a fost spalat cu
etanol.

Catodul celulei a fost contraelectrodul realizat dintr-un substrat de sticla
acoperitda cu peliculd conductoare de oxid de staniu dopat cu flor, SnO,:F, (lamela
de sticla FTO), peste care s-a depus platina prin descompunerea termica a solutiei
de acid hexacloroplatinic (H,PtClg) in isopropanol calcinat la 450°C, timp de 15
minute.

Electrodul semiconductor  sensibilizat cu colorant, anodul, Si
contraelectrodul, catodul, au fost apoi asamblate intr-o structurd de tip sandvis,
fixand doua clips-uri la extremitati mentinand astfel aderenta mecanica a celulei fara
etansare suplimentara.

Contactele electrice au fost facute pe ambii electrozi. Un strat subtire de
banda adeziva a fost folosit ca distantier pentru a evita scurtcircuitarea celor doi
electrozi.

In spatiul dintre anodul si catodul celulei a fost introdus electrolit. S-a folosit
un electrolit lichid cu rol de mediator, cuplul redox iodura-triiodura (I'/I57). Solutia
de electrolit a fost compusa din 0,5 M iodura de litiu (Lil), 0,05 M iod molecular (I,),
5 ml acetonitril (CH5CN) si obtional polietilenglicol 20% (PEG).

Ca sursa de iluminare s-a folosit o lampa cu arc de xenon, iar masurarea
a fost realizata sub o iluminare AM 1.5, simulator al luminii solare cu o densitate de
putere de 100 mW/cm? aplicatd la o tensiune de circuit deschis. Pentru celulelor
solare, spectrul este standardizat la spectrul AM 1.5. Temperatura de lucru a fost de
cca. 23-25°C.

Prin iluminarea (hv) celulei solare in structura careia se gaseste un electrolit
lichid care contine cuplul redox I7/I37, se initiazad o cascada de reactii care conduc la
obtinerea unui curent electric.

In prezenta luminii moleculele de colorant sunt excitate si astfel sunt
injectati electroni in stratul poros de ZnO nanostructurat, proba Z5-H-220.
Transferul de electroni de la colorant la semiconductorul Z5-H-220 apare ca urmare
a diferentei de energie dintre nivelul molecular cel mai putin ocupat (LUMO) al
colorantului si banda de conductie a ZnO. Electronii din colorant sunt injectati foarte
rapid pe suprafata stratului poros de ZnO, iar regenerarea colorantului se face foarte
repede cu ajutorul electronilor de la I". In schimb transferul inapoi de electroni de la
suprafatd semiconductoare la I3 este un proces foarte lent.

Celula solara avand oxidul de zinc, proba Z5-H-220, ca semiconductor
sensibilizata cu colorant organic , (N719, C343 si Ru620) este ilustrata in Figura
8.6. S-a adaptat un model din literatura [290] cazului particular prezentat.
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(a) (b)
Figura 8.6. (a) Celula solara avand oxidul de zinc, proba Z5-H-220, ca

semiconductor si sensibilizata cu colorant (N719, C343 si Ru620), (b) Celula solara
sensibilizata cu colorant avand ca semiconductor oxidul de zinc, ilustrare teoretica

Valoarea intensitatii curentului si a tensiunii, au fost obtinut utilizdnd un
multimetru, de tip ADCMT 7352E Digital Multimeter, conectat direct la un PC,
Figura 8.7.

Figura 8.7. Stand experimental de masurare a eficientei celulei avand oxidul de zinc,
proba Z5-H-220, ca semiconductor si sensibilizata cu colorant (N719, C343 si Ru620)

Celulele solare realizate au fost simbolizate astfel DSSC-Z-N719, DSSC-Z-
C343 si DSSC-Z-Ru620.

Performanta celulei solare este caracterizata prin inregistrarea curbei I-V
(curent-tensiune, Figura 8.8., atunci cand celula este iradiatda in vizibil de o
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lamp& cu arc de xenon, sub o iluminare a AM 1.5 (un flux de 100 mW/cm?). S-au
masurat caracteristici ale celulelor solare, cum sunt tensiunea circuitului deschis,
intensitatea curentului de scurt-circuit, factorul de umplere si eficienta
celulei.

Suprafata activd a DSSCs realizate a fost de 1 cm?.

2,5+

2,04

-
[$)]
1

Curent (mA)
=

o
8]
1

[\ \[@ \©
1EI]CI 260 3EI]CI 4[IJCI 5[IJCI
Tensiune (nm)

o
o

o

Figura 8.8. Curbele I-V pentru (a) DSSC-Z-N719, (b) DSSC-Z-C343 si (c) DSSC-z-
Ru620

S-a constatat ca celule solare configurate in prezenta lucrare, care au fost
sensibilizate cu colorant Ru620, aratda zona cea mai mare pentru densitatea de
curent, indicand faptul ca aceasta celula a generat cea mai mare putere de iesire.

Parametrii celulelor solare au fost determinatii utilizand ecuatiile:

FF — _Pmax  _ Imax: Vmax (8.1)
Peeoretica Isc *Voc
Pmax
n=——, (8.2)
Pin

unde FF este factorul de umplere, n - randamentul sau eficienta celulei.

Eficienta de conversie (n) a celulei solare cu semiconductor ZnO si
sensibilizata cu Ru620, celula DSSC-Z-Ru620, este de 0,64%, cu o densitate de
curent scurt-circuit de 1,89 mA/cm?, tensiunea de circuit deschis de 343 mV si un
factor de umplere 0.63%. Aceste valori dar si cei pentru parametrii fotovoltaici ai
celulelor DSSC-Z-N719 si DSSC-Z-C343 sunt evidentiate in Tabelul 8.1.
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Tabelul 8.1. Parametrii celulelor solare cu ZnO, proba Z5-H-220, in rol de
semiconductor si sensibilizat cu cei trei coloranti (N719, C343 si Ru620)

Colorant | Vo [mV] Isc [MA/cm?] FF % N %
N719 229 1.69 0.49 0.38
C343 258 1.94 0.57 0.50
Ru620 343 1.89 0.63 0.64

Din Tabelul 8.1., se poate observa ca DSSC-Z-Ru620 prezinta valorile cele
mai ridicate pentru Voc. Colorantul Ru620, in acest caz maximizeaza fluxul de
electroni injectati in banda de conductie a ZnO, proba Z5-H-220, in urma
iluminarii.

Rezultatele obtinute sunt in concordantad cu literatura. Eficienta raportata a
celulelor solare sensibilizate cu colorant avand ca substrat poros de ZnO este
cuprinsa in intervalul 0.4-2.22% [291].

Datorita faptului ca celule solare, cu ZnO, Z5-H-220, sensibilizate cu
colorant Ru620 au aratat o performantd mai buna comparativ cu celulele solare
sensibilizate cu N719, respectiv C343, acest colorant a fost ales pentru studiu in
continuare.

Un alt factor cheie in realizarea DSSCs este timpul de absorbtie a
colorantului, care determind cantitatea si natura moleculelor de colorant absorbit pe
suprafata substratului poros de ZnO.

Pentru a studia influenta timpului de imersie asupra eficienta celulei solare,
electrodul de ZnO, proba Z5-H-220, a fost imersat in colorant Ru620 timp
de 24 de ore, respectiv 48 de ore.

Celulele solare au fost asamblate si apoi iluminate cu lampa cu arc de
xenon, densitate de putere de 100 mW/cm? aplicat3 la o tensiune de circuit deschis.
Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 8.9.

Se observa ca celula solara cu semiconductor ZnO cufundat in colorant
Ru620, DSSC-Z-Ru620, timp de 48 de ore prezinta o mai buna eficiena fata de cea
a DSSC cu semiconductor ZnO lasate timp de 24 de ore in acelasi colorant. Timpul
de absorbtie al colorantului de 48 de ore aparent a permis acoperirea mai
eficienta a suprafetei substratului semiconductor cu colorant.
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Figura 8.9. Curbele I-V pentru DSSC-Z-Ru620: (a) 24 ore, (b) 48 ore

insd existd si posibilitatea ca prelungirea timpului de imersie a electrodului
in colorant sa influenteze negativ eficienta celulei. De exemplu, in articolul ,ZnO
Nanostructures for Dye-Sensitized Solar Cells”, Qifeng Zhang si colaboratorii au
aratat ca prin cufundarea electrodului de ZnO in colorant pentru un timp extrem de
scurt (3 minute) au obtinut un monostrat de molecule de colorant absorbit pe
suprafata, in timp ce in urma imersiei pentru mai mult timp (12 ore) au realizat o
aglomerare serioasd a complexului Zn*?/colorant, rezultdnd o eficientd mai scizuta
de injectare a electronilor.

Pentru celulele solare sencibilizate cu colorant cu semiconductor ZnO, este
esential sa se stabileasca un echilibru intre timpul optim necesar absorbtiei
colorantului, minimizarea formarii de agregate de colorant [292] si deteriorarea
suprafetei substratului de ZnO [293].

Electrolitul joacd unul dintre cele mai importante roluri in regenerarea
colorantului din starea sa oxidata, fiind un mediator redox [280]. Electrolitul trebuie
sa aiba stabilitate (optica, electrochimica, termica) pe termen lung pentru a nu
degrada colorantul abosrbit pe suprafata oxidului. Are rolul de a reduce cat mai
repede colorantul si pentru a face posibila difuzarea rapida a purtatorilor de sarcina
intre stratul nanostructurat poros si contraelectrod, sustindnd astfel conversia
energiei [205].

In realizarea celulelor solare cu strat poros de ZnO sensibilizate cu colorant
Ru 620, celula DSSC-Z-Ru620, s-a folosit ca electrolit cuplul redox iodura-triiodura
(I'/137) care este foarte stabil, nu se descompune in conditiile de lucru.

S-a folosit acest electrolit atat singur cat si in combinatie cu polietilenglicol.
Astfel s-au realizat celule solare DSSCs cu / fara polietilenglicol in electrolit, iar apoi
au fost comparate curbele I-V (curent-tensiune) obtinute, Figura 8.10.
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Figura 8.10. Curbele I-V pentru DSSC-Z-Ru620 (a) fara polietilenglicol, (b) cu
polietilenglicol in electrolit

S-a observat ca prezenta polietilenglicolului in electrolit
imbunatateste solubilitatea iodurii, sporind densitatea de curent al celulei
solare sensibilizate cu colorant [294]. Prezenta acestui solvent in electrolit a
fmbunatit in mod semnificativ eficienta si stabilitatea celulei realizate cu ZnO in rol
de semiconductor, Z5-H-220, sensibilizate cu colorant organic Ru 620, DSSC-Z-
Ru620.

8.2. Realizarea celulelor solare cu TiO, in rol de
semiconductor, proba T3-H-220, sensibilizate cu colorant

in celulele solare sensibilizate cu colorant, TiO, este utilizat ca fotoelectrod
si actioneaza ca un mediator in transportul de electroni. Oxidul semiconductor folosit
ca fotoelectrod este sensibilizat prin injectarea de electroni de la colorant folosit ca
sensibilizator in celuld. Monostratul de colorant retinut in suprafata stratului
nanoporos de TiO, este cel care absoarbe lumina. Marimea si tipul nanoparticulelor
TiO, controleaza performanta DSSC. Pulberile nanocristaline sintetizate trebuie sa
aiba o buna dispersie si o inalta cristalinitate. Faza de cristalizare anatas a TiO, s-a
impus ca un candidat mai bun decét fazele rutil si brookit pentru conversia energiei
solare [295].

Structura cristalina a TiO, este un factor important in eficienta DSSCs.
Pentru realizarea acestor celule, structura anatas are preferential o cristalinitate
polimorfa. Deoarece banda de conductie a structurii anatas este mai mica decat cea
a structurii rutil, folosind acelasi mediator redox se poate obtine o tensiune mai
mare pentru anatas decat pentru rutil [296]. Pentru rutil coeficientul de difuzie in
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banda de conductie a electronilor este semnificativ mai mic decat cel pentru anatas
[297].

Performanta superioara a fazei anatas fatda de faza rutil in procesul
fotocatalitic nu este incd bine cunoscutda. Acest comportament a fost interpretat
astfel: TiO, cu faza de cristalizare rutil nu poate absorbi O,, important in captarea
electronilor in banda de conductie, iar energia benzii interzise pentru faza anatas
(3,23 eV) este mai mare decat cea a fazei rutil (3,02 eV), contribuind la cresterea
probabilitatii de recombinare a perechilor electron-gol [298].

Yang et al. au aratat ca rezultatele fotocatalitice ale pulberilor nanocristaline
de TiO, bifazice au o performanta usor mai mica (80%), decat cea a pulberilor
nanocristaline de TiO, monofazice (85%) [299]. De exempu, Gonghu Li i
colaboratorii au demonstrat o cresterea cu 0,95% a eficientei pentru DSSC cu faza
anatas pura si cu pana la 0.63% pentru celulele care contin un amestec de faze
(anatas si diferite procente de rutil) [300].

Exista 1insa si teorii care sustin ca amestecarea celor doua faze
fmbunatateste semnificativ activitatea fotocatalitica. Electronii fotoexcitati si golurile
sunt preferential prinsi in faza de cristalizare anatas, iar faza de cristalizare rutil
limiteaza recombinarea electron-gol [301].

Totusi, nu exista o diferenta remarcabila intre un material monofazic si unul
bifazic, putdnd considera cd performanta fotocatalitica este afectatd nu numai de
tipul de faza de cristalizare a pulberilor nanocristaline de TiO,, dar mai cu seamna
de metoda de sinteza si tipul de colorant folosit [302].

In acest subcapitol, sunt prezentate celulelor solare sensibilizate cu colorant
pentru care s-a folosit ca strat mezoporos TiO, cu o structura anatas,.

Pentru realizarea celulelor solare DSSCs cu stat poros de TiO,, s-a folosit
pulberea nanocristalina de TiO, anatas, proba T3-H-220 (modul de obtinere a fost
descris in s.cap. 6.3).

Caracteristicile principale ale pulberii nanocristaline de TiO,
utilizate, proba T3-H-220 sunt: forma cristalind - anatas; dimensiunea medie a
cristalitelor de anatas calculatd cu ecuatia Scherrer —18 nm; dimensiunea medie a
particulelor calculata din imaginile TEM — intre 15 si 50 nm; forma particulelor —
sferoidala; benzile de absorbtie estimate in jurul valorilor de 349 nm si 377 nm;
energia benzii interzise — 3,28 eV; suprafeta specificd — 98,25 m?/g; volumul total
al porilor —3,22 X10! cc/g; distributia dimensionald a porilor, BJH desorbtie —
12,65 nm; distributia dimensionala a porilor, BJH adsorbtie — 15,61 nm.

Pasta a fost realizata prin amestecarea pulberii nanocristaline, proba T3-H-
220, cu alcool etilic, apa distilata si tritonix. Pasta astfel obtinuta a fost apoi depusa
pe sticla FTO (oxid de staniu dopat cu fluor), de rezistivitate 7 Q / mp, prin metoda
doctor blande. Filmele au fost tratate termic la 500°C timp de o ora.

Dupa tratamentul termic, filmele de TiO,, proba T3-H-220, au fost imersate
in trei coloranti, N 719, C343 si Ru 620 timp de 48 de ore. Dupa acest timp,
colorantul in exces a fost spalat cu etanol. S-a obtinut astfel anodul celulei solare
sensibilizate cu colorant.

Pentru asamblarea celulelor DSSCs s-a folosit anodul celulei, electrolitul
lichid ce contine cuplu redox I'/ I3 si contraelectrodul de platina (catod). Anodul
si catodul celulei au fost asamblate intr-o structura de tip sandvis, fixand doua clips-
uri la extremitati mentindnd astfel aderenta mecanicd a celulei fara etansare
suplimentara, iar contactele electrice au fost facute pe ambii electrozi.

Ca sursa de iluminare s-a folosit o lampa cu arc de xenon, iar masurarea
a fost realizatd sub o iluminare AM 1.5, simulator al luminii solare cu o densitate de
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putere de 100 mW/cm? aplicatd la o tensiune de circuit deschis. Temperatura de
lucru a fost de cca. 23-25°C.

Prin iluminarea (hv) celulei solare in structura careia se gaseste un electrolit
lichid care contine cuplul redox I/I3, initiaza o cascada de reactii care conduc la
obtinerea unui curent electric.

Conform unui model simplificat al principiului de transport al electronilor si
al golurilor, exista patru interfete importante in celulele DSSCs, asa cum se arata in
Figura 8.11: FTO - TiO,, TiO, - colorant, colorant - electrolit si electrolit -
contraelectrod [303 -304].

S-a adaptat un model din literatura [304] cazului particular prezentat.

|
>

@'ﬁ g 4
_© NN
Colorant | I- |3' 13' I

Figura 8.11. Imagine schematica a interfetelor in DSSCs cu stat semiconductor TiO,

Imaginea SEM, Figura 8.12, prezinta un substat uniform a TiO,, proba
T3-H-200,si o structura poroasa.

Micile imperfectiuni observate in filmele de TiO,, proba T3-H-220, reprezinta
agregate ale nanoparticulelor care s-au format in timpul sinterizarii.
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Figura 8.12. Imaginea SEM a stratului de TiO, depus pe sticla FTO

S-a incercat obtinerea stratului de TiO,, proba T3-H-200, cat mai subtire,
deoarece grosimea filmelor semiconductoare afecteaza considerabil performanta

celulelor [305].

Spectrul de absorbtie al stratului poros de TiO,, Figura 8.13, prezinta un

— 100 ym ——

maxim de abosorbtie la 346 nm.

14-

+

1,24

0,2

300

Figura 8.13. Spectrul de absorbtie al stratului de TiO;, proba T3-H-200, depus pe

350 400 450 500 550 600 650 700
Lungimea de unda (nm)

sticla FTO

BUPT



8. 2. Realizarea celulei solare cu TiO; in rol de semiconductor | 141

Eficienta acestor celule este influentatd de diferiti factori precum
dimensiunea si forma pulberilor nanocristaline de TiO,, porozitatea filmului, tehnica
prin care a fost depus filmul, tratamentul termic al electrodului, caracteristicile
coIorantyIui, timpul de imersie in colorant, electrolit, etc.

In celulele solare sensibilizate cu colorant, dimensiunea cristalitelor joaca un
rol foarte important. Este de preferat ca stratul poros folosit ca semiconductor in
astfel de celule solare sa aibe cristalite cu dimensiuni sub 100 nm. Electrozi de TiO,
sunt de obicei preparati prin sinterizarea nanoparticulelor de TiO, cu diametru in jur
de 20 nm. Dar cu cat acestea au dimensiunile mai mici, cu atat eficienta celulelor
DSSCs creste.

Dimensiunea medie a cristalitelor pentru T3-H-220 este de 18 nm.
Amestecarea particulelor mari in filmul nanocristaline provoaca inevitabil o scadere a
suprafetei interfaciale a filmului. Pentru a observa cum dimensiunea cristalitelor
influenteaza eficienta celulelor DSSCs, s-a ales ca si material semiconductor TiO, cu
dimensiuni ale cristalitelor diferite. Pulberea nanocristalina de TiO, cu dimensiunea
medie a cristalitelor de 18 nm obtinut prin metoda hidrotermald, T3-H-220 si
pulberea nanocristalina de TiO, cu dimensiunea medie a cristalitelor de 40 nm
obtinut prin metoda sol-gel, T1-SG-600. Aceste celule au fost sensibilizate cu N719.

In timpul iluminarii, electronii excitati din colorantul absorbit de substratul
poros sunt injectate in banda de conductie a TiO,.

Electronii au fost transferati prin contraelectrodul de Pt la electrolit
conductor. Acest comportament a continuat atat timp cat dispozitivul a fost iradiat
in vizibil de o lampa cu arc de xenon, sub o iluminare a AM 1.5 (un flux de 100
mW/cm?).

Pentru cele doud celule solare cu TiO,, proba T3-H-220, respectiv T1-SG-
600, ca semiconductor si sensibilizat cu colorant N719 s-a obtinut curba I-V,
prezentata in Figura 8.14.
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Figura 8.14. Curbele I-V pentru celulele DSSCs avand semiconductor TiO, cu
dimensiunea medie a cristalitelor: (a) 40 nm, T1-SG-600, (b) 18 nm, proba T3-H-220

Curent [mA/cmz]
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in urma acestui rezultat pulberea nanocristalind de TiO, aleasd pentru a fi
folosita in continuare in realizarea celulelor DSSCs a fost aceia cu dimensiunea
medie a cristalitelor de 18 nm, proba T3-H-220.

Eficienta celulelor solare cu TiO, in rol de semiconductor, proba T3-H-220, a
fost studiata si din punct de vedere al colorantului.

Astfel, dupa ce stratul de TiO,, proba T3-H-220, a fost depus pe sticla FTO si
sinterizat la 500°C, electrodul obtinut a fost imersal in trei coloranti, N719, C343 si
Ru620 timp de 24 de ore.

Celulele solare realizate au fost simbolizate astfel DSSC-T-N719, DSSC-T-
C343 si DSSC-T-Ru620.

Curbele curent-tensiune (I-V) obtinute sunt prezentate in Figura 8.15.
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Figura 8.15. Curbele I-V pentru: (a) DSSC-T-N719, (b) DSSC-T-C343,
(c) DSSC-T-Ru620

Celula solara cu stat semiconductor TiO,, proba T3-H-220, sensibilizat cu
Ru620, celula solara DSSC-T-Ru620 a permis obtinerea valorilor mai ridicate
atat pentru tensiunea circuitului deschis, cat si pentru curentul de scurt-
circuit fata de celulele solare DSSC-T-N719, DSSC-T-C343.

Principalii parametri ce caracterizeaza performanta celulelor solare cu strat
semiconductor de TiO,, proba T3-H-200, sensibilizat cu cei trei coloranti sunt
cuprinsi in Tabelul 8.2.
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Tabelul 8.2. Parametrii celulelor solare cu TiO; in rol de semiconductor,
proba T3-H-200, sensibilizat cu diferiti coloranti

Colorant | Vo [mV] Isc [MA/cm?] FF % N %
N719 297 2.10 0.61 0.62
C343 226 3.23 0.40 0.72
Ru620 285 3.83 0.67 1.09

Intrucat celula solard,DSSC-T-Ru620, cu strat semiconductor de TiO,, proba
T3-H-200, sensibilizate cu colorant Ru620 au aratat o performanta mai ridicata
comparativ cu celulele solare sensibilizate cu N719, respectiv C343, DSSC-T-N719,
respectiv DSSC-T-C343, acest colorant a fost ales pentru studiu in continuare.

In general, densitatea fotocurentului de DSSCs este influentata de trei
factori:

(1) numarul de electroni fotoexcitati, care este dominat de capacitatea de
absorbtie a moleculelor de colorant;

(2) rata de recombinare la interfata dintre colorant si nanoparticulele de TiO,
sau dintre nanoparticulele de TiO, si electrolit;

(3) reactia redox din I'/I3"In electrolit.

Un alt punct important pentru realizarea unei bune eficiente pentru celulele
solare sensibilizate cu colorant este optimizarea compozitiei electrolitului. S-a
folosit complexul redox I/I*, un electrolit lichid utilizat de obicei in structura
celulelor DSSCs si totodata la aceeasi compozitie a electrolitului s-a adaugat PEG
20%.

A fost analizata forma curbei I-V corespunzatoare celulele solare DSSC-T-
Ru620 cu/fara adaugare de polietilenglicol in electrolit.

Voc are o valoare mai mare atunci cand PEG este dizolvat in solutia
de electrolit, datorita suprimarii specifice - absorbtiei iodurii prin formarea
de complecsi cu PEG si imbunatatind solubilitatea iodurii [306].

Parametrii celulei sunt diferiti in functie de efectele de recombinare electron-
gol.
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Figura 8.16. Curbele I-V pentru DSSC-T-Ru620: (a) fara polietilenglicol, (b) cu
polietilenglicol in electrolit

Pentru cresterea eficientei DSSCs, filmele subtiride TiO, au fost tratate cu o
solutie diluata de 40 ul TiCl, (butilat de titan) Tnainte de sensibilizarea cu colorant.
Electrodul de TiO,, probaT3-H-220, a fost imersat in solutie TiCl, si incalzit in
etuva la temperatura de 70°C, timp de 30 de minute. Dupa acest timp electrodul a
fost spalat cu apa deionizata si etanol, iar apoi i s-a aplicat un post tratament termic
la temperatura de 450°C, timp de 15 minute.

Fotocurentul si eficienta filmelor subtiri de TiO, sunt Tmbunatatite prin
tratament cu TiCl, deoarece acest tratament poate spori rugozitatea, suprafata,
absorbtia colorantului de catre filmele subtiri deTiO, [307], formarea de noi straturi
de TiO, favorizdnd o mai buna conexiune intre particule si Tmbunatatirea
proprietatilor de transport ale electronului [308].

Un astfel de tratament poate favoriza injectarea electronilor in stratul
nanoporos de TiO, sporind absorbtia de colorant, imbunatatind in cele din urma Isc
[307].

Au fost studiate spectrele de absorbtie ale straturilor de TiO, si in
combinatie cu solutia TiCl4 inainte si dupd imersia in colorant Ru 620.

In Figura 8.17.sunt reprezentate spectrele de absorbtie ale electrozilor TiO,
simpu si TiO, tratat cu solutie TiCl, fnainte de a fi sintetizate cu colorantu Ru620.
Ambele straturi semiconductoare au spectre se absorbtie in regiunea ultravioleta in
intervalul 300-400 nm. Dupa cum se poate observa, TiO,, proba T3-H-220, prezinta
un maxim de absorbantie la 349 nm, iar TiO, tratat cu solutie TiCl, prezinta doua
maxime de absorbtie la 342nm, respectiv 350 nm usor deplasate spre lungimi de
unda mai mari.Banda de emisie a probei de anatas, proba T3-H-200, (349 nm)
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apare deplasata spre lungimi de undd mai mari (350 nm) atunci cand stratul de
TiO,, proba T3-H-220, este tratat cu solutie TiCl,.
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Figura 8.17. Spectrele de absorbtie pentru: (a) stratul semiconductor de TiO,, proba
T3-H-220, si (b) stratul semiconductor de TiO,, proba T3-H-200, tratat cu solutie TiCl,

Spectrele de absorbtie obtinute dupa imersarea in colorantul Ru620 a celor
doi electrozi sunt prezentate in Figura 8.18. Spectrele acopera, de asemenea,
regiunea vizibila ingusta in gama de 400-650 nm.

Absorbtie mai scazutd a stratului de TiO,, proba T3-H-220, se datoreaza
unei legdturi mai slabe intre molecula de colorant si suprafata statului nanopros de
TiO,. In schimb, moleculele de colorant Ru 620 interactioneaza cu mai multa
usurinta cu suprafata stratului de TiO,, proba T3-H-220, tratat cu solutie TiCly, iar
intensitatea maximelor de absorbtie subliniaza o mai buna absorbtie a colorantului
pe suprafata.

Imersarea in solutie TiCl, a electrodului de TiO, determina o crestere a
coeficientului de absorbtie a moleculelor de colorant. Rolul colorantului sensibilizator
este esential in generarea perechilor electron-gol.

Eficienta celulelor DSSCs depinde foarte mult de ancorarea colorantului pe
suprafata stratului semiconductorului [309].
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Figura 8.18. Spectrele de absorbtie pentru: (a) stratul semiconductor de TiO,, proba
T3-H-220 si (b) stratul semiconductor de TiO,, proba T3-H-200, tratat cu solutie TiCl,,

dupa sensibilizarea cu colorant Ru 620

O comparatie a performantei diferitilor electrozi utilizati in realizarea DSSC-
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Figura 8.19. Curbele I-V pentru celulele solare cu diferiti elctrozi pe baza de TiO,,

proba T3-H-200, si sensibili

zate cu Ru620: (a) DSSC-T-Ru620, (b) DSSC-T- Ru620-TiCls, (c)
DSSC-T- Ru620-TiCls-PEG
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Celula solara cu strat nanoproros de TiO,, proba T3-H-220, care a fost tratat
cu o solutie diluata de 40 pl TiCl,, sensibilizata cu colorantul Ru620 si pentru care s-
a folosit solutia de electrolit in care a fost agaugat polietilenglicol, celula solara
DSSC-T-Ru620-TiCl,-PEG, are eficienta mult ridicata fata de celelalte DSSCs
realizate. .

Pe baza celor aratate anterior acest rezultat era de asteptat. In celula solara
DSSC-T-Ru620-TiCl4-PEG electronii colorantului au fost rapid separati de goluri si
injectati in anod fnainte de aparitia fenomenului de recombinare. Acest lucru este
evidentiat in cazul in care eficienta cuantica este aproape de 1%.

Performantele diferitilor electrozi utilizati in realizarea celulelor DSSCs sunt
prezentate in Tabelul 8.3.

Tabelul 8.3. Parametrii celulelor solare cu diferiti electrozi pe baza de TiO,,
proba T3-H-200, si sensibilizate cu Ru620

Electrod Voo [MV] | Isc [MA/cm?] | FF % N %
DSSC-T-Ru620 285 3.84 0.67 1.09
DSSC-T- Ru620-TiCl, 349 5.11 0.63 1.41
DSSC-T- Ru620-TiCl4-PEG 299 5.19 0.59 1.55

Eficienta sau randamentul cuantic cel mai ridicat, de 1,55 %, a fost obtinuta
pentru celula solara cu strat seiconductor TiO, dupa ce acest substrat nanoporos a
fost tratat cu solutie TiCl, si imersat apoi in colorantul Ru620, DSSC-T- Ru620-TiCly4-
PEG.

S-a obtinut o eficienta mai mare a celulelor DSSCs cu strat semiconductor
TiO,,proba T3-H-220, fata de cele cu strat semiconductor de ZnO, proba Z5-P-450.
In filmele de ZnO, atomi de Zn reactioneaza cu protonii din colorant formand
complecsi Zn*? /colorant [310]

ZnO +2H*— Zn?* + H,0 (8.3.)

Aceasta reactie poate duce la formarea moleculelor de colorant inactiv care
limiteaza transportul de electroni si reduc eficienta celulelor. Din acest motiv,
celulele solare cu TiO, ca strat poros semiconductor au in general o stabilitate mai
mare decat celulele cu semiconductor ZnO [311].

8.3. Realizarea celulelor solare cu nanocompozite ZnO/TiO,
respectiv TiO,/ZnO de tip core/shell in rol de semiconductor,
sensibilizate cu colorant

Utilizarea acestor materiale in realizarea celulelor solare sensibilizate cu
colorant pernite formarea unei bariere de energie nu numai la interfata electrod-
electrolit, ci si intre particulele individuale de TiO, (sau ZnO). Astfel, cel putin
conceptual, rezistenta la transportul de electroni fotoinjectati prin intermediul retelei
de TiO, (sau Zn0) ar trebui sa creasca [312].

Rolul invelisului in structurile de core-shell pentru aplicatii in DSSC este de a
furniza o bariera de energie la interfata dintre miez si colorant sau electrolit, astfel
incat sa se reducd recombinarea electronilor [313]. Electronii fotogenerati ai
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moleculelor de colorant cu energie cinetica mare pot cu usurinta trece prin invelis si
patrund Tn miez. Cu toate acestea, transportul de electroni in sens invers poate fi
blocat datoritd prezentei unei bariere de energie furnizate de invelis, reducand astfel
rata de recombinare a electronilor fotodegenerati. Prin acoperirea nanopticulelor de
TiO, cu nanoparticulele de ZnO, acestea prezinta o absorbtie optica mai mare decat
cea pentru TiO, neacoperit.

Eficienta materialului core/shell depinde de comportamentul finvelisului,
adica de absorbtia colorantului si procesul de injectare de electroni care sunt
sensibile la suprafata sau interfata dintre cei doi semiconductori. De asemenea,
comportamentul invelisului depinde de metoda de fabricatie, precum si alte variabile
experimentale.

8.3.1. Realizarea celulei solare cu semiconductor ZnO/TiO, de
tip core/shell, proba nanocompozita ZT2-H-220, sensibilizata cu
colorant

Pentru realizarea celulelor solare sensibilizate cu colorant, s-a folosit
nanomaterialul de tip core/shell ZnO/TiO, obtinute prin metoda hidrotermald, proba
nanocompozitad ZT2-H-220 ca si semiconductor depus pe sticla FTO (oxid de staniu
dopat cu flor (SnO2:F)).

Caracteristicile principale ale heterostructurii de tip core/shell
utilizata, proba nanocompozita ZT2-H-220 sunt: forma cristalina -
anatas/wurtzita; dimensiunea medie a cristalitelor de anatas calculata cu ecuatia
Scherrer — 27 nm; forme diferite ale particulor — sferice si hexagonale -
nanoparticulele de ZnO prezinta o forma aparent hexagonald, iar nanoparticulele de
TiO, forma sferoidald aglomerate in formatiuni asimetrice; dimensiunea medie a
particulelor calculata din imaginile TEM ~ 14-50 nm; distantele interplanare ~ 0,59
nm atribuite ZnO si ~ 0,34 nm atribuita TiO, anatas; reflectanta, pe domeniul
vizibil, este totala, corespunzatoare unei absorbtii zero, energia benzii interzise —
3,24 eV, izotermé adsorbtie-desorbtie de tipul IV; suprafeta specificd —44,48 m?/g,
volumul total al porilor —1,13 X 10 cc/g, distributia dimensionald a porilor, BJH
desorbtie — 9,00 nm, distributia dimensionala a porilor, BJH adsorbtie — 8,76 nm;
rezistivitatea scade pe masurd ce creste temperatura, de la p = 1.2:108Q cm (145
K) la p = 7.52-10° Q cm (302 K), punandu-se astfel in evidentd comportamentul
specific de semiconductor al probei; conductivitatea electrica creste cu temperatura
de la 0 = 3.78:10®% S cm™ (145 K) la ¢ = 6.04-107 S cm™® (300 K),energia de
activare -101 meV.

Stratul semiconductor nanostructurat a fost preparat utilizand metoda
doctor blande. In obtinerea tipica a pastei [195] s-a folosit 0,50 mg pulbere
ZnO/TiO, , proba nanocompozita

ZT2-H-220, diluata in 200 ul apa distilata si amestecata pana cand a devenit
0 pastad vascoasa. S-a addugat apoi 200 pl acid acetic (1 M) si 250 pl (solutie 1%)
de Triton X-100. Pasta rezultatda a fost dispersata uniform pe substrat conductor
(FTO) folosind o bagheta de sticla. Dupa acoperire, filmele au fost uscate in aer la
temperatura camerei si apoi calcinate la 450°C timp de o ora pentru a elimina aditivi
organici din pastd. Acest tratament termic sinterizeaza nanoparticule impreund
pentru a forma o retea de interconectare. Inainte de racirea, la 100°C, filmele au
fost imersate in colorant, Ru620, pentru fotosensibilizare, timp de 24 ore la
temperatura camerei.
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Substratul nanoporos de ZnO/TiO,, proba nanocompozita ZT2-H-220, a fost
caracterizat prin spectroscopie electronica de baleiaj. Figura 8.20 prezintd
structura stratului de ZnO/TiO, depus pe sticla FTO fnainte de a fi imersat in
colorant. Din imaginea SEM se poate observa ca in timpul procesului de depunere
nu au aparut fisuri in stratul semiconductor, fiind omogen si neted. Aceste
caractetistici pot imbunatatii transportul de electroni intre nanoparticule.

—— 100 ym ——

Figura 8.20. Imaginea SEM a stratului de ZnO/TiO,, proba nanocompozita
ZT2-H-220, depus pe sticla FTO

Fisurile in stratul semiconductor pot apdrea ca urmare a unei evaporari
rapide a solventilor din suprafata substratului in timpul procesului de uscare, o
scadere a aderentei substratului atunci cand este foarte gros, sau o nepotrivire a
dilatarii termice dintre substratul FTO si peliculd subtire a nanoparticulelor de
material semiconductor. Aceste fisuri pot fi indepdrtate printr-o sinterizare
ulterioara. Aceste caracteristici pot Tmbunatati transportul de electroni intre
nanoparticule.

Substratul de ZnO/TiO,, proba nanocompozitd ZT2-H-220, depus pe sticla
FTO prin metoda doctor blade este omogen si nu a mai necesitat o ulterioara
sinterizare.

In Figura 8.21 este reprezentat schematic transportul purtatorilor de
sarcind intr-o celuld solara sensibilizata cu colorant care are ca strat semiconductor
un nanomaterial de tip core/shell.S-a adaptat un model din literatura [314] cazului
particular prezentat.
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Figura 8.21. Reprezentarea schematica a propunerii de mecanism al transportului de
electroni in DSSCs cu semiconductor heterostructura de tip core/shellZnO/TiO,, proba
nanocompozita ZT2-H-220

Odata obtinut, anodul celuluei solare a fost introdus in colorantul organic
Ru620. Dupa 48 de ore acest electrod a fost scos din colorant si spalat cu etanol
pentru a indeparta surplusul de colorant si uscat in aer liber, la temperatura
camerei.

Anodul s-a asamblat intr-o structura de tip sandwich cu un contraelectrod
placat cu Pt, catodul celulei, fixand doua clips-uri la extremitati mentindnd astfel
aderenta mecanica a celulei fara etansare suplimentara, iar electrolitul lichid I
/I3 (0,5 M iodura de litiu (Lil), 0,05 M iod molecular (I,), 5 ml acetonitril (CH3CN))
a fost injectat in interiorul celulei.

Iluminarea celulei solare a fost facutda cu o lampa cu arc de xenon, iar
masurarea a fost realizata sub o iluminare AM 1.5, simulator al luminii solare cu o
densitate de putere de 100 mW/cm? aplicat la o tensiune de circuit deschis.
Temperatura de lucru a fost de cca. 23-25°C.

Celula solara realizata a fost simbolizatda DSSC-ZT-Ru620.

Figura 8.22. prezinta caracteristicile curbei I-V (curent-tensiune) ale
celulelei solare cu strat semiconductor heterostructura de tip core/shell, unde ZnO
este acoperit cu TiO,, proba ZT2-H-220, sensibilizat cu Ru620, celula solara DSSC-
ZT-Ru620.

Curbele /-7 pentru aceste celule au fost obtinute utilizdnd un multimetru
legat la un PC.
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Figura 8.22. Curba I-V pentru DSSC-ZT-Ru620
Principalele caracteristici ale celulei solare DSSC-ZT-Ru620 obtinute din
aceasta curba sunt tensiunea circuitului deschis, curentul de scurt-circuit, factorul

de umplere si eficienta celulei, Tabelul 8.4.

Tabelul 8.4. Parametrii celulei solare DSSC-ZT-Ru620

DSSC Voo [MV] | Isc [MA/cm?] | FF % n%

DSSC-ZT-Ru620 337 5.41 0.62 1.82

Asa cum se arata in Tabelul 8.4. toti parametrii fotovoltaici ai celulelei
solare avand ca heterostructura de tip core/shell, unde ZnO este acoperit cu TiO,,
proba ZT2-H-220, in rol de semiconductor sisensibilizat cu Ru620, celula solara
DSSC-ZT-Ru620, au fost mai mari decat cele ale celulelor solare sensibilizate cu
colorant al caros strat semiconductor a fost TiO,, proba T3-H-220, respectiv ZnO,
proba Z5-P-450.

Eficienta de conversiei a crescut de la 1.22% pentru celula solara,
DSSC-Z-Ru620, sensibilizata colorant care are semiconductor ZnO, Z5-P-
450, pana la 1.82% pentru celula solara, DSSC-ZT-Ru620, cu
semiconductor de tip core/shell ZnO/TiO,, unde ZnO este acoperit cu TiO>.
Acoperirea cu strat de TiO, a pulberilor nanocristaline de ZnO conduce la cresterea
tensiunii circuitului deschis (Voc), densitatii de curent (Isc) si a factorului de umplere
(FF)

in celula solard DSSC-ZT-Ru620 semiconductorul de tip core/shell pernite
formarea unei bariere de energie nu numai la interfata electrod-electrolit, ci si intre
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particulele individuale ale celor dou oxizi, TiO,, respectiv ZnO, astfel, cel putin
conceptual, rezistenta la transportul de electroni fotoinjectati prin stratul poros de
ZnO acoperit cu TiO, creste [312].

TiO, anatas, in rol de invelis se comporta ca o bariera de energie la interfata
dintre ZnO care joaca rol de miez si colorant sau electrolit, in reducerea recombinarii
electronilor [313]. Electronii fotogenerati ai moleculelor de colorant cu energie
cineticd mare pot cu usurinta trece prin invelis si patrund in miez. Cu toate acestea,
transportul de electroni in sens invers poate fi blocat datorita prezentei unei bariere
de energie furnizate de invelis, reducand astfel rata de recombinare a electronilor
fotodegenerati.

Stratul semiconductor, obtinut prin acoperirea nanoparticulelor de ZnO cu
nanoparticulele de TiO,, ca parte constituentda a celulei solare DSSC-ZT-Ru620,
prezinta o absorbtie opticd a colorantului mai mare decat a stratului semiconductor
de ZnO neacoperit.

In concluzie, eficienta celulei solare DSSC-ZT-Ru620 cu strat semiconductor
heterostructura de tip core/shell, ZnO/TiO,, depinde de comportamentul TiO, in rol
de invelis, adica de absorbtia colorantului si procesul de injectare de electroni care
sunt sensibile la suprafata sau interfata dintre cei doi semiconductori.

8.3.2. Realizarea celulei solare cu semiconductor de tip
core/shell TiO>/ZnO, proba nanocompozita TZ1-P-450, sensibilizate
cu colorant

Scopul acestui studiu a fost de analiza eficienta de conversie a celulei solare
cu semiconductor de tip core/shell TiO,/ZnO, proba nanocompozita TZ1-P-450, si
sensibilizat cu colorant organic Ru620. S-a folosit aceeasi metoda de lucru ca si
pentru celula solara DSSC-ZT-Ru620 descrisa in s. cap. 8.3.1.

Caracteristicile principale ale heterostructurii de tip core/shell
utilizata, proba nanocompozita TZ1-P-450 sunt: forma cristalina -
anatas/wurtzita; dimensiunea medie a cristalitelor de anatas calculata cu ecuatia
Scherrer — 60,2 nm, pentru faza wurtzita — 43 nm; dimensiunea medie a
particulelor calculata din imaginile SEM — intre 0,2 si 2 ym; forma particulelor —
sferoida, iar pe masura ce particulele se aglomereaza acestea tind spre forme
aciculare sau de plachete neregulate; distantele interplanare, din imaginile TEM, ~
0,32 nm pentru anatas si ~ 0,6 nm pentru wurtzita; maximele de absorbtie apar la
lungimile de unda — 330 nm; reflectanta, pe domeniul vizibil este total3,
corespunzatoare unei absorbtii zero; energia benzii interzise — 3.18 eV;

Textura stratului semiconductor core/shell TiO,/ZnO, proba nanocompozita
TZ1-P-450, a fost determinata din imaginile SEM, Figura 8.23. Se poate observa
ca stratul de core/shell TiO,/ZnO depus prin metoda doctor blade este uniform si are
0 porozitate mare.
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—— 100 ym ——

Figura 8.23. Imaginea SEM a stratului de TiO»/Zn0O, proba nanocompozita
TZ1-P-450, depus pe sticla FTO

Performanta celulei DSSC pe baza de TiO,/Zn0O, proba nanocompozitd TZ1-
P-450, a fost caracterizatda prin inregistrarea curbei I-V (curent-tensiune), Figura
8.24, atunci cand celula a fost iradiatd cu o lampa cu arc de xenon, iar masurarea a
fost realizatd sub o iluminare a AM 1.5, simulator al luminii solare cu o densitate de
putere de 100 mW/cm? aplicatd la o tensiune de circuit deschis.

Celula solara realizata a fost simbolizatd DSSC-TZ-Ru620
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Figura 8.24. Curba I-V pentru DSSC-TZ-Ru620
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Performanta acestui electrod, semiconductor de tip core/shell TiO,/Zn0O
sensibilizat cu colorant Ru620, folosit Tn realizarea celulelei solare DSSC-TZ-Ru620
sunt prezentate in Tabelul 8.5.

Tabelul 8.5. Parametrii celulei solare DSSC-TZ-Ru620

DSSC Voo [MV] | Isc [MA/cm?] | FF % n %

DSSC-TZ-Ru620 433 5.19 0.68 2.25

Pe baza rezultatelor experimentale se poate afirma ca celula solara, DSSC-
TZ-Rub620, cu strat semiconductor de tip core/shell TiO,/ZnO, proba nanocompozita
TZ1-P-450, unde TiO, joaca rol de miez are o mai buna eficienta de conversie a
energiei solare. Prin acoperirea pulberii nanocristaline TiO, cu ZnO se formeaza o
barierd de energie la interfata dintre miez si colorant sau electrolit, reducand astfel
recombinarea electronilor. Invelisul, prin bariera de energie pe care o furnizeaza,
reduce recombinarea electronilor fotodegenerati. Acoperind nanoparticulele de
TiO, cu nanoparticule de ZnO, proba TZ1-P-450, s-a obtinut cea mai mare
eficienta cuantica, asa cum se observa din Tabelul 8.6.

Tabelul 8.6. Parametrii celulelor solare DSSC-T-Ru620-TiCl4-PEG, DSSC-ZT-Ru620,
DSSC-TZ-Ru620

DSSC Voo [MV] | Isc [MA/cm?] | FF % n %
DSSC-T-Ru620-TiCl,-PEG 299 5.19 0.59 1.55
DSSC-ZT-Ru620 337 5.41 0.62 1.82
DSSC-TZ-Ru620 433 5.19 0.68 2.25

Heterostructurile de tip core/shell ZnO/TiO,, proba nanocompozitda TZ2-H-
200Z, sau TiO,/Zn0O, proba nanocompozita TZ1-P-450, au fost folosite ca
semiconductori in scopul obtinerii unor celule solare sensibilizate cu colarant Ru620,
celulele solare simbolizate DSSC-ZT-Ru620 si DSSC-TZ-Ru620, si s-au obtinut
proprietati imbunatatite fata de cele pe baza de pulberi nanocristaline simple de ZnO
si TiO,. Datele sunt in acord cu literatura de specialitate [315].

8.4. Concluzii

In acest capitol au fost descrise etapele realizarii unor celule solare DSSCs

utilizadnd:

e oxidul de zinc, proba Z5-H-220,

e dioxidul de titan, proba T3-H-200,
heterostructurile de tip core/shell:

e ZnO/TiO,, proba nanocompozitd ZT1-P-450, respectiv

e TiO,/Zn0O, proba nanocompozitd TZ2-H-220 si
3 coloranti organici ce au costuri reduse

e N719

e (343
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e Ru620

Performantele celulelor solare au fost caracterizate prin inregistrarea curbei
I-V (curent-tensiune, atunci cand celululele au fost iradiate in vizibil de o lampa cu
arc de xenon, sub o iluminare a AM 1.5 (un flux de 100 mW/cm?). S-au m&surat
astfel caracteristici ale celulelor solare, cum sunt:
tensiunea circuitului deschis, Voc ;
intensitatea curentului de scurt-circuit, Isc
factorul de umplere, FF
eficienta celulei, n

S-a constatat ca eficienta celulelor solare realizate este influentata de diferiti
factori cum sunt: materialul semiconductor folosit in realizarea anodului celulei
solare, caracteristicile colorantului, timpul de imersie al electodului semiconductor in
colorant, dimensiunea pulberilor nanocristaline de TiO,, electrolit.

Celulele solare sensibilizate cu colorant Ru620 au aratat o performanta mai
ridicata comparativ cu celulele solare sensibilizate cu N719, respectiv C343.

Voc are o valoare mai mare atunci cand PEG este dizolvat in solutia de
electrolit, datorita suprimarii specifice - absorbtiei iodurii prin formarea de complexi
cu PEG si imbunatatind solubilitatea iodurii.

Pe baza rezultatelor experimentale se poate afirma ca celula solara, DSSC-
TZ-Ru620, cu strat semiconductor de tip core/shell TiO,/ZnO, proba nanocompozita
TZ2-H-220, unde TiO; joaca rol de miez are cea mai buna eficienta de conversie a
energiei solare, respectiv de 2.25%.

Prin acoperirea pulberii nanocristaline TiO, cu ZnO se formeaza o bariera de
energie la interfata dintre miez si colorant sau electrolit, reducand astfel
recombinarea electronilor. Invelisul, prin bariera de energie pe care o furnizeaza,
reduce posibilitatea recombinarii electronilor fotodegenerat,i.
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9. CONCLUZII GENERALE SI CONTRIBUTII
ORIGINALE. PERSPECTIVE DE VIITOR

In cadrul tezei am prezentat obtinerea materialelor cu dimensiuni nanometrice,
caracterizarea si testarea lor in arhitecturi specifice celulelor solare sensibilizate cu
colorant.

La baza realizarii obiectivelor propuse sta o ampla documentare cu privire la
proprietatile nanomaterialelor, conditiile optime de sinteza si de caracterizare, avand
in minte destinatia materialelor vizate.

Rezultatele experimentale obtinute precum si interpretdrile acestora au fost
verificate prin publicarea de articole in reviste stiintifice de specialiatate cu si fara
factor de impact si prin participarea la conferinte internationale.

9.1. Concluzii generale si contributii originale

Sinteza si caracterizarea pulberilor nanocristaline de oxidului de
zinc, ZnO

Am prezentat 10 probe de oxid de zinc, ZnO nanocristalin sintetizat prin trei
metode: precipitare, sol-gel si metoda hidrotermala.

Oxidul de zinc sintetizat prin metoda precipitarii 1-am tratat termic la temperatura
de 500°C timp de 4 ore. Pulberea obtinuta am simbolizat-o Z1-500.

Am sintetizat ZnO tot prin metoda precipitarii, dar in timpul procesului de sinteza
am folosit ca reactant si polietilenglicolul (PEG). Proba obtinuta prin precipitare in
polietilenglicol am simbolizat-o Z2-PEG.

Maximele de difractie evidentiate pentru cele doua probe Z1-500 si Z2-PEG au
aratat liniile caracteristice ZnO bine cristalizat, pe care le-am indexate fazei
wurtzita, forma alotropa hexagonala a oxidului de zinc.

Pulberile nanocristaline de ZnO obtinute prin metoda precipitarii in sinteza carora
am folosit polietilenglicol, ca aditiv in mediul de reactie, au o dimensiune mai mica
(47 nm) fata de cele pe care le-am obtinut prin aceeasi metoda (64 nm) fara a
adauga acest aditiv. Polietilenglicolul joacd rol de surfactant, influentand
proprietatile mediului de reactie (reologie, tensiune superficiald) si implicit
dimensiunea cristalitelor, inclusiv distributia dimensiunii particulelor, incetineste
cresterea acestora.

Atat pentru proba Z1-500, cat si pentru Z2-PEG intensitatea absorbtiei in intreg
domeniul vizibil, cuprins intre 400 nm si 800 nm, este ~0. Reflexie totald, ceea ce
pune in evidenta nuanta alb pur a oxidului de zinc sintetizat.
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Pulberile nanocristaline de ZnO le-am sintetizate prin metoda sol-gel modificata
(Pechini), urmata de descompunerea termica a xerogelului la 500°C, proba Z3-SG-
500. Totodata folosind aceeasi metoda, am obtinut pulberi nanocristaline de ZnO iar
apoi am realizat un studiul al termostabiltatii xerogelului la 300, 400, 500 si 600°C.
Am obtinut 4 probe calcinate, ale caror simboluri tin cont de temperatura de
tratament termic, respectiv: Z4-SG-300, Z4-SG-400, Z4-SG-500 si Z4-SG-600.

Maximele de difractie RX devin mai inguste si mai intense odata cu cresterea
temperaturii de calcinare, ceea ce dovedeste sensul evolutiei cristalinitatii probelor
cu cresterea temperaturii. Tratamentul termic duce la o purificare din punct de
vedere compozitional, cresterea cristalinitatii pulberilor nanocristaline de ZnO, dar
totodata duce la o crestere a dimensiunii cristalitelor, 20,2nm — 48,9nm.

Am constatat ca morfologia particulelor se schimba odata cu cresterea temperaturii.
Particulele quasisferice observabile pentru probele Z4-SG-300 si Z4-SG-400
evolueaza la forma aciculara, pentru probele Z4-SG-500 si Z4-SG-600. Aparent,
pentru ultimele 2 probe, parametrul aspect ratio, creste usor cu temperatura.
Particulele pot fi definite chiar ca nanofire, avand in vedere cresterea aparent
continua a parametrului ,aspect ratio”, cu orientare si lungime diferita. Lungimea
particulelor este cuprinsa intre 1 si 3 pm.

Am remarcat ca probele Z3-SG-500 si Z4-SG-500, prezintd proprietati similare,
ceea ce dovedeste cd metoda de sinteza utilizata in acest caz este optima, iar
probele reproductibile.

Am sintetizat pulberile nanocristaline de oxid de zinc si prin metoda hidrotermala, la
o temperatura de autoclavare de 220°C, proba Z5-H-220. Totodatd am sintetizat
pulberile nanocristaline de ZnO prin aceeasi metoda cu adaus de polietilenglicol
(PEG). Autoclavele au fost introduse in etuva la temperatura de 180°C, respectiv
2200C. Pulberile obtinute au fost simbolizate, in functie de temperatura de
autoclavare, Z6-H-PEG-180 si Z6-H-PEG-220.

Cresterea temperaturii, de la 180°C la 220°C, a condus la cresterea valorii
parametrilor de retea ai probei Z6-HPEG-220. Am calculat acesti parametrii folosind
indicii Miller. Valorile mai mici pentru parametrii de retea le-am atribuite condensarii
incomplete la temperatura hidrotermala scazuta, 180°C.

Cresterea temperaturii in timpul procesului hidrotermal a condus si la o crestere a
dimensiunii cristalitelor, de la 35,7nm la 38,6nm.

Temperatura de autoclavare a jucat un rol important in reglarea dimensiunilor
cristalitelor, dar si asupra dimensiunii particulelor celor doud probe. La 180°C
particulele cu aspect sferic, sunt de dimensiuni reduse si aglomerate, facand dificila
evaluarea dimensiunilor, acestea fiind reliefate sub forma rugozitatii suprafetei
observate. La 220°C particulele au diametrul mediu crescut, sunt individualizate si
am observat o distributie relativ ingusta, in jurul intervalului de ~100-150 nm.

Si pentru aceasta metoda, am aratat ca probele Z5-H-220 si Z6-H-PEG-220 prezinta
proprietati similare, dovedind ca probele sunt reproductibile, iar metoda de sinteza
utilizata este optima.
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Sinteza si caracterizarea pulberilor nanocristaline de dioxid de titan,
TiO,

Am prezentat 9 probe de dioxidde titan, TiO,, sintetizat prin metoda sol-gel si
hidrotermald, iar apoi am caracterizat pulberile oxidice nanocristaline obtinute,
urmarind efectele variabilelor de sinteza asupra proprietatilor care prezinta implicatii
directe in activitatea fotocatalitica.

Am obtinut dioxidul de titan,TiO,,prin metoda sol-gel si I-am tratat termic la diferite
temperaturi, respectiv 300, 400, 500 si 600°C, iar probele au fost simbolizate T1-
SG-300, T1-SG-400, T1-SG-500 si T1-SG-600. Difractia XR a permis evidentierea
gradului scazut de cristalizare al TiO, in urma tratamentului termic la 300°C. Prin
cresterea temperaturii tratamentului termic la 400°C si 500°C am observat prezenta
fazei anatas, cu structurd hexagonald, ca faza unica de cristalizare. La 600°C o
fractiune din faza anatas a suferit reactia de tranzitie la rutil. Si acidul citric este
favorizant formarii fazei rutil, prezenta Ilui in sistem ducand la reducerea
temperaturii de tranzitie, fata de cea raportata in literatura.

Dimensiunile medii ale cristalitelor pentru pulberile nanocristaline de TiO,, probele
T1-SG-300, T1-SG-400, T1-SG-500 si T1-SG-600, sunt cuprinse intre 11 nm si 40
nm, acestea crescand cu temperatura. Cresterea dimensiunii cristalelor de anatas
este unul din factorii favorizanti ai tranzitiei anatas — rutil.

In special probele de anatas au ardtat reflexia totald a luminii pe intreg domeniul
vizibil si ca odata cu cresterea temperaturii intensitatea de absorbtie creste
diferentiat. Daca la 300°C absorbtia este la nivel maxim, cum este de asteptat,
intrucat la aceasta temperatura relativ joasa sunt posibile insertii de carbon rezultat
din descompunerea incompleta a organicelor, la celelalte probe am observat o
evolutie oarecum neasteptata. Totodata, aparitia rutilului, ca faza secundara, odata
cu cresterea temperaturii induce o diminuare a gradului de alb, cunoscuta fiind
nuanta usor galbuie a rutilului fata de anatas.

Am obtinut TiO, prin metoda sol-gel utilizdand aceeasi reactanti si cu adaus de
polietilenglicol (PEG) si tratat termic la 300, 400, 500 si 600°C. Probele au fost
simbolizate T2-SG-PEG-300, T2-SG-PEG-400, T2-SG-PEG-500 si T2-SG-PEG-600.
Probele calcinate la 500°C prezinta faza de cristalizare principald anatas, iar rutil ca
faza secundara. Am observat ca prin introducerea polietilenglicolului in sinteza TiO,,
acesta favorizeaza formarea fazei rutil conducénd la reducerea semnificativa a
temperaturii (=500°C) la care incepe tranzitia de faza. Actiunea combinata a
acidului citric si a polietilenglicolul a facilitat si mai mult scaderea temperaturii de
debut al formarii fazei rutil din anatas. Am aratat ca polietilenglicolul influenteaza
cresterea dimensiunii particulelor nanocristaline de TiO,, acestea avand valori mai
ridicate (intre 17 si 57nm) comparativ cu cele ale particulelor nanocristaline de TiO,
in sinteza carora nu s-a adaugat PEG ( intre 11 si 40 nm).

Morfologia pulberilor nanocristaline de TiO, sufera modificari prin introducerea PEG
in procesul de sinteza.

Am sintetizat pulberea nanocristald de TiO, prin metoda sol-gel-hidrotermal3,
simbolizatd T3-H-220. Temperatura de autoclavarea fost de 220°C. Prin aceasta
metoda am obtinut cristalite cu cea mai mica dimensiune, 18 nm. Morfologia
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particulelor este influentatda de procesul de sinteza al pulberilor nanocristaline de
TiO,. Pentru proba T3-H-200, microsocpia electronica de baleiaj, SEM, a indicat
prezenta particulelor aproape sferice de diferite dimensiuni, dar cu o distributie
aparent ingusta.

Valoarea energiei benzii interzise a pulberii nanocristaline de TiO,, T3-H-220, este
mai ridicatda decat valoarea obtinuta pentru celelalte pulberii nanocristaline de TiO,,
acest lucru poate fi explicat prin dependenta benzii interzise de dimensiunea
particulelor. Valoarea benzii interzise creste odatd cu scaderea dimensiunii
particulelor.

Sinteza si caracterizarea unor heterostructuri de tip cor/shell in
sistemul TiO,-ZnO

in acest capitol au fost descrise sintezele si caracterizdri a 4 heterostructuri de tip
II-VI, prin combinarea celor doi oxizi, TiO, si ZnO, prin metode precum precipitarea
si metoda hidrotermald menite sa duca la sisteme de tip core/shell. Fiecare din cei
doi oxizi semiconductori prezinta importanta fotocatalitica si este caracterizat prin
banda interzisa directa larga (3,2 eV, respectiv 3,37 eV), nu prezinta toxicitate.

Am sintetizat heterostructura de tip core/shell TiO,/ZnO prin precipitare folosind
TiO, pulbere, proba T3-H-220.

Difractia XR a permis evidentierea prezenta fazei anatas a TiO, si a ZnO cu o
structura hexagonala (wurtzita).

Comparand distantele interplanare din difractia RX, ale probei anatas T3-H-220
(TiO, pur) cu cele proprii ale anatasului, component al heterostructurii de tip
core/shell TiO,/Zn0O, proba nanocompozitd TZ1-P-450, in care TiO, joaca rol de
miez, am obseravat ca sunt pozitionate astfel: da<dcre. Cu alte cuvinte, in
combinatie cu ZnO, cand TiO, este miez liniile de difractie 1i sunt deplasate spre
valori mai mari ale distantelor interplanare. Aparent este vorba de o deformare a
celulei cristaline prin dilatare.

Dimensiunea medie a cristalitelor pentru faza anatas este de 60,2 nm, iar pentru
faza wiurtzita am obtinut valoarea de 43 nm.

Heterostructura de tip core/shell TiO,/ZnO, proba nanocompozitda TZ1-P-450, are
diferite forme ale particulelor. Cele mai mici observabile in imaginea SEM prezinta o
forma sferoidd, pe masurd ce particulele se aglomereaza acestea tind spre forme
aciculare sau de plachete neregulate. Lungimea particulelor este, in general,
cuprinsa intre 0,2 si 2 ym.

Cu ajutorul soft-ului Image J am calculat distantele interplanare si am obtinut o
valoare in jur de 0,32 nm pe care am atribuit-o TiO, anatas si o valoare de
aproximativ 0,6 nm, care sugereaza ca axa c este directia de crestere a strucrurii
pentru ZnO.
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Heterostructura de tip core/shell TiO,/ZnO obtinut prin precipitare, proba
nanocompozita TZ1-P-450 prezinta reflectanta totald pe domeniul vizibil este total3,
corespunzatoare unei absorbtii zero., iar largimea benzii interzise Eg, este de 3.18
ev.

Proprietatile luminescente ale materialelor fotoelectroactive juca un rol semnificativ
in eficientizarea sau reducerea eficientei de conversie, mai precis luminescenta
poate fi considerata ca un mijloc de eficientizare a procesului de captare, patrundere
si transfer in semiconductor a purtatorilor de sarcina.

Intensitatea emisiei luminescente este rezultatul atat a efectelor centrelor radiative
cat si a celor neradiative existente in materialul semiconductor. Recombinarile
radiative contribuie la cresterea intensitatii de emisie iar cele de tip non-radiativ
diminueaza intensitatea de emisie luminescenta. Inmultirea centrelor non-radiative
fntr-un material semiconductor, cum este nanocompozitul TZ1-P-450, defectele (ex.
vacante de oxigen), poate sa rezulte intr-un efect de stingere, adica de reducere a
intensitatii de emisie.

Comparand intensitatile maximelor de emisie a anatasului pur, proba T3-H-220 cu
cele ale nanocompozitului de tip core-shell TiO,/ZnO, proba TZ1-P-450, in care
anatasul joaca rol de miez, am remarcat o scadere semnificativa a emisiei
nanocompozitului fata de cea a componentului pur (TiO,). Aceasta stare de fapt am
considerat cd se datoreazd existentei unei concentratii sporite de defecte in
materialul compozit fatd de componentul pur (anatas T3-H-220) atat din cauza
conditiilor de sinteza cat si din cauza interactiunilor interfaciale a celor doi
semiconductori in contact. Banda de emisie pusa pe seama probei de anatas, T3-H-
220, (532,3 nm) , in compusul nanocompozit, TZ1-P-450 apare usor deplasata spre
lungimi de unda mai mari (533,7nm).

Heterostructura de tip core/shell TiO,/ZnO, am sintetizat-o si pin metoda
hidrotermala iar pulberea obtinuta, simbolizata TZ2-H-220, am caracterizat-o prin
difractie de raze X, spectroscopie electronica de baleaj (SEM/EDAX), microscopie
electronica de transmisie (TEM), spectroscopie UV-Vis.

Dimensiunea medie a cristalitelor din faza anatas pentru TiO, este de aproximativ
27 nm.

Distantele interplanare calculate au o valoare in jur de 0,32 atribuite TiO, anatas si
o valoare de aproximativ 0,6 nm, pentru ZnO.

Proba TZ2-H-220, unde anatasul joaca rol de miez, prezinta doua benzi de emisie in
domeniul albastru situate la 461 nm (2.7 eV) si la 488 nm (2.5 eV) caracteristice
TiO,. Maximul de emisie de la 461 nm este atribuit centrelor vacante de oxigen din
structura anatasului, iar emisia de la 486 nm se datoreaza atat transferului de
sarcind de la Ti** la O din TiOg> cét si pozitiilor vacante de oxigen. Maximul de
emisie al nanocompozitului TZ2-H-220 de la 534 nm reflecta atat banda de emisie a
anatasului cat si, aparent a oxidului de zinc, care se suprapun.

Am sintetizat deasemenea si heterostructura de tip core/shell ZnO/TiO,, unde ZnO
joaca rol de miez, prin metoda hidrotermala, folosind ZnO pulbere, proba Z5-H-220.
Proba obtinuta am simbolizat-o ZT2-H-220.
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Daca in cazul probei nanocompozite TZ1-P-450, unde anatasul juca rol de miez,
deplasarea liniilor de difractie de la proba T3-H-220 la proba TZ1-P-450 s-a facut
spre distante interplanare mai mari (sugerand dilatarea celulei cristaline) in cazul de
fata, pentru proba nanocompozita ZT2-H-220, unde anatasul joaca rol de invelis, se
observa deplasarea liniilor de difractie spre valori mai mici ale distantelor
interplanare, de la anatas pur, proba T3-H-220 spre nanocompozitul ZT2-H-220
(sugeradnd o usoara contractie a celulei cristaline a anatasului).

Elemente ale evolutiei structurale ale anatasului in cele 2 ipostaze (miez sau invelis)
sugereaza ca se comporta diferit.

Din imagini TEM, dimensiunea medie a particulelor a fost estimat la aproximativ 14-
50 nm, iar distantele interplanare masurate cu ajutorul soft-ului Image J au o
valoare de aproximativ 0,59 nm, indicand o directie de crestere a particulelor de
ZnO dupa axa c si o valoare in jur de 0,34 nm care a fost atribuitd TiO, anatas
planul (101).

Pentru nanocompozitul ZnO/TiO, , proba ZT2-H-220, am determinat izoterma de
adsorbtie-desorbtie, suprafata specifica, dimensiunea medie a porilor si volumul
total al porilor. Am observat ca pentru proba ZT2-H-220 rezistivitatea scade pe
masurd ce creste temperatura, delap = 1.2:108Q cm (145 K) lap = 7.52:10° Q cm
(302 K), punandu-se astfel in evidenta comportamentul specific de semiconductor al
probei. Materialul este rezistiv, situdndu-se in marja domeniului de rezistivitate
specificd semiconductorilor (1073-10'° Q cm). Conductivitatea electricd creste cu
temperatura de la 0 = 3.78:10°% S cm™ (145 K) la 0 = 6.04:-107 S cm™ (300 K), iar
valoarea energiei de activare Ea, pentru proba nanocompozita ZT2-H-220, este de
Ea =101 meV.

Realizarea unor celulelor solare sensibilizate cu colorant (DSSCs)

In acest capitol au fost descris etapele realiz&rii unor celule solare sensibilizate cu
colorant care au ca strat semiconductor oxidul de zinc, proba Z5-H-220, dioxidul de
titan, proba T3-H-200, heterostructurile de tip core/shell ZnO/TiO,, proba
nanocompozita ZT1-P-450, respectiv TiO,/ZnO, proba nanocompozita TZ2-H-220.
Aceste probe nanocristaline au fost selectate pentru a face parte din structura
DSSCs, pe baza caracteristicilor specifice determinate experimental si considerate
potrivite scopului.

Caracteristicile principale ale pulberii nanocristaline de TiO, utilizatd, proba T3-H-
220 sunt: forma cristalind - anatas; dimensiunea medie a cristalitelor de anatas
calculata cu ecuatia Scherrer —18 nm; dimensiunea medie a particulelor calculata
din imaginile TEM — intre 15 si 50 nm; forma particulelor — sferoidald; benzile de
absorbtie estimate in jurul valorilor de 349 nm si 377 nm; energia benzii interzise —
3,28 eV; suprafeta specificd — 98,25 m?/g; volumul total al porilor —3,22 X10!
cc/g; distributia dimensionala a porilor, BJH desorbtie — 12,65 nm; distributia
dimensionala a porilor, BJH adsorbtie — 15,61 nm.

Caracteristicile principale ale pulberii nanocristaline de ZnO utilizata, proba Z5-H-
220 sunt: forma cristalind - wurtzita; dimensiunea medie a cristalitelor calculata cu
ecuatia Scherrer — 37nm; dimensiunea medie a cristalitelor din imaginea TEM
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—intre 30 si 150 nm; dimensiunea medie a particulelor calculata din imaginile TEM
— intre 15 si 50 nm; prezinta forma particulelor — sfericd; izoterma de adsorbtie-
desorbtie de tipul IV — specifica pulberilor nanocristaline; suprafeta specifica
—29,68 m?/g; volumul total al porilor »1,7 X 10! cc/g; distributia dimensionald a
porilor, BJH desorbtie — 4,57 nm; distributia dimensionala a porilor, BJH adsorbtie
— 3,63 nm.

Caracteristicile principale ale heterostructurii de tip core/shell utilizate, proba
nanocompozita TZ1-P-450 sunt: forma cristalina - anatas/wurtzita; dimensiunea
medie a cristalitelor de anatas calculatad cu ecuatia Scherrer — 60,2 nm, pentru faza
wurtzita — 43 nm; dimensiunea medie a particulelor calculata din imaginile SEM —
intre 0,2 si 2 ym; forma particulelor — sferoida, iar pe masura ce particulele se
aglomereazda acestea tind spre forme aciculare sau de plachete neregulate;
distantele interplanare, din imaginile TEM, ~ 0,32 nm pentru anatas si ~ 0,6 nm
pentru wurtzita; maximele de absorbtie apar la lungimile de unda — 330 nm;
reflectanta, pe domeniul vizibil este totald, corespunzatoare unei absorbtii zero;
energia benzii interzise — 3.18 eV;

Caracteristicile principale ale heterostructurii de tip core/shell utilizate, proba
nanocompozita ZT2-H-220 sunt: forma cristalinda - anatas/wurtzita; dimensiunea
medie a cristalitelor de anatas calculata cu ecuatia Scherrer — 27 nm; forme diferite
ale particulor — sferice si hexagonale - nanoparticulele de ZnO prezinta o forma
aparent hexagonald, iar nanoparticulele de TiO, forma sferoidala aglomerate in
formatiuni asimetrice; dimensiunea medie a particulelor calculata din imaginile TEM
~ 14-50 nm; distantele interplanare ~ 0,59 nm atribuite ZnO si ~ 0,34 nm atribuita
TiO, anatas; reflectanta, pe domeniul vizibil, este totald, corespunzatoare unei
absorbtii zero, energia benzii interzise — 3,24 eV, izoterma adsorbtie-desorbtie de
tipul IV; suprafeta specifics —44,48 m?/g, volumul total al porilor —1,13 X 107
cc/g, distributia dimensionalda a porilor, BJH desorbtie — 9,00 nm, distributia
dimensionalad a porilor, BJH adsorbtie — 8,76 nm; rezistivitatea scade pe masura ce
creste temperatura, de la p = 1.2-108Q cm (145 K) la p = 7.52:10° Q cm (302 K),
punandu-se astfel in evidenta comportamentul specific de semiconductor al probei;
conductivitatea electricd creste cu temperatura de la 0 = 3.78:10% S cm™ (145 K) la
0 =6.04-107 S cm™! (300 K),energia de activare —»101 meV.

Eficienta acestor celulelor sensibilizate cu colorant este influentata de diferiti factori
precum caracteristicile colorantului, timpul de imersie in colorant, electrolit, etc.
Atfel in realizarea celulelor solare am variat cate un parametru, iar apoi am analizat
curba curent-tensiune si implicit eficienta acestor celule.

Am imersat stratul poros de ZnO, proba Z5-H-220, in fiecare dintre cei trei
coloranti, N719, C343 si Ru620. Am constatat ca celule solare configurate in
prezenta lucrare, care au fost sensibilizate cu colorant Ru620, arata zona cea mai
mare pentru densitatea de curent, indicand faptul ca aceasta celulda a generat cea
mai mare putere de iesire. Colorantul Ru620, in acest caz maximizeaza fluxul de
electroni injectati in banda de conductie a ZnO, proba Z5-H-220, in urma iluminarii.

Am imersat electrodul de ZnO, proba Z5-H-220, in colorant Ru620 timp de 24 de
ore, respectiv 48 de ore. Am observat ca celula solard cu semiconductor ZnO
cufundat in colorant Ru620, DSSC-Z-Ru620, timp de 48 de ore prezintda o mai buna
eficiena fata de cea a DSSC cu semiconductor ZnO ldsate timp de 24 de ore in
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acelasi colorant. Timpul de absorbtie al colorantului de 48 de ore aparent a permis
acoperirea mai eficienta a suprafetei substratului semiconductor cu colorant.

Am folosit electrolit atat singur, cuplul redox iodura-triiodura (I7/I37), cat si in
combinatie cu polietilenglicol. Astfel am realizat celule solare DSSCs cu / fara
polietilenglicol in electrolit. Prezenta polietilenglicolului in electrolit a Tmbunatatit
solubilitatea iodurii, sporind densitatea de curentul a celulei solare sensibilizate cu
colorant. Prezenta acestui solvent in electrolit a Tmbunatit in mod semnificativ
eficienta si stabilitatea celulei realizate pe baza de ZnO, Z5-H-220, sensibilizate cu
colorant organic Ru 620, celula solarda DSSC-Z-Ru620.

Am realizat doua celule solare cu semiconductor TiO,, unde dimensiunea medie a
cristalitelor variaza. Am folosit pulberea nanocristalind de TiO, cu dimensiunea
medie a cristalitelor de 18 nm obtinut prin metoda hidrotermala, T3-H-220 si
pulberea nanocristalind de TiO, cu dimensiunea medie a cristalitelor de 40 nm
obtinut prin metoda sol-gel, T1-SG-600. Aceste celule au fost sensibilizate cu N719.
In cazul celulei solare cu strat semiconductor TiO, unde dimensiunea media a
cristalitetor este mai mica, 18 nm, am obtinut o eficienta de converise a energie mai
ridicata, de 0,62%, comparativ cu 0,42% pentru celula solara cu semiconductor cu
dimensiunea medie a cristalitelor mai mare, de 40 nm.

Si in cazul celulei solare cu stat semisonductor TiO,, proba T3-H-220, sensibilizat cu
Ru 620, celula solara DSSC-T-Ru620 am obtinut valorilor mai ridicate atat pentru
tensiunea circuitului deschis, cat si pentru curentul de scurt-circuit fata de celulele
solare DSSC-T-N719, DSSC-T-C343.

Am analizat forma curbei I-V corespunzatoare celulele solare DSSC-T-Ru620 cu/fara
adaugare de polietilenglicol in electrolit. Voc are o valoare mai mare atunci cand PEG
este dizolvat n solutia de electrolit. Parametrii celulei sunt diferiti in functie de
efectele de recombinare electron-gol.

Electrodul de TiO,, probaT3-H-220, a fost imersat in solutie TiCl4. Celula solara cu
strat nanoproros de TiO,, proba T3-H-220, care a fost tratat cu o solutie diluata de
TiCl,4, sensibilizata cu colorantul Ru620 si pentru care am folosit solutia de electrolit
in care am agdugat polietilenglicol, celula solaraDSSC-T-Ru620-TiCl,-PEG, are
eficienta mult ridicata fata de celelalte celule DSSCs realizate. In celula solara
DSSC-T-Ru620-TiCl,4-PEG electronii colorantului au fost rapid separati de goluri si
injectati in anod fnainte de aparitia fenomenului de recombinare. Eficienta cuantica
obtinuta pentru aceasta celula este de 1,55%.

Am obtinut o eficienta cuantica mai buna pentru celulelor solare cu strat
semiconductor TiO,,proba T3-H-220, fata de cele cu strat semiconductor de ZnO,
proba Z5-P-450. Acest rezultat I-am pus pe seama interactiunii dintre atomi de Zn
cu moleculele de colorantul, atunci cdnd se formeazd complecsi Zn*? /colorant.
Aceasta reactie a condus la formarea moleculelor de colorant inactiv care au limitat
transportul de electroni si au redus eficienta celulelor solare realizate.

Parametrii fotovoltaici ai celulelei solare avand ca strat semiconductor
heterostructura de tip core/shell, unde ZnO este acoperit cu TiO,, proba ZT2-H-220,

sensibilizat cu Ru620, celula solara DSSC-ZT-Ru620, au fost mai mari decat cele ale
celulelor solare sensibilizate cu colorant al caros strat semiconductor a fost TiO5,

BUPT



164 |Concluzii generale si contributii originale. Perspective de viilor

proba T3-H-220, respectiv ZnO, proba Z5-P-450. Eficienta de conversiei a crescut
de la 1.22% pentru celula solara, DSSC-Z-Ru620, sensibilizatd colorant care are
semiconductor ZnO, Z5-P-450, pana la 1.82% pentru celula solara, DSSC-ZT-
Ru620, cu semiconductor de tip core/shell ZnO/TiO,, unde ZnO este acoperit cu
TiO,. Acoperirea cu strat de TiO, a pulberilor nanocristaline de ZnO a condus la
cresterea tensiunii circuitului deschis (Voc), densitatii de curent (Isc) si a factorului
de umplere (FF).

Celula solara, DSSC-TZ-Ru620, cu strat semiconductor de tip core/shell TiO,/ZnO,
proba nanocompozitd TZ2-H-220, unde TiO, joacd rol de miez are o mai
bundeficientd de conversie a energiei solare, 2,25%,. Prin acoperirea pulberii
nanocristaline TiO, cu ZnO se formeazd o barierd de energie la interfata dintre miez
si colorant sau electrolit, reducand astfel recombinarea electronilor. Invelisul, prin
bariera de energie pe care o furnizeazda, reduce recombinarea electronilor
fotodegenerati. Acoperind nanoparticulele de TiO, cu nanoparticule de ZnO, proba
TZ2-H-220, am obtinut celula solara senibilizatd cu colorant cu cea mai mare
eficienta cuantica.

Heterostructurile de tip core/shellin rol de semiconductoare au o eficienta
fotocatalitica mai ridicatd atunci cand material utilizat pentru straturile exterioare
are banda interzisa mai mare fata de cea a stratului interior.

9.2. Perspective de viitor

Studiul realizat in timpul anilor de doctorat face parte din interesul mai larg
al diferitelor comunitati stiintifice in dezvoltarea domeniului fotocatalitic, subliniind
actualitatea celulelor solare sensibilizate cu colorant. In cursul cercetarilor
experimentale efectuate in cadrul prezentei teze de doctorat, am intalnit
problematici si teme de interes privind aprofundarea unor aspecte teoretice si
experimentale, in continuare imi propun:

= continuarea studiul caracteristicilor celulelor solare sensibilizate cu colorant;

= continuarea studiului privind diferitele proprietati ale materialelor
semiconductoare oxidice;

= obtinerea nanomaterialelor de tip compozit core/shell, ca semiconductori
pentru DSSCs;

= doparea semiconductorilor oxidici in vederea imbunatatirii proprietatilor
fotocatalitice.
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