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Introducere

Introducere

In ultimii ani, una dintre cele mai mari probleme la nivel global o reprezinta poluarea
mediului acvatic din cauza deversdrilor masive a unor contaminanti organici, In principal
coloranti, pesticide si medicamente provenite din industria chimicd si farmaceutica,
agriculturd, spitale, sau din apele urbane uzate. Acesti compusi sunt toxici, iar prezenta lor in
mediul acvatic conduce la formarea unor amestecuri periculoase ce pot produce ,,pagube”
considerabile asupra sanatatii si asupra mediului, iar stabilitatea termica si chimica ridicad face
ca Indepartarea lor din apele reziduale sa fie, de cele mai multe ori, dificila. Calitatea apei este
esentiald pentru sdndtatea umanad, insa pe masura ce numarul populatiei este in crestere, mediile
naturale suferd schimbari majore, iar interventiile umane voluntare sau involuntare, de cele mai
multe ori au un impact negativ. In prezent, asigurarea aprovizionarii cu apa suficienta si sigura
devine o adevaratd provocare, mai ales ca doar 2.5 % din totalul resurselor de apa se poate
considera potabila. In prezent, sunt disponibile la scard larga diferite procedee conventionale
de tratare a apelor uzate, precum adsorbtia, precipitarea, tratamentele fizico-chimice,
sedimentarea etc., insd eliminarea completa a moleculelor poluante este practic imposibila
deoarece tehnicile mentionate nu pot asigura degradarea completa a acestora. Desi majoritatea
tarilor au elaborat legi si reglementari din ce in ce mai stricte referitoare la protectia mediu,
acestea nu au rezolvat problema poluarii mediului acvatic, de aceea se impune identificarea
unor solutii pe termen lung pentru epurarea apei, precum si utilizarea unor tehnologii noi,
ecologice la nivel global in vederea imbunititirii calittii apei?. In acest context, atentia
comunitatii stiintifice se Indreaptd tot mai mult spre dezvoltarea unor tehnologii alternative si
facile de depoluare, precum procesele de oxidare avansata (AOP), separarea pe membrane,
precipitarea chimica, iradierea UV [3]-[5] etc., pentru a depasi dezavantajele metodelor
conventionale si a asigura apa potabild [6]-[8]. Dintre materialele cu proprietati fotocatalitice,
se remarcd, Intr-o manierd deosebita, oxizii metalelor de tranzitie, cei mai des utilizati fiind
TiO2 si ZnO, datorita stabilitatii lor chimice si fotochimice, non-toxicitatii si costurilor reduse
[11], [12]. Cu toate acestea, din cauza largimii benzii interzise semnificative, oxizii metalelor
de tranzitie absorb doar in regiunile spectrale UV, care reprezintd doar o mica parte, 4 % a
radiatiei solare totale. Pentru a depasi aceste limitarii, numeroase studii s-au concentrat asupra
reducerii benzii interzise a fotocatalizatorilor in scopul extinderii spectrului de absorbtie catre
domeniul vizibil. Tn acest scop, in literatura de specialitate au fost propuse diverse abordari

cum ar fi doparea si co-doparea materialelor [13]-[15], precum si crearea de materiale
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compozite alcatuite din mai multe tipuri de oxizi metalici [16]. O alta limitare in domeniul
fotocatalizei este utilizarea in procesele industriale a materialelor sub forma de suspensii,
recuperarea materialului fotocatalitic la final procesului fiind dificila datorita procedurilor
complexe de recuperare a particulelor din solutiile tratate.

Obiectivul principal al prezentei teze de doctorat intitulata ,,Nanomateriale complexe
fotoactive obtinute prin tehnici laser pentru aplicatii medioambientale” s-a axat pe
dezvoltarea de noi structuri hibride complexe pentru eliminarea mai eficienta a poluantilor
organici cu ajutorul fotocatalizei, aceasta fiind 0 metoda prietenoasa cu mediul inconjurator,
care permite mineralizarea completd a poluantilor organici, depasind astfel neajunsurile
metodelor conventionale. Structurile hibride fotoactive au fost obtinute sub forma de filme
subtiri in vederea Imbunatatirii eficientei de recuperare a materialului fotocatalitic la finalul
procesului, precum si in vederea reutilizarii acestora. De asemenea, a fost urmarita elucidarea
schimbarilor structurale induse de radiatia laser in timpul procesului de sinteza a structurilor
obtinute in vederea gasirii unor solutii convenabile, facile si cu caracter inovativ tehnologic

pentru scalarea acestora in aplicatii medioambientale.
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CAPITOLUL 1

Consideratii teoretice asupra proceselor de fotocataliza
Introducere

Procesele de oxidare avansatd (AOP) se bazeaza pe generarea unor specii de oxidare
reactive (ROS) care induc degradarea substantelor organice poluante rezistente. Radicalii
anioni de superoxid (027), peroxidul de hidrogen (H20), si radicalii hidroxil (-OH) sunt
principalele ROS, intermediari in procesele de descompunere a moleculelor poluante [17].
Principalele procese AOP utilizate pentru indepartarea contaminatilor din apele reziduale [18]

sunt prezentate in Figura 1.1 .

Procese de oxidare
avansata

Procese fotolitice

Procese
fotochimice

!
- I

}

!

= Cavitatia
Procese fizice acustica

Cavitatia
l hidrodinamica

Fotocataliza

Fig. 1.1. Principalele procese avansate de oxidare utilizate pentru eliminarea

contaminantilor

Printre procesele AOP, oxidarea fotocataliticd eterogenda, adesea mentionatd ca
fotocataliza, a fost intens studiatd in ultimii ani. Cuvantul “fotocataliza” provine din limba
greacd, si este o combinatie de doud cuvinte: foto (,,phos” inseamna lumind) si cataliza

(,,katalyo” inseamna a rupe, a se descompune). In general, termenul “fotocataliza” descrie un
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proces de accelerare a unei reactii chimice, sau de inducere a acesteia prin iradierea unei
substante denumite fotocatalizator, de obicei un semiconductor. Fotocatalizatorul absoarbe
radiatia si intervine in transformarea chimica a reactantilor. De-a lungul timpului a existat insa
o lunga dezbatere cu privire la definitia exacta a acestui termen. Juan Jose si colab. [13] afirma
faptul ca la inceput ideea unei reactii fotocatalitice era fundamentata incorect [14], deoarece se
credea cd lumina actioneaza ca un catalizator, In timp ce ea actioneazd intotdeauna ca un
reactant care este consumat in procesul chimic. Ulterior termenul ,,fotocataliza” s-a utilizat pe
scard larga fiind definit ca ,,accelerarea unei fotoreactii in prezenta unui catalizator”.

In prezent, fotocataliza are o gama larga de utilizari, cele mai importante fiind:
(i) depoluarea aerului
(i) tratarea apelor reziduale
(iii) producerea H> prin disocierea moleculelor de H20
(iv) curatarea suprafetelor
(v) producerea unor suprafete antimicrobiene
(vi) aplicatii medicale.

In functie de starea de agregare a fotocatalizatorului si reactantul, fotocataliza poate fi
grupatd in doud categorii:

1. fotocataliza omogend, atunci cand fotocatalizatorul si reactantii sunt in aceeasi faza
(lichida, gazoasa).

2. fotocataliza eterogend, atunci cand fotocatalizatorul si reactantii sunt in faze diferite: de
obicei, reactantii si produsii de reactie sunt componentii unei faze fluide (gazoasa sau
lichida) iar fotocatalizatorul este un solid.

Prin reactiile avansate de oxidare care au loc in apropierea suprafetei materialelor
semiconductoare intre moleculele de oxigen si apa cu electroni si goluri fotogenerati, se

formeaza specii reactive care contribuie la degradarea si eliminarea contaminantilor organici.
1.1 Mecanismul fotocatalizei eterogene

Fotocataliza eterogena poate fi descrisa cu ajutorul reprezentarii schematice a structurii
electronice a unui semiconductor (Figura 1.2). Prin modelul simplificat al benzilor energetice
al unui material, stim ca electronii atomilor sunt plasati pe diferite nivele energetice, care pot
fi grupate 1n benzi energetice. Conform acestui model, atat semiconductorii cét si materialele
izolatoare prezintd o banda energetica in care toate nivelele energetice sunt ocupate cu electroni

si poartd numele de banda de valenta (BV) si o banda energetica care este vacantd si poate fi
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populati cu electroni liberi, numiti banda de conductie (BC). In cazul acestor materiale, se
remarca faptul cad banda de conductie este izolatd de banda de valentd de o a treia

banda energeticd, numitd banda interzisa (Eg).

BC . Bandade conductie
Eg ——Banda interzisa
BV e e e o <22 ~— Bandadevalentd
2es a2 2s|

Fig. 1.2. Diagrama benzilor energetice pentru materiale semiconductoare

Banda interzisa insumeaza nivelele energetice care nu sunt permise electronilor, deci
nu pot fi ocupate de cétre acestia. Diferenta dintre materialele semiconductoare si materialele
izolatoare este datd de lirgimea benzii interzise. In cazul materialelor izolatoare Eg este relativ
mare, depasind 4 eV, in timp ce la semiconductori aceastd banda este mai ingusta, fiind
comparabila cu energia pe care o pot castiga electronii sub actiunea unui agent exterior. Atunci
cand un semiconductor este supus actiunii luminii, avdnd un aport energetic superior benzii
interzise (Figura 1.31), se furnizeaza electronilor energia necesard pentru a ajunge pe un nivel
energetic superior, aflat in banda de conductie, iar in urma lor, raman stari energetice

neocupate, denumite goluri (Figura 1.311).

BC

m

Reducere

Ox,+ne” —+ Red1
1

Electron de
conductie
r

hv
Oxidare v

Red,——+ Ox, + ne-

<
BV

Fig. 1.3. Schema procesului fotocatalitic in prezenta unui fotocatalizator: (I) excitarea prin

fotoabsorbtie; (II) generarea purtatorilor de sarcini electrice; (III) reactii de reducere; (IV)

reactii de oxidare
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Perechile electron-gol fotogenerate reactioneaza chimic cu speciile adsorbite (ioni,
atomi, molecule) pe suprafata fotocatalizatorului astfel:
» Golurile sunt reducatori puternici si oxideaza direct compusii organici sau reactioneaza
cu moleculele de H20 donorii de electroni (Fig. 1.31V), formand radicali hidroxil (HO.).
» Electronii fotogenerati reactioneaza cu moleculele de oxigen adsorbite pe suprafata

fotocatalizatorului, formand radicali superoxid (02".) (Fig. 1.3111).
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CAPITOLUL 2

Stadiul actual al cunoasterii materialelor nanocompozite de interes
pentru aplicatii medioambientale, folosind in particular raspunsul lor ca

fotocatalizatori

De-a lungul ultimelor decenii, au fost dedicate eforturi de cercetare intense in domeniul
materialelor utilizate pentru aplicatii medioambientale, si in particular pentru eliminarea
contaminantilor organici din mediul acvatic. Interesul in domeniul fotocatalizei in ultimul
deceniu este demonstrat de cresterea exponentiald a numarului de articole publicate in acest
domeniu. Din randul materialelor semicoductoare, au beneficiat de un interes deosebit oxizii
metalelor de tranzitie datoritd proprietatilor lor electrice si optice variate. Importanta acestor
materiale se datoreaza rolului lor de ,,activatori” ai reactiilor fotocatalitice in prezenta luminii.

Pentru a fi eligibile in procesele fotocatalitice, materialele semiconductoare trebuie sa
indeplineascd un set de cerinte minimale, astfel:

» sa aiba un cost de productie scazut;

» sa fie stabili, adica sa rdmana neschimbati calitativ si cantitativ in mediul apos la finalul
procesului;

» sa prezinte o suprafatd specifica mare pentru a favoriza adsorbtia poluantului;

» sa prezinte un grad de cristalinitate ridicat pentru a favoriza cresterea mobilitatii purtatorilor
de sarcind, evitand astfel recombinarea;

> sanu fie toxici.

Printre materialele semiconductoare, oxizii metalelor de tranzitie precum, TiO2, ZnO,
WQO3, Fe203, SnO, CuO, au fost de asemenea intens studiate n ultimii ani pentru aplicatii

fotocatalitice datorita stabilitatii lor chimice, netoxicitatii si costurilor reduse [15].
2.1 Dioxidul de titan

Dioxidul de titan (TiOz2) este cel mai studiat semiconductor, cu aplicabilitate pe scara
larga. Acest semiconductor a fost utilizat de-a lungul timpului Tn domenii diverse, pentru
producerea de hidrogen, in dispozitive electronice, celule solare, fotodegradarea compusilor
organici, inactivarea microorganismelor, fabricarea unor straturi protectoare hidrofobe,

obtinerea de senzori de gaz, pentru purificarea aerului si apei [16]—[18].
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Desi studiat inca din anul 1938 [19], este considerat in continuare un material care
promite Tn domeniul fotocatalizei eterogene, datorita proprietatilor sale deosebite:

» prezinta o buna stabilitate chimica, inclusiv la valori extreme de pH;

» prezinta proprietati electrice deosebite, avand o constanta dielectricd mare si
nivele de energie care permit atat procese de oxidare cat si de reducere pentru
generarea de ROS

» prezinta o sensibilitate pentru domeniul UV

» prezinta o durata de viata a perechilor electron-gol generate relativ ridicata
datorita largimii benzii interzise ( Eg=3,0-3,2 eV)

» este disponibil comercial la un pret relativ mic

» poate fi obtinut foarte usor in laborator, sub forma de pulbere sau filme subtiri
cu costuri mici

» prezinta o buna stabilitate termica

> nu este toxic.

TiO2 se gaseste in cantitati mari in scoarta Pamantului, fiind al zecelea element ca
abundenta. In naturd dioxidul de titan se giseste sub trei forme polimorfe stabile: anatazd
(sistem de cristalizare tetragonal), rutil (sistem de cristalizare tetragonal) si brookite (sistem de
cristalizare ortorombic).

In aplicatiile fotocatalitice primele doua forme polimorfe sunt cel mai des studiate, modul
de cristalizare a acestora avand un rol determinant. Forma rutil prezinta o buna stabilitate
termica in conditii ambientale normale, insd forma anataza devine mai stabila atunci cand
diametrul cristalelor este mai mic de 14 nm [18], [20], [21].

De asemenea, datoritd absorbtiei optice elevate iIn domeniul UV si UAV, TiO: este
frecvent utilizat in produse de protectie solard, produse cosmetice, acoperiri cu proprietati de
auto-curatare, precum si in sistemele fotocatalitice ce utilizeaza surse UV artificiale pentru
decontaminarea apei si aerului [18].

Pentru imbunatatirea proprietdtilor TiO2 si extinderea rdspunsului acestuia ca
fotocatalizator catre domeniul vizibil au fost propuse mai multe metode, printre care se numara:
adaugarea de donori de electroni, doparea cu metale, cuplarea cu diferiti semiconductori,

sensibilizarea cu coloranti etc. [16].
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2.2 Oxidul de zinc

Oxidul de zinc (ZnO) este al doilea cel mai utilizat material in randul fotocatalizatorilor,
dupd dioxidul de titan. ZnO este considerat un material ,multifunctional” datorita
proprietatilor sale exceptionale precum: stabilitate chimica, fotostabilitate ridicatd si non-
toxicitate [52-57]. Datorita acestor proprietati unice, ZnO poate fi un material folosit ca
material de baza pentru o gama largad de aplicatii, ca de exemplu producerea vopselelor si a
cosmeticelor, sisteme electronice, senzori, sau fotocatalizatori [24].

ZnO este un semiconductor binar de tipul A"BY! si prezinti o bandi interzisi largi, in
jurul valorii de 3.4 eV, cu absorbtie redusa in domeniul vizibil [23], [27]. ZnO are trei structuri
cristaline: rocksalt cubica, zinc-blende cubica si wurtzite hexagonal-compact [27], [28]. Dintre
cele trei structuri, structura de tip wurtzite este cea mai comuna in aplicatiile fotocatalitice, Tn
timp ce structurile rocksalt, respectiv zinc-blende sunt mai dificil de sintetizat [27]-[29].

Aceste doud faze cristaline necesita tehnici speciale de sinteza, conditii de presiune si
temperatura ridicate, In timp ce structura de tip wurtzite poate fi obtinuta in conditii de presiune
si temperaturd ambientale si are o stabilitate termodinamicd foarte bund. De asemenea,
directiile de crestere ale planelor cristaline afecteaza fotoeficienta structurilor, datorita faptului
ca reactiile fotocatalitice au loc la interfata dintre catalizator si moleculele de poluant [31]. Mai
mult, fotoeficienta este puternic influentata de morfologie, precum si de suprafata activa

specifica.
2.3 Oxidul de fier

Oxidul de fier este un material utilizat de milenii. In antichitate oxizii de fier au fost
folositi in pigmenti pentru pictarea pesterilor si a mormintelor. In prezent se cunosc 8 faze
cristaline ale oxizilor de fier [101-103]. Dintre acestea, cei mai comuni sunt Fe2O4 (magnetita),
v-Fe203 (maghemita) si a-Fe;O3 (hematita) [35].

In ultimele decenii, au fost fabricate pe scara larga nanoparticulele de oxid de fier cu
diverse morfologii si structuri. Proprietatile acestor materiale depind in mare masurd de
dimensiunea si forma particulelor. Controlul compozitiei chimice, dimensiunii si a
proprietatilor electrice si magnetice acestor oxizi permite utilizarea lor intr-0 varietate de
aplicatii cum ar fi: senzori, dispozitive de stocare, pigmenti, biosenzori, imagistica prin
rezonanta magnetica si catalizatori [33], [36]-[38].

In particular, rispunsul oxizilor de fier ca fotocatalizatori este rezultatul a trei

contributii majore, aflate in interconexiune si anume: (i) proprietatile optice, (ii) proprietatile

9
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morfologice ale suprafetei (porozitatea in particular) si (iii) integratiile interfazice suprafata-
molecule organice. Utilizarea oxizilor de fier in aplicatii de fotocatalizd a devenit de interes
datorita benzii interzise mai inguste in comparatie cu TiO2, precum si, datoritad stabilitatii lor

chimice ridicate, abundentei mari si toxicitatii scazute [39].
2.4 Materiale perovskitice

Structurile de oxizi bimetalici AxByO; sunt considerati a treia generatie de
fotocatalizatori [40]. Printre acestea, structurile de tip perovskit, sunt studiate datorita
proprietatilor fizico-chimice unice, cum ar fi stabilitatea chimicd si termica ridicata,
conductivitatea electrica excelentd, precum si caracterul lor redox [41].

De obicei, compozitele de tip perovskit se formeaza la temperaturi ridicate pentru ca
acestea sunt alcdtuite din doi sau mai multi oxizi cu temperaturi de topire ridicate, Insa metodele
de sinteza pentru aceste materiale depind de aplicatie si de cerintele impuse de activitatea in
care urmeaza sa fie folosite. Desi materialele perovskitice sunt fotocatalizatori promitatori,
activitatea fotocatalitica este limitatd de recombinarea rapida a perechilor electron-gol , Tn
interval de timp de ordinul nanosecundelor . in acest sens extinderea timpului de viati a
perechilor de sarcini fotogenerate este un obiectiv primordial pentru imbunatatirea
performantelor catalitice. Formarea heterojonctiunilor multi-componente pe bazd de materiale
perovskitice reprezintd o strategie promitdtoare pentru imbundtdtirea proprietétilor
fotocatalitice, prin modificarea structurii benzilor energetice, in vederea separdrii purtatorilor
de sarcind si implicit cresterea duratei de viatd a perechilor fotogenerate. Astfel, prevenirea
recombindrii purtatorilor de sarcina, este cu sigurantd unul dintre cele mai importante obiective
de cercetare in domeniul fotocatalizei. In functie de metoda de sinteza utilizatd, proprietitile
fizico-chimice ale acestor materiale pot fi controlabile, avand un potential crescut pentru
utilizarea lor 1n aplicatii la scara larga pentru indepartarea contaminatilor organici prezenti in
apele reziduale. Controlul morfologiei si diametrului cristalelor, aria efectivd si porozitatea

.....

acestor materiale n aplicatii fotocatalitice.
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2.5 Structuri fotocatalitice cu activitate in domeniul UV-vizibil / spectrul solar

Pentru cresterea eficientei de descompunere catalitica a poluantilor organici ar fi ideal
ca materialele utilizate s fie activate atat de radiatia UV cat si de radiatia vizibild, dar si de
intreg spectrul solar. Datoritd largimii benzii interzise, majoritatea materialelor fotocatalitice
absorb numai o fractiune redusa, domeniul UV, din energia solara, care reprezinta doar 5% din
radiatia solara totald. Reducerea benzii interzise cu scopul de a extinde domeniul de absorbtie
al materialelor spre spectrul vizibil, aproximativ 42% din spectrul total, ar avea efecte pozitive
pentru utilizarea eficienta a energiei solare. In ultimii ani n literatura de specialitate au fost
raportate strategii de activare a materialelor semiconductoare UV-active cu radiatie vizibila,
prin doparea sau cuplarea acestora cu alte materiale semiconductoare cu banda interzisa mai

ingusta.
2.5.1 Dopareacu N

Doparea cu N a devenit una dintre cele mai studiate teme de cercetare in domeniu, n
ultimii ani [42]-[44] si a fost raportata ca fiind o solutie posibila pentru reducerea benzii
interzise si pentru Tmbundtatirea proprietatilor fotocatalitice n comparatie cu materialele pure.
Introducerea atomilor de N in structura semiconductorilor genereaza o noua banda energetica
in aproprierea benzii de valenta a acestora si astfel purtatorii de sarcind sunt promovati initial
pe banda nou generatd, pentru ca mai apoi sa faca tranzitia in banda de conductie, utilizand

energie de activare din domeniul vizibil.
2.5.2 Doparea cu cationi metalici

Dupa cum se stie, o alta inconvenienta a fotocatalizatorilor este recombinarea rapida a
purtatorilor de sarcind fotogenerati. O solutie fiabila pentru a rezolva aceasta problema este
adaugarea de nanoparticule metalice care pot sa capteze electronii liberi fotogenerati la
interfata metal-oxid, lasand ionii sa participe in procesul de fotodegradare a contaminantilor
organici [45]. Printre cei mai utilizati cationi metalici se regasesc Fe, Cu, Ni, Co, Mn, Al, si

W.
2.5.3 Cuplarea materialelor semiconductoare cu nanomateriale pe baza de carbon

Datoritd dezvoltarii accelerate din domeniul materialelor fotocatalitice, tendintele

actuale sunt indreptate catre utilizarea materialelor pe baza de carbon. Nanomaterialele pe baza
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de carbon imbunatatesc performantele fotocatalitice ale materialelor oxidice prin : (i)
capacitatea mare de adsorbtie a poluantilor; (ii) absorbtia ridicatd in domeniul vizibil; si (iii)
procesele de separare si transport a purtatorilor de sarcina [46].

Pe langa aceste caracteristici minime impuse, materialele pe baza de carbon dispun de
stabilitate ridicata in mediul apos, inclusiv la valori extreme de pH, rezistentad la coroziune si
pot fi obtinute prin tehnici cu costuri reduse. Aceste proprietati, dar si compozitia chimica a
acestor materiale reprezinta doar cateva dintre principalele avantaje ale utilizarii acestora ca
suport pentru materialele semiconductoare n structuri fotoactive hibride. Din categoria
materialelor “suport” pe baza de carbon o atentie deosebita se Indreapta citre carbunele activ,
si materialele pe baza de grafit: grafen, nanotuburi, fulerene si nanoparticulele cuantice de

carbon (CQD).
2.5.4 Cuplarea a doi semiconductori

Activarea structurilor fotoactive in domeniul vizibil, alaturi de reducerea proceselor de
recombinare de sarcini poate fi obtinuta si prin cuplarea a doi sau mai multi semiconductori cu
valori diferite ale benzilor interzise, forméand astfel heterojonctiuni. in cazul heterojonctiunilor,
performantele fotocatalitice depind de decalajul benzilor interzise ale semiconductorilor care
alcatuiesc acest tandem, deoarece sarcinile excitate migreaza de la un semiconductor la celalalt
semiconductor. Tn acest caz, benzile de energie din semiconductori trebuie sa fie aliniate astfel

incat sa favorizeze tranzitia electronilor si a golurilor.
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CAPITOLUL 3

Tehnici de preparare a nanomaterialelor complexe fotoactive cu

accent pe tehnicile laser

3.1 Metode laser de sinteza a filmelor subtiri

Prima incercare de obtinere a unor filme subtiri utlizand ablatia laser (cuvant provenit
din latina “Ablatio”, care inseamna indepartare/ejectare) a avut loc in anul 1965 atunci cand H.
M. Smith si A. F. Turner [47] au reusit sa ableze un material dintr-o tinta solida cu ajutorul
unui laser cu rubin, insé rezultatele nu au fost promitatoare, deoarece filmele obtinute nu aveau
grosime uniforma si nu erau aderente pe substrat. Urmatorii 20 de ani au fost dedicati intelegerii
fenomenului de obtinere a unor filme subtiri prin ejectarea unui material dintr-o tinta solida
sub actiunea unui fascicul laser, iar in anul 1987, Dijkkamp si colaboratorii [48] au reusit sa
transfere un material cu o structurd complexa, Y-Ba-Cu, extrem de dificil de obtinut sub forma
de film subtire prin alte metode de depunere. Aceasta reusitd, a constituit punctul de plecare a
tehnicilor bazate pe ablatie laser si cunoscute sub numele de depunere laser pulsata (PLD
prescurtare din engleza “Pulsed Laser Deposition”). PLD-ul in esentd, este un proces de
fabricare simplu. Materialul ce urmeaza sd fie “ablat” este preparat sub forma de “pastila”
solida si este denumit “tintd”, in timp ce colectorul pe care urmeaza sa fie depus acesta este
numit “colector/substrat”. O descriere pe scurt al procesului PLD ar putea fi urmatoarea: tinta
este introdusa in interiorul unei camere de reactie, iar fascicolul laser este directionat prin
camera catre suprafata tintei, unde va disloca o cantitate de material ce va fi mai apoi depusa
pe suprafata colectorului, formand astfel un film subtire cu grosime controlabila, de la cétiva

zeci de nanometri, pand la cativa microni [6].

Tn Figura 3.1 am prezentat o schema reprezentativa a procesului PLD.
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Camera de reactie

Tinta

{ y . Laser
a Feggastra
7 Quart

Substf;/& 4 a/ Lentila

Fig. 3.1. Schema metodei de depunere PLD. Fasciculul laser este directionat in camera de
reactie printr-o fereastrd de cuart si focalizat pe suprafata tintei solide. Imaginea inserata in

stanga jos, prezinta o imagine reala a plasmei [49]

Procesul de depunere a filmelor subtiri, prin tehnica PLD, are loc in patru etape
succesive:
I. Radiatia laser actioneaza asupra tintei si este absorbitad pe suprafata;
. Ca rezultat al primei etape are loc topirea, evaporarea sau sublimarea materialului
iradiat, si ca urmare producerea si expansiunea plasmei;
. Plasma generata de radiatia laser este directionata catre colectorul aflat la o distanta de
cativa centimetrii fati de tintd. Aceast etapi dureazi numai citeva microsecunde. In timpul
depunerii, temperatura colectorului este controlatd si mentinutd constantd pe durata intregului
proces;

V. In etapa a patra are loc nucleatia si cresterea stratului pe suprafata colectorului.

La finalul anilor 90, Laboratorul de Cercetari Navale al Statelor Unite (NRL) propune
0 alta tehnica laser pulsata ce implica folosirea unui mecanism mai putin agresiv de transfer,

tehnicd numita “Evaporarea laser pulsata asistata de o matrice” (MAPLE) [50].

Atat tehnica PLD, cét si tehnica MAPLE se bazeaza pe iradierea directa a unei tinte
solide de catre un fascicul laser pulsat, in urma cédruia materialul de interes este evaporat,
transportat si depus pe un colector plasat paralel, la o distanti de cativa centimetri. Insa tehnica
MAPLE este o variantd mai “soft”, deoarece in acest caz, materialul care urmeaza a fi depus
este dizolvat intr-un solvent volatil, iar apoi solutia este inghetata in azot lichid si mentinuta
astfel in timpul procesarii. In acest caz, energia este absorbiti in principal de solvent si astfel

materialul de interes este protejat, spre deosebire de metoda PLD, unde radiatia laser este
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absorbita pe suprafata materialului, inducand efecte fotochimice ireversibile datoritd energiei
ridicate. Tehnica MAPLE s-a dovedit o tehnica viabila de-a lungul anilor pentru obtinerea de
filme ultrafine, omogene si aderente, cu un control riguros asupra grosimii filmelor.
Experimentele MAPLE din cadrul prezentei teze au fost realizate Tn laboratorul LSFN
(Sinteza laser de nanomateriale functionale), din cadrul departamentului CETAL INFLPR,

utilizand instalatia experimentala prezentata in Figura 3.2.
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Fig. 3.2. Dispozitiv experimental MAPLE folosit in experimentele prezentate in aceasta

teza

Instalatia experimentala a fost alcatuita dintr-o camera de iradiere fabricatd din otel
inoxidabil si o sursa laser cu emisie in domeniul spectral UV, Nd: YAG (266 nm, tTFWHM ~3
ns, 10 Hz) (Brilliant B, Quantel, Franta). Descrierea unui experiment MAPLE este urmatoarea:
un puls laser UV este dirijat de un sistem de oglinzi catre fereastra de intrare a camerei de
reactie, unde trece printr-o lentila (SiO2, f = 50/75/100 cm si D=2inch) intr-o camera vidata si
este focalizat pe suprafata tintei criogenice, la un unghi de incidentd de 45°. Figura 3.3
ilustreaza montajul experimental folosit pentru pregatirea straturilor hibride utilizate in aceasta

lucrare.
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TMO NPs

Materiale
pe baza de
carbon

Fig. 3.3. Schema montajelor experimentale MAPLE utilizate pentru fabricarea

structurilor hibride

Camera de reactie este realizata din otel inoxidabil. Pentru iradierea uniforma a tintei,
este necesara focalizarea radiatiei laser 1n diferite puncte de pe suprafata acesteia. De aceea,
inainte de lentila de focalizare si fereastra de acces a fasciculului laser, in camera de reactie, a
fost inseratd o oglinda motorizata care permite baleierea fasciculului laser pe o arie larga
(1x1cm?) a suprafetei tintei criogenate in timpul depunerii in functie de comenzile prestabilite
de catre operator.

Mentinerea in camera de reactie a unui mediu controlat fard impuritati atmosferice este
o conditie esentiald pentru obtinerea unui film de calitate. Aceasta se asigura cu ajutorul unei
pompe rotative (Pfeiffer Vacuum). Pentru a mentine presiunea de experiment doritd, constanta,
in interiorul camerei de depunere, se foloseste o joja de presiune calibrata (Pfeiffer Vacuum
model PBR260). Tnainte de fiecare experiment, camera de reactie este evacuati pana la o
presiune de 2 * 10" mbar, iar in timpul procesului de depunere presiunea din camera variazi
in functie de prezenta gazelor de lucru, inerte sau reactive, in domeniul 2-20 Pa.

In vederea prepararii tintelor MAPLE au fost utilizate atat materiale comerciale
achizitionate de la diferite companii de specialitate, cat si materiale obtinute in laborator.
Nanofibrele de oxizi feritice perovskitici utilizate ca materiale precursoare au fost prepararate
prin electrospinare in cadrul Institutului de Chimie Inorganica din Cologne, Germania,
deoarece, spre deosebire de cele comerciale, nanofibrele obtinute prin electrospinare prezinta
suprafete specifice mai mari.

In Tabelul 3.1 se regisesc detalii despre materialele precursoare utilizate pentru
prepararea viitoarelor tinte MAPLE, in vederea obtinerii materialelor hibride nanocompozite

din cadrul prezentei teze.

16



Capitolul 3. Tehnici de preparare a nanomaterialelor complexe fotoactive cu accent pe tehnicile laser

Tabelul 3.1: Materialele folosite pentru prepararea viitoarelor tinte MAPLE

. . : Domenii de Solvent
Tip de nanomateriale Furnizor . e
concentratii utilizat
TiO2 Sigma-Aldrich 5at.% AD
TMO Zn0O Sigma-Aldrich 3at. % -6at. % AD
FeO Il, 11 Sigma-Aldrich 6 at. % AD
GO Nanoinnova =1\t o g at. 9 AD
Technologies
Materiale pe MWCNT Sigma-Aldrich lat. %-3at. % AD
baza de carbon Uree Sigma-Aldrich 2M AD
Amoniac Sigma-Aldrich 4M AD
Mela Sigma-Aldrich 0.3M AD
Structuri BiFeOs - 3at.% AD
perovskitice LaFeOs - 3at.% AD

Solutiile precursoare au fost preparate prin dizolvarea materialelor de baza in apa
distilatad. Dupa preparare, dispersiile sunt amestecate la temperatura camerei cu ajutorul unui
agitator magnetic (exceptie de la aceastd etapa fac dispersiile cu continut de FeO II, III) timp
de 30 de minute si apoi sunt mentinute in baie de ultrasunete timp de alte 30 de minute in
vederea asigurdrii omogenitatii lor. Dupa ce solutiile sunt omogenizate, urmeaza etapa de
preparare a viitoarelor tinte MAPLE astfel: din dispersiile preparate anterior, se colecteaza ~3.5
mL de solutie apoasa alcatuitd din compusi anorganici/organici si matricea de solvent (in acest
caz, apa distilatd) si se pipeteaza, intr-un suport de aluminiu, cu diametrul de 2 cm si indltimea
de 1 cm. Tinta este apoi racitd, pand la solidificare, prin imersarea suportului de aluminiu in

azot lichid (77 K).
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Capitolul 4

Tehnici de caracterizare fizico-chimica si functionali a straturilor

nanocompozite

Morfologia suprafetei filmelor a fost investigata prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM). Structura si compozitia chimica a straturilor au fost studiatd prin microscopie
electronicad de transmisie (TEM), TEM de inaltd rezolutie (HRTEM), microscopie de
transmisie electronica prin scanare (STEM) si spectroscopie de raze X (EDX). Structura
cristalind a materialelor a fost analizatd prin difractie de electroni si transformata Fourier a
imaginilor HRTEM. Legaturile chimice intre elemente au fost investigate prin spectroscopie
in infrarosu (FTIR), precum si prin spectroscopie de fotoelectroni (XPS). Proprietatile optice
ale filmelor au fost analizate prin spectroscopie UV-vizibil.

Activitatea fotocataliticd a straturilor nanocompozite hibride a fost studiatd si
comparatd cu activitatea straturilor de referintd. Eficienta de degradare a fost evaluata din
scaderea concentratiei solutiilor apoase de molecule organice in timp. Experimentele de
fotodegradare au fost efectuate sub iradiere cu lumina UV sau lumind vizibila, intr-un
fotoreactor LZC-ICH2, de la Luzchem Research Inc, Canada.

Tn tabelul 4.1 sunt prezentate metodele de caracterizare utilizate pentru fiecare tip de

nanostructuri obtinuta in cadrul tezei.

Tabel 4.1: Metode de caracterizare a naostructurilor obtinute

Nanostructuri Investigatii de laborator Metoda de caracterizare

Caracterizare morfologica FE-SEM;

TEM;
HRTEM;
STEM;
FFT;

Caracterizare structurala

TiO./GOluree S-FTIR;
Caracterizare chimica XPS:

EDX;

Masurarea proprietdtilor optice
prin spectroscopie UV-vizibil;

Caracterizare functionala Determinarea proprietatilor
fotocatalitice prin iradiere in UV
si vizibil;
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Nanostructuri

Investigatii de laborator

Metoda de caracterizare

TiO,/GO/mela

Caracterizare morfologica

FE-SEM;

Caracterizare structurala

TEM;
HRTEM;
STEM;
FFT;

Caracterizare chimica

S-FTIR;
XPS;
EDX;

Caracterizare functionala

Masurarea proprietatilor optice
prin spectroscoie UV-vizibila;
Determinarea proprietatilor
fotocatalitice prin iradiere in UV
si vizibil;

TiO2/GO/NH3

Caracterizare morfologica

FE-SEM;

Caracterizare structurala

TEM;
HRTEM;
STEM;
FFT;

Caracterizare chimica

S-FTIR;
XPS;
EDX;

Caracterizare functionala

Masurarea proprietatilor optici
prin spectroscoie UV-vizibil,
Determinarea proprietatilor
fotocatalitice prin iradiere in UV
si vizibil;

ZnO/GO/MWCNT

Caracterizare morfologica

XHR-SEM,;

Caracterizare structurala

TEM;
HRTEM;
STEM;
FFT;

Caracterizare chimica

ATR-FTIR;
XPS:
EDX;

Caracterizare functionala

Masurarea proprietdtilor optice
prin spectroscoie UV-vizibil,
Determinarea proprietatilor
fotocatalitice prin iradiere in UV
si vizibil;
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Nanostructuri Investigatii de laborator Metoda de caracterizare
Caracterizare morfologica FE-SEM,;
. . HRTEM,;
Caracterizare structurala XRD:
GO/MFeOs Caracterizare chimica XPS;

Masurarea proprietatilor optice
prin spectroscopie UV-vizibil;

Caracterizare functionala Determinarea proprietatilor
fotocatalitice prin iradiere in UV
si vizibil,

SEM;

Caracterizare morfologica XHR-FE-SEM:

HRTEM;
STEM;

FFT;
HAADF-STEM;

Caracterizare structurala

FeOx/GO
XPS;

Caracterizare chimica ED X,

Masurarea proprietatilor optice
prin spectroscopie UV-vizibil;

Caracterizare functionala Determinarea proprietatilor
fotocatalitice prin iradiere in UV
si vizibil;
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Capitolul 5

Rezultate originale
5.1 Structuri fotoactive hibride de TiO2/rGO/g-C3N4

Concentratiile materialelor de baza utilizate pentru prepararea dispersiilor folosite ca

tinte in experimente MAPLE sunt prezentate in Tabelul 5.1.

Tabel 5.1: Valorile concentratiilor de TiO2, CHsN20, C3sHgNs, NH3 si GO utilizate pentru
prepararea dispersiilor tinta [51], [52]:

Proba TiO2 (g/L) C'?I‘{/'I\;ZO CsHeNs (M) NH3(M) GO (g/L)
TiO2/uree 50 2 - - -
TiO2/GO 50 - - - 50

TiO2/GOluree 50 2 - - 50
TiO2/NH3 50 - - 4 -
TiO2/GO/NH3 50 - - 4 50
TiO2/mela 50 - 0.3 - -
TiO2/GO/mela 50 - 0.3 - 50

5.1.1 Rezultate privind imobilizarea structurilor pe baza de rGO, TiO2, g-C3N4

Morfologia suprafetei probelor a fost studiata prin microscopie electronica de baleiaj
prin emisie de camp (FE-SEM). Imaginile FE-SEM al nanocompozitelor binare TiO2/uree [51]
sunt prezentate in Figura 5.1. In cazul acestor investigatii am inregistrat att imagini de
electroni secundari ( a) cat si imagini de electroni retro-imprastiati (b), pe aceeasi arie a probei
de TiO> /uree. Morfologia superficiald a straturilor nanocompozite obtinute este caracterizata
prin prezenta particulelor sferice cu diametre intre 10-100 nm. Pe langa particulele sferice se
pot observa structuri lamelare (zonele marcate in Figura 5.1a). Aceste regiuni insd nu sunt
vizibile in cazul imaginii de electroni retro-imprastiati (Figura 5.1b), fapt ce sugereaza ca aceste

structuri lamelare sunt alcdtuite din elemente cu numar atomic mic, cel mai probabil carbon si
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azot provenit de la moleculele de uree. Pe de alta parte, particulele sferice pot fi observate clar

datorita faptului ca Ti este un element cu numar atomic mare.

Fig. 5.1. Imagini FE-SEM ale straturilor nanocompozite binare TiO /ureea: imagini de
electroni secundari ( a) si imagini de electroni retro-imprastiati (b) [51]
Tn Figura 5.2 sunt prezentate imagini FE-SEM ale straturilor binare TiO2/melamina [52]
obtinute prin iradierea tintelor MAPLE cu continut de 5 at % NPs de TiO2 si 4 M melamina. Si
in acest caz, am observat ca pe suprafata straturilor depuse sunt prezente atat particule sferice,

cat si structuri lamelare, stratificate.

R . ’.

Fig. 5.2. Imagini FE-SEM ale straturilor subtiri compozite obtinute din tinte de
TiO2/melamina [52]
Conform raportarilor din literatura de specialitate, tratamentul termic al melaminei sau
ureei conduce la formarea unor structuri de tip CaN4 cu suprafete plane, stratificate [53]. Pentru

a elucida aceasta incertitudine privind posibila formare a structurilor de tip C3Na, am pregatit

o probi de control de TiO2/NH; (Figura 5.3). Tn acest caz nu am observat structuri stratificate

pe suprafata probei.
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Fig. 5.3. Imagini FE-SEM ale straturilor subtiri compozite obtinute din tinte de TiO2/NH3
[52]

In consecinta, aceste rezultate confirma faptul ca structurile plane identificate in cazul
probelor binare TiOz/uree si TiOz/melamina provin din uree si melamind iradiate si sunt

depozitate ulterior pe suprafata substratului.

Urmatorul pas in vederea caracterizarii structurilor hibride obtinute in cadrul tezei de
doctorat a fost investigarea morfologiei si structurii cristaline a materialelor prin microscopie
electronice prin transmisie si Spectroscopie de raze X .

Straturile binare TiO2/uree au fost investigate prin TEM, HRTEM, STEM si EDX,
rezultatele fiind prezentate in Figura 5.4. Imaginile TEM ale straturilor binare TiO2/uree
prezinta diferite structuri, precum nanoclusteri, nanoplachete cu margini ascutite (Figura 5.4b),
structuri stratificate si particule sferice de dimensiuni nanometrice (Figura 5.4a). Investigatiile
STEM (Figura 5.4¢) au confirmat ca particulele sferice prezente in proba sunt inconjurate de
un material stratificat. Cu ajutorul investigatiilor EDX (Figura 5.4d) am obtinut informatii
despre compozitia chimica a nanoparticulelor sferice, zona 1, si a materialului stratificat care
inconjoara nanoparticulele zona 2, Figura 5.4c. Spectrele EDX prezinta peak-uri caracteristice
elementelor Ti, O, C si N in cazul ambelor zone. In cazul materialului stratificat care inconjoara
particulele sferice, intensitatea liniilor caracteristice C si N este mai mare decat in cazul
particulelor sferice, fapt ce sugereaza ca particulele sferice sunt alcatuite din TiO2 acoperit de
un material organic compus din C si N. Pe de altd parte, materialul stratificat (zona 2) in mare

parte organic, prezintd nanoparticule sferice incorporate in acesta.
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Fig. 5.4. (a) Imagine TEM vedere generala, (b) imagine TEM a unei structuri lamelare (c)
imagine STEM ale straturilor nanocompozite binare TiOz/uree si (d) spectrele EDX

corespunzatoare zonelor marcate in imaginile STEM ale straturilor binare TiOz/uree [51]

Tn Figura 5.5 am prezentat rezultatele investigatiilor TEM si HRTEM ale straturilor
nanocompozite ternare TiO2/GO/uree. Plachetele de GO depuse pe substrat prezinta o structura
rugoasa, transparenta (Figura 5.5b). Planurile cristaline paralele ale plachetelor de GO pot fi
identificate clar in imaginile HRTEM prezentate in Figura 5.5c¢ si d, acestea fiind acoperite cu
nanoparticule sferice. Imaginile FFT inserate Tn Figura 5.5c ale zonelor marcate corespund
planurilor (101) si (103) a TiO2 faza anatasa. De asemenea, structurile alcdtuite din
nanoparticule sferice si material organic, pot fi identificate in figura 5.4a, similare cu cele
identificate Tn cazul straturilor nanocompozite binare TiO2/uree (Fig. 5.4). Distantele

interplanare de 0.352 nm corespund planului cristalin (101) ale TiO> faza anatasa (Figura 5.5d).
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Fig. 5.5. Imagini (a, b) TEM, (c, d) HRTEM ale straturilor nanocompozite ternare TiO>
/GOluree [51]

In Figura 5.6 am prezentat rezultatele investigatiilor TEM, STEM si HRTEM ale
straturilor nanocompozite ternare TiO2/GO/mela.
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Fig. 5.6. Imagine STEM (a), (b) spectrul EDX corespunzator zonei marcate in (a), (c)
HRTEM, (d) profilul de-a lungul liniei marcate in imaginea HRTEM si (e) spectrul EDX
corespunzator imaginii HRTEM; (f) imaginea TEM a unei structuri lamelare si (g) spectrul

EDX corespunzator imaginii (f) straturilor nanocompozite obtinute din tinte de
TiO2/GO/mela [52]
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In imaginea STEM (Figura 5.6a) se pot observa nanoparticule sferice pe suprafata
structurilor lamelare, cat si in interiorul acestora. Astfel, investigatiile STEM confirma
Tncorporarea particulelor sferice in structurile poroase stratificate. Spectrul EDX corespunzator
zonei marcate in Figura 5.8a este compus din liniile elementelor C, O si Ti, ale plachetelor de
GO si ale nanoparticulelor de TiOz, si confirma prezenta nanoparticulelor de TiO2, precum si
a materialelor pe baza de carbon, rGO si g-C3Na4 [51]. De asemenea, investigatiile HRTEM au
evidentiat formarea de structuri plane, lamelare si poroase (Figura 5.6¢), tipice carburilor de
azot formate dupa piroliza melaminei la temperaturi ridicate. Profilul trasat de-a lungul liniei
marcate in Figura 5.8c confirmd o distanta interplanard de 0.35 nm, corespunzator planului
cristalin (101) al TiO2, faza anatasd (Figura 5.6d). Unghiul masurat dintre planele
cristalografice (101) si (001) din imaginea HRTEM este in concordanta cu valoarea calculata
teoretic [54]. Spectrul EDX corespunzator este compus din liniile elementelor C, O si Ti ale
plachetelor de GO si ale nanoparticulelor de TiO2. Aparitia liniilor de Cu in spectrele EDX se
datoreazad pregatirii probelor in vederea efectudrii analizelor TEM si provin de la grilele de
microscop fabricate din Cu. n plus, investigatiile TEM, precum si spectrul EDX corespunzator
(Figura 5.8f si g) confirmd prezenta unor structuri diferite, precum nanoparticule sferice de
TiOg, dar si structuri lamelare stratificate pe baza de carbon pe suprafata carora sunt identificati

numerosi micropori [52].

Tn continuare, probele au fost analizate prin micro-spectroscopie FTIR pentru a studia
legaturile chimice dintre elemente. in figura 5.7 am prezentat spectre S-FTIR pentru probele
de referinta de uree si melamina obtinute prin tehnica drop-cast din dispersii utilizate pentru
prepararea tintelor MAPLE si spectrele straturilor binare si ternare de TiO2/uree, respectiv
TiO2/GOl/uree (Figura 5.7a,b) si TiO2/melamina, respectiv TiO2/GO/melamina (Figura 5.7¢,d)
obtinute prin tehnica MAPLE.
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Fig. 5.7. Spectre S-FTIR ale probelor drop-cast uree si straturilor de TiO2/uree,
TiO2/GOluree, (a), drop-cast melamina si ale straturilor TiO2/mela si GO/mela (c) spectre
generale (b) si (d) spectre inregistrate cu rezolutie inaltd a zonele marcate in figurile (a),

respectiv (c) [51], [52]

Tn cazul nanocompozitelor binare TiOz/uree am identificat toate benzile caracteristice
ureei, insa intensitatea relativa a benzilor s-a modificat comparativ cu spectrul de referinta al
ureei, caracteristica ce confirma descompunerea moleculelor de uree in timpul procesarii laser.
Benzile nou identificate situate la 1624 cm™, respectiv 1235 cm™, se pot atribui vibratiilor de
intindere caracteristice legaturilor C=N si C-N tipice inelelor de triazina si heptazina ale g-
C3N4. De asemenea, in cazul structurilor binare, am observat o deplasare a benzilor situate la
1676 si 1578 cm™® citre lungimi de undi mai mari, caracteristici ce confirmi modificarea ureei
in timpul procesarii laser si pot fi atribuite superpozitiei ureei datorate vibratiilor de intindere
si rotatie a legaturilor C-N si C=N [55], [56]. Benzile caracteristice nanocompozitelor ternare
TiO2/GO/uree sunt de asemenea, prezentate in Figura 7 a si b, fiind similare celor caracteristice
nanocompozitelor binare TiOz/uree. In cazul nanocompozitelor ternare TiO2/GO/uree, am
observat faptul ci intensitatea benzii situate la 1624 cm™ creste. Aceasti modificare aparuti se
datoreaza superpozitiei vibratiilor de intindere caracteristice legaturilor C=C ale GO cu

vibratiile corespunzitoare legaturii C=N ale moleculelor de g-C3Na. In plus, nu am identificat
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grupari functionale cu continut de oxigen caracteristice GO, fapt ce sugereazd gradul inalt de

reducere al plachetelor de GO in timpul procesului de iradiere laser.

Pe de alta parte, in cazul nanocompozitelor binare TiO2/melamina, comparativ cu
referinta de melamini, banda de la 1025 cm™ este redusd semnificativ si nu este prezenti in
spectrul probei GO/melamini. Pe de alti parte, prezenta benzilor situate la 1433 si 1526 cm™
confirmi prezenta legiturilor C=N, iar banda de la 1632 cm™, prezenta legiturilor C=N ale
moleculelor de g-C3Ns [52], [57]-[60]. Atat in spectrele TiO2/mela, cat si GO/mela am
identificat o bandi mai putin intensi situati la 1234 cm™, care poate fi atribuitd vibratiilor de
ntindere C-N [58], [61]. In plus, in ambele spectre sunt prezente doui benzi aditionale, situate
la 871 si 909 cm™. Aceste benzi, sunt atribuite conform literaturii modurilor de deformare ale
heptazinei in g-C3Ng4 [62]. In spectrul probei GO/melamini benzile din regiunea 1400-1650
cm™ sunt absente. Lipsa acestor benzi poate fi explicati prin descompunerea triazinei in urma

iradierii laser.

5.1.2 Determinarea proprietitilor fotocatalitice a nanostructurilor de TiO2/rGO/g-

CsNg

Activitatea fotocatalitica a straturilor nanocompozite hibride TiO2/GO/g-C3N4 a fost
studiata prin masurarea concentratiei solutiilor apoase de MO si CAP la intervale regulate de
timp. In acest scop au fost preparate solutii apoase de MO si CAP cu concentratii initiale de 4
ppm. Probele au fost imersate in 2 ml de solutii in cuve de cuart si au fost agitate continuu in
timpul experimentelor de fotodegradare cu ajutorul unui agitator magnetic. Experimentele de
fotodegradare au fost efectuate sub iradiere cu lumina UV intr-un fotoreactor LZC-ICH2, de la
Luzchem Research Inc, Canada. Pentru iradieri am folosit lampi de 16 x 8 W cu lungimi de
unda de emisie centrate pe lungimea de unda de 360 nm si domeniul de emisie 300-400 nm,
LZC-UVA. Eficienta de fotodegradare a fost evaluatd prin monitorizarea schimbarii
concentratiei solutiei apoase de MO si CAP 1in timp, ex-situ, cu ajutorul spectrofotometrului
Shimadzu UV-2600.

Eficienta de degradare fotocatalitica sub lumina UV a nanocompozitelor de TiO2/GO/g-
C3Na4 in functie de timpul de iradiere este prezentata in Fig. 5.8. Tn absenta nanocompozitelor,
solutia de CAP prezinta o auto-degradare de numai 16% dupa 420 de minute de iradiere. Pe de
alta parte, in prezenta structurilor binare de TiO2/GO, 33% din concentratia initiala de CAP a

fost descompusa dupa 420 de minute de iradiere cu lumina UV. Pe de alta parte, eficienta
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fotocatalitica a nanocompozitelor ternare atinge la 40% pentru TiO2/GO/melamina, respectiv
54% si 74% in cazul TiO2/GO/NHjs si TiO2/GOluree.
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Fig. 5.8. (I) Fotoliza CAP si eficienta de degradare a structurilor compozite dupa 420 min de
iradiere cu lumina UV [51], [52]

In urma rezultatelor obtinute prin degradarea moleculelor de CAP pentru testarea
stabilitatii nanocompozitelor am folosit probele ternare cu eficientd cataliticd asemanatoare

(TiO2/GO/uree si TiO2/GO/NHz3) pentru degradarea solutiilor de colorant (MO).
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Fig. 5.9. Degradarea fotocatalitica a MO in prezenta structurilor de TiO2/GO/uree (a) si
TiO2/GO/NHs3 (b) dupa 450 min de iradiere cu lumina UV [51], [52]
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Cea mai mare eficienta de degradare s-a observat in cazul nanocompozitelor ternare
TiO2/GO/NHs, ajungand la 80% dupa 450 min (Fig. 5.9b). Pe de alta parte, eficienta de
degradare in cazul TiO2/GO/uree (Fig. 5.9a) ajunge la 58% dupa 450 min de iradiere. In
vederea aplicatiilor practice viitoare, stabilitatea si reutilizabilitatea fotocatalizatorilor sunt
aspecte critice. Tn acest sens, probele au fost supuse unor experimente succesive de
fotodegradare, in vederea testdrii proprietitilor de reciclare. In cazul nanocompozitelor
Ti02/GOluree, dupa al treilea experiment de degradare, eficienta de fotodegradare ajunge la 35
% dupa 450 de minute de iluminare UV (Figura 5.10I). In acest caz, scaderea eficientei poate
fi atribuitd fie adsorbtiei moleculelor organice pe suprafata catalizatorului [63]-[65],
modificarilor de compozitie a fotocatalizatorului In timpul testelor de degradare, transformarea
oxidului Tn hidroxid [26], [66], sau dizolvarea treptata a ureei in apa in timpul proceselor de
degradare. Pe de alta parte, eficienta fotocatalitica a nanocompozitelor TiO2/GO/NH3 masurata

dupa primul test de degradare de 80% s-a mentinut dupa 6 teste succesive (Figura 5.1011).
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Fig. 5.10. Teste de degradare succesive ale straturilor TiO2/GO/uree (1) [51] si TiO2/GO/NH3

(I1). Imaginea inserata prezinta solutia apoasa de MO 1n absenta fotocatalizatorilor cat si in

Descompunere
fotocatalitica

Auto-degradare
MO

prezenta acestora dupa 450 de minute de iradiere UV [52]
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5.2 Structuri fotoactive hibride pe bazi de ZnO, rGO si MWCNT

Concentratiile precursorilor in dispersiile preparate sunt prezentate in Tabelul 5.2.
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Tabel 5.2: Valorile concentratiilor de ZnO, GO si MWCNT utilizate pentru prepararea

dispersiilor tintd

Proba ZnO (g/L) GO (g/L) MWCNT(g/L)

ZnO 60 - -

GO - 60 -

ZnO/GO 60 60 -
ZnO/GO/MWCNT_1 60 60 10
ZnO/GO/MWCNT_1.5 60 60 15
ZnO/GO/MWCNT_3 60 60 30
ZnO/GO/MWCNT_3 3 30 60 30

5.2.1 Rezultate privind imobilizarea structurilor pe bazi de ZnO, rGO si MWCNT

Morfologia si structura cristalind a straturilor obtinute au fost investigate prin
XHRSEM (Figura 5.11). In Figura 5.11a se poate observa formarea unor structuri poroase pe
suprafata straturilor depuse din dispersii de ZnO/rGO/CNT. Aceste structuri poroase sunt
alcatuite din plachete de GO si MWCNT (Figura 5.11b), acoperite cu nanoparticule sferice, cu
dimensiuni de cateva sute de nm (Figura 5.11c, d). In cazul particulelor sferice cu suprafati
mare (Figura 5.11d) pot fi observate neregularitati, precum si fisuri formate cel mai probabil
datorita topirii nanoparticulelor de oxid initiale in dispersie, urmatd de fuziunea acestora. De
asemenea, pentru a elucida compozitia probelor la scala nanometricd, am efectuat investigatiile
STEM si EDX. Rezultatele acestor investigatii sunt prezentate in Figura 5.12. Spectrele EDX
au fost analizate pentru doud zone distincte ale aceleasi probe. Spectrul EDX corespunzator
este compus din liniile elementelor prezente in probe, precum C, O si Zn, insa intensitatea
acestora este diferita in cele doud zone. Linia corespunzitoare elementului Zn este mult mai
intensa (zona 1), in timp ce in zona 2 elementul dominant este C. Prin urmare, putem
concluziona faptul ca in zona 1 nanopatriculele sunt ZnO, iar prezenta C se datoreaza
nanomaterialelor pe baza de C, GO st MWCNT din apropierea acestora. Pe de altd parte, zona

2 corespunde plachetelor de GO acoperite cu nanoparticulede ZnO.
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Fig. 5.11. Imaginile XHRSEM ale straturilor 6 at. % GO/6 at.% ZnO/1 at.% MWCNT,

(a) vedere generala, si (b-d) rezolutie marita a zonelor selectare [67]
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Fig. 5.12. Imagine (a) STEM si spectre (b) EDX corespunzatoare zonelor marcate in imaginea

(a) [67]

In Figura 5.13 am prezentat rezultatele investigatiilor TEM, HRTEM, STEM, si
imaginile FFT ale zonelor marcate (inserate in Figura 5.13d). Deoarece componentele
straturilor hibride nanoparticule de ZnO, MWCNT, plachete de GO sunt transparente pentru
fasciculul de electroni, am transferat pe suporturile de TEM o parte din materialul imobilizat
pe substraturi, prin presare directd pe suprafata probelor. Prin aceastd metoda de preparare a
probelor am obtinut o densitate relevantd de fragmente de material pe suporturile de TEM, cu

evitarea modificarilor structurale sau morfologice.
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Fig. 5.13. Imagini (a, b) TEM, (c) STEM si (d) HRTEM ale straturilor de 6 at. % GO/6 at.%

ZnO/1 at.% MWCNT. Insertiile din Fig. 5.22d corespund imaginilor FFT ale zonelor
marcate [67]

Tn Figura 5.13a si b sunt prezentate imaginile TEM a doua fragmente diferite, care
confirma prezenta MWCNT si a plachetelor de GO precum si a particulelor sferice de diametre
de zeci de nm. Imaginea din Figura 5.13d corespunde zonei marcate in Figura 5.13b.
Investigatiile STEM au aratat ca MWCNT si plachetele de GO sunt acoperite de particule de
dimensiuni nanometrice. Contrastul imaginii STEM este proportional cu numarul atomic Z al
elementelor prezente in probele investigate. Elemente mai grele, metalele par mai stralucitoare
si usor de diferentiat de cele mai usoare, C sau O [68]. Astfel, zonele cu contrast mai mare
indica prezenta Zn in probe. In imaginea HRTEM a aceleiasi zone (Figura 5.13d) se pot
distinge planurile cristaline ale fazei hexagonale ZnO, pe langd straturile paralele ale
plachetelor de GO. Distanta interplanara de 0.26 nm poate fi atribuita planului atomic (0002)
al ZnO hexagonal [69]-[71], format cel mai probabil in timpul transferului materialului
evaporat de la tintd la suprafata substratului. Imaginea FFT corespunzatoare este formata din
spoturi de difractie, care confirmd natura monocristalind ale particulelor de ZnO. Pentru
particulele mici, de cativa nm care acopera suprafata plachetelor de GO au fost masurate
distante interplanare de 0.28 nm, corespunzand planurilor (1010) ale ZnO hexagonal [69]-[71].

In continuare, am investigat compozitia chimica si legaturile dintre elemente ale
materialelor de bazd, precum si ale straturilor nanohibride obtinute prin spectroscopie FTIR-

ATR.
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Fig. 5.14. Spectrele FTIR ale (a) plachetelor de GO (b) MWCNT utilizate pentru prepararea
dispersiilor MAPLE, (c) stratului hibrid 6 at. % GO/6 at.% ZnO/1 at.% MWCNT depus pe
substrat de Si, precum si spectru FTIR al substratului de Si [67]

In Fig. 5.14 am prezentat spectrul ATR-FTIR al probelor de GO (a) si MWCNT (b) de
referinta obtinute prin tehnica drop-cast din dispersii utilizate pentru prepararea tintelor
MAPLE si spectrul stratului hibrid 6 at. % GO/6 at.% ZnO/1 at.% MWCNT obtinut prin
tehnica MAPLE. Benzile negative situate intre numerele de undi de 900 si 1000 cm™, dar si
intre 1550 si 1750 cm™, precum si 2300 si 2400 cm™ pot fi atribuite moleculelor de H20 si CO-
atmosferice [72], [73]. Liniile de absorbtie situate la 1966, 2030 si 2152 cm™ (zona marcati in
Figura 5.23) sunt prezente atat in materialele de baza, in stratul hibrid, cét si in substratul de
Si, si corespund liniilor de diamant ale cristalului ATR [74]. Tn spectrul plachetelor GO banda
de absorbtie de la 996 cm™ poate fi atribuiti vibratiilor de deformare in plan C-H [75], Tn timp
ce benzile situate la 1137 si 1211 cm™, vibratiilor de intindere C-O ale grupdrilor functionale
epoxidice [76]. Vibratiile C-O pot contribui, de asemenea, la linia situati la 996 cm™ [77].
Liniile situate la 1462 si 1653 cm™ pot fi atribuite vibratiilor de intindere caracteristice
legiturilor simple C-OH si legiturilor duble C = C [78], [79]. Banda de la 1850 cm™ poate fi
atribuita vibratiilor de Intindere caracteristice legaturilor duble C = O ale gruparilor carbonil si
carboxil [79], [80]. Liniile de intensitate redusi situate la 2845, 2924 si 3028 cm™ pot fi

atribuite prezentei vibratiilor de intindere C-H simetrice si asimetrice [75], [77].
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Spectrul FTIR al MWCNT (Figura 5.14b) este compus din linii centrate la 996 si 1137,
1211 cm caracteristice vibratiilor de intindere C-H si respectiv C-O, iar linia situati la 1592
cm? este atribuita vibratiilor de intindere C=C. In cazul benzii corespunzitoare legaturii duble
C = C am observat o deplasare spre lungimi de unda mai mici In comparatie cu spectrul
plachetelor de GO (Figura 5.14a). Deplasarea acestei benzi a fost corelata cu nivelul starii de
oxidare, fiind situate la lungimi de unda inferioare, in probe neoxidate [81]. De asemenea, in
literaturd s-a raportat deplasarea liniei spre lungimi de undd mai mari in urma oxidarii
plachetelor de grafen [81].

Liniile de absorbtie ale stratului ZnO/GO/1 at.% MWCNT (Figura 5.14c) pot fi
atribuite legdturilor C-H, C-O, C-OH, precum si legaturilor duble C=C, similar benzilor
materialelor de baza, plachete de GO si MWCNT. Totusi, spre deosebire de materialele de
bazi, in acest caz, am observat o deplasare a liniei situate la 1211 cm™ citre lungimi de undi
inferioare. De asemenea, am identificat aparitia unor noi linii, la 1058 si 1292 cm™, care pot fi
atribuite formarii de noi grupari functionale, care contin legaturi C-O simple. Pe de alta parte,
intensitatea liniei situatd la 1462 cm™ corespunzitoare legiturilor C-OH este semnificativ mai
mica comparativ cu spectrul plachetelor de GO. De asemenea, nu pot fi identificate linii
corespunzatoare legaturilor duble C=0. Aceste caracteristici sugereaza reducerea GO si a
MWCNT, precum si, diminuarea numarului de grupari functionale si a legaturilor C-OH si

C=0 in timpul procesarii laser.

5.2.2 Determinarea proprietatilor fotocatalitice a nanostructurilor de ZnO, rGO si

MWCNT

Activitatea fotocatalitica a structurilor hibride pe bazd de ZnO/rGO/CNT a fost
investigate prin degradarea moleculelor de antibiotic, cloramfenicol (CAP), sub iradiere cu
lumina UV si vizibil.

Tn prezenta luminii UV solutia de CAP, in absenta catalizatorilor, prezinti o auto-
degradare de aproximativ 20 % dupa 450 de minute de expunere la lumina UV. Pe de alta parte,
a fost evaluata si eficienta de degradarea a straturilor monocomponent, GO si ZnO, in vederea
utilizarii acestora drept referinta. In prezenta straturilor de GO eficienta de degradarare a CAP
este similara cu auto-degradarea, In absenta catalizatorilor (Fig. 5.15a). Dupa cum se poate
observa in Figura 5.15b, eficienta de degradare se dubleza comparativ cu fotoliza solutiei de
CAP odatd cu prezenta startului de ZnO. Pe de alta parte, scaderea concentratiei solutiei de

CAP este mult mai semnificativa, in prezenta straturilor binare de ZnO/GO (Fig. 5.15c),
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precum si ternare de ZnO/GO/MWCNT (Figura 5.33d) , pand la 60 %, respectiv 65% din

concentratia initiala, dupa 450 de minute de expunere la lumina UV.
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Fig. 5.15. Eficienta de auto-fotodegradare a CAP in lumind UV si degradarea fotocatalitica

a CAP 1n prezenta straturilor de (a) 6 at. % GO, (b) 6 at. % ZnO, (c) 6 at. % GO/6 at. % ZnO
si (d) 6 at. % GO/6 at. % ZnO/3 at. % MWCNT

Pe de alta parte, in cazul iradierii cu lumina vizibila, solutia de CAP in absenta probelor,
nu prezinta auto-degradare. in schimb, in prezenta nanocompozitelor hibride, am observat
scaderea absorbtiei solutiei de CAP, fapt ce indicad scaderea concentratiei solutiilor in timpul
iradierilor datoritd descompunerii fotocatalitice a moleculelor de CAP.

Dupa 450 minute de iradiere a solutiei de CAP cu lumina vizibila, in prezenta probelor
binare de 6 at. % GO/6 at. % ZnO (Fig. 5.16a), 50 % din concentratia initialda a CAP a fost
descompusi. In prezenta probelor ternare, eficienta de degradare cea mai semnificativa a fost
masurati pentru proba 6 at. % GO/6 at. % ZnO/1 at. % MWCNT (Figura 5.16b). Tn acest caz,
70% din concentratia initiald a fost descompusa dupa 450 de minute de iradiere cu lumina
vizibila. In plus, am observat faptul ci odati cu cresterea concentratiei de MWCNT, eficienta
de degradare fotocataliticd a moleculelor de CAP scade (Figura 5.16¢). Pe de altd parte,
reducand cantitatea de ZnO am obtinut un efect similar, eficienta de degradare a fost redusa

(Figura 5.16d)
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Fig. 5.16. Eficienta de auto-fotodegradare si degradarea fotocatalitica a CAP in prezenta
straturilor de (a) 6 at. % GO/6 at. % ZnO, (b) 6 at. % GO/6 at. %Zn0O/1 at. % MWCNT, (c)
6 at. % GO/6 at. % ZnO/1.5 at. % MWCNT si (d) 6 at. % GO/3 at. % ZnO/1 at. %
MWCNT dupa 450 de minute de iradiere cu lumina vizibila [67]

5.3 Structuri fotoactive hibride pe baza de oxizi feritici perovskitici (MFO03) si rGO

Pentru acest studiu au fost obtinute doua tipuri de structuri hibride pe baza de oxizi

perovskitici, ferita de bismut (BiFeO3) si de lantan (LaFeOz) si rGO sub forma de filme subtiri

cu concentratii intre 1-5 at. %, conditiile experimentale fiind prezentate in tabelul 5.3.

Tabel 5.3: Conditiile experimentale pentru cresterea filmelor subtiri de MFeO3/GO

Denumire proba

Compozitie proba

Substrat utilizat

GO [g/L] BiFeOs[g/L] LaFeOs[g/L]

BFO - 30 - FTO/Cu
LFO - - 30 FTO/Cu
GO 50 - - FTO/Cu
BFO-1GO 10 30 - FTO/Cu
BFO-5GO 50 30 - FTO/Cu
LFO-1GO 10 - 30 FTO/Cu
LFO-5GO 50 - 30 FTO/Cu

5.3.1 Determinarea proprietdtilor fotocatalitice a nanostructurilor MFO3 si rGO

Eficienta de degradare fotocatalitica a nanocompozitelor de MFO (M=Bi, Li1)/rGO a

fost investigatd sub lumind UV si vizibild in prezenta moleculelor de MO.
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Tn absenta probelor, nu am observat auto-degradarea moleculelor de MO 1in timpul

iradierii cu lumind UV, sau formarea de produsi secundari. In prezenta nanocompozitelor

hibride am observat scaderea absorbtiei solutiei de MO, fapt ce indica scaderea concentratiei

solutiilor n timpul iradierii, datoritd descompunerii fotocatalitice a moleculelor de colorant.

Rezultatele studiilor de fotodegradare in prezenta radiatiei UV sunt prezentate in Figura

5.17. Structurile monocomponente de referintd GO, BFO, LFO prezintd o eficientd de

degradare scazuta. Numai 5 % din concentratia initiald a colorantului a fost descompusa dupa

450 de minute de iradiere cu lumina UV.

Eficienta de degradare [%]

Eficienta de degradare [%]

LFO/GO (b) sub iradiere cu lumina UV [82]

@
o

1@

-~ w [e2) ~
o o o o
1 L 1 L 1 L 1

w
o
1 N

20

BFO/—SGO

GO

Fotolizi

T
100

T
200

T
300

T
400

500

80
1 ()
70 -
60 -
50 -
40 -

30

20

LFO-5GO

Fotoliza

T
100

T
200

T
300

T
400

Timp de iradiere [min]

Fig. 5.17. Eficienta de degradare fotocatalitica a straturilor GO, BFO, BFO/GO (a) si LFO,

500

Eficienta fotocatalitica a probelor a crescut treptat, atat in cazul compozitelor BFO/GO

(Figura 5.17a), cat si in cazul LFO/GO (Figura 5.17b), odatd cu cresterea concentratiei

plachetelor de GO comparativ cu probele de BFO si LFO nedopate. Eficienta fotocatalitica a
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probelor hibride rGO/BFO si rGO/LFO cu 5 at. % GO, creste pana la 43 si respectiv, 73 %
dupa 450 min de iradiere cu lumina UV.

In urma rezultatelor obtinute in domeniul UV, pentru testarea raspunsului
catalizatorilor Tn domeniul vizibil am folosit proba ternara cu eficienta cea mai ridicata, LFO-
5GO, pentru degradarea solutiilor de colorant (MO).

Rezultatele testelor de fotodegradare ale moleculelor de MO sub iradiere cu lumina
vizibila sunt prezentate In Figura 5.18.
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Fig. 5.18. Eficienta de degradare fotocatalitica sub actiunea luminii in domeniul vizibil ale

straturilor LFO-5GO dupa 450 de minute de iradiere [82]

Solutia de MO in absenta probelor, in timpul iradierii cu lumina vizibild nu a prezentat
auto-degradare, si nici formare de produsi secundari. In schimb, in prezenta nanocompozitelor
hibride LFO-5GO, moleculele de MO sunt eliminate in proportie de aprox. 75%, confirméand
astfel fotoactivitiatea catalizatorului in domeniul vizibil.

Pentru testarea stabilitatii stratului de LFO-5GO am efectuat teste de degradare

succesive sub actiunea luminii in domeniul vizibil.
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Fig. 5.19. Eficienta de degradare fotocatalitica sub actiunea luminii in domeniul vizibil ale

straturilor LFO-5GO dupa doua teste de degradare consecutive [82]

Dupa cum se poate observa in Figura 5.19, eficienta fotocatalitica in cazul straturilor
LFO-5GO scade pana la 27% in timpul celui de al doilea ciclu de degradare. Saturarea n acest

caz poate fi atribuitd adsorbtiei moleculelor de colorant MO pe suprafata BFO in timpul testelor

de fotodegradare.
5.4 Structuri fotoactive hibride pe baza de FeOx, rGO

Concentratiile materialelor de baza utilizate pentru prepararea dispersiilor folosite ca

tinte in experimente MAPLE sunt prezentate in Tabelul 5.4.

Tabelul 5.4: Denumirea probelor si concentratiile materialelor de bazd folosite pentru

prepararea dispersiilor

Ds robelor Substrat l[:gl(ljj]( [S/E]
oG . -
o6 gllllirltlﬁ ] 60

6Fe0/4GO o 60 40

6Fe0/6GO o 60 60

6Fe0/8GO o 60 80
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5.4.1 Rezultate privind imobilizarea structurilor pe bazda de FeOXx, rGO

Imaginile HRX-FE-SEM ale straturilor de FeOx si ale straturilor hibride FeOx / GO
sunt prezentate in Figura 5.20a-c. Morfologia stratului de FeOx (Fig. 5.20a) este caracterizata
de prezenta nanoparticulelor de dimensiuni similare cu cele ale nanoparticulelor de FeOx
utilizate pentru prepararea dispersiilor MAPLE si nanoparticule cu diametre mai mici de cativa
zeci de nanometrii, sub dimensiunea celor initiale. Aparitia acestor particule pe suprafatd poate
fi datorata fie fenomenelor de topire ce au loc n timpul procesarii laser urmate de fenomenul
de “dewetting” (dezintegrarea particulelor initiale in particule mai mici), fie fenomenului de
condensare a materialului evaporat din tinta criogenati. In cazul straturilor hibride de
FeOx/rGO au fost obtinute atat imagini de electroni secundari (Fig. 5.20b) cat si imagini de
electroni retro-imprastiati (Fig. 5.20c), ambele obtinute pe aceeasi arie a probei. In imaginile
de electroni secundari, am identificat o structurd mai poroasa a straturilor hibride de FeOx/rGO
comparativ cu straturile de FeOx. Straturile hibride sunt alcatuite din nanoparticule sferice cu
dimensiuni similare celor identificate in cazul stratului de FeOx, ancorate pe suprafata
plachetelor de GO (Fig. 5.20b). in cazul imaginii de electroni retro-imprastiati (Figura 5.20c)
putem observa clar variatia compozitionala si distributia nanoparticulelor de FeOx, contrastul
imaginilor BSE fiind proportional cu numarul atomic Z al elementelor prezente in probele
investigate. Elemente mai grele, metalele par mai stralucitoare si usor de diferentiat de cele mai
usoare , carbon sau oxigen. in consecintd, structurile lamelare prezente pe suprafata straturilor
hibride FeOx/GO sunt mai intunecate, fapt ce sugereaza ca aceste structuri sunt alcatuite din
elemente cu numdr atomic mic (in cazul nostru C si O provenite de la plachetele de GO), in
timp ce particulele sferice pot fi observate clar datorita faptului ca Fe este un element cu numar
atomic mare. Spectrul EDX corespunzator stratului hibrid FeOx/GO (Figura 5.20d) este
compus din liniile elementelor C, O si Fe, confirmand astfel prezenta nanopaticulelor de FeOx,

precum si a materialelor pe baza de carbon, rGO.
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Fig. 5.20. Imagini XHR-FE-SEM ale straturilor de FeOx pur (a), straturilor binare FeOx/GO:
imagini de electroni secundari (b) si imagini de electroni retro-imprastiati (c) si spectrul EDX
corespunzator FeOx/GO [66]

Compozitia chimica si legaturile chimice ale straturilor au fost investigate prin
spectroscopie ATR-FTIR . Spectrele ATR-FTIR ale plachetelor de GO si ale nanoparticulelor
de FeOx utilizate pentru prepararea dispersiilor initiale, precum si ale stratului hibrid
6Fe0/6GO sunt prezentate Tn Figura 5.21. Liniile de absorbtie situate intre 1966 si 2400 cm™
(zona marcata in Figura 5.21) sunt prezente atat in materialele de baza, cat si in stratul hibrid

si corespund liniilor de diamant ale cristalului ATR [83].
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Fig. 5.21. Spectrul ATR-FTIR al plachetelor de GO (a) al nanoparticulelor de FeOx (b)

utilizate pentru prepararea dispersiilor initiale, precum si al stratului hibrid 6FeO/6GO (c)

[66]

Tn cazul plachetelor de GO utilizate pentru prepararea dispersiilor (Fig. 5.21a) benzile
situate intre 3600 si 2600 cm™ pot fi atribuite vibratiilor de alungire O-H a moleculelor de H20
adsorbite si a gruparilor de carboxil [84], [85]. Pe de alta parte, vibratiile de O-H pot contribui
si la banda situati la aproximativ 1612 cm™ atribuita vibratiilor de alungire C=C [84], [86].
Banda de absorbtie situatd la 1714 cm™ poate fi atribuitd vibratiilor de alungire C=0O ale
gruparilor carbonil si carboxil [86], in timp ce banda de intensitate scazuta la aproximativ 1334
cm™ poate fi atribuiti vibratiilor de deformare C-OH ale grupirilor de hidroxil [87], [88].
Benzile de absorbtie de la 1167 si 1038 cm™ corespund vibratiilor de alungire C-O-C asimetrice

si simetrice, in timp ce banda de la 876 cm™ ar putea fi atribuita vibratiilor de deformare C-O-
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C ale gruparilor epoxidice [89]. De asemenea, benzile de intensitate scazuta situate in regiunea
numerelor de unda mai mici in spectrul plachetelor de GO au fost atribuite vibratiilor C-H [78].

Tn spectrul ATR- FTIR al nanoparticulelor de FeOx (Figura 5.21b) utilizate pentru
prepararea dispersiilor MAPLE, banda situati de la 550 cm™ poate fi atribuitd vibratiilor de
alungire Fe-O [90]. Banda situati la 885 cm™ corespunde vibratiilor Fe-O-OH caracteristice
hidroxidului de Fe care includ si vibratiile de deformare in pan si in afara planului ale gruparilor
OH caracteristice fazei goethita (a-FeOOH) a hidroxidului de Fe. Benzile centrate la 1085 si
1620 cm™ corespund vibratiilor O-H ale moleculelor de H.O adsorbite pe suprafata
nanoparticulelor de FeOx, in timp ce banda situati la 3420 cm™ corespunde vibratiilor de
alungire O-H [84], [91]. Banda de intensitate scizuti centrati la 1085 cm™ poate fi atribuita
vibratiilor de alungire Si-O ale oxidului de Si (111) utilizat ca substrat pentru masuratori in IR
FTIR-ATR.

Pe de alta parte, spectrul stratului hibrid 6FeO/6GO (Figura 5.21c) este compus din
benzi atribuite legaturilor duble C=C ale structurii aromatice a grafenului, precum si legaturilor
simple C-O ale gruparilor functionale epoxidice ale plachetelor de GO, dar si legaturilor Fe-O
ale nanoparticulelor FeOx transferate Tn urma iradierii laser. Benzile caracteristice Fe-O-H pot
fi suprapuse cu vibratiile de deformare C-O-C ale grupdrilor epoxidice, deoarece cele doua
tipuri de vibratii prezintd benzi de absorbtie apropiate. Mai mult, benzile corespunzitoare
legaturilor duble C=0, respectiv legaturilor simple C-OH prezintd o intensitate foarte scazuta,
fapt ce sugereaza reducerea semnificativa a plachetelor de GO in timpul procesarii laser,
datoritd diminudrii numarului de grupari carboxil, carbonil, epoxi si hidroxil cu continut de

oxigen.
5.4.2 Determinarea proprietdtilor fotocatalitice a nanostructurilor de FeOx, rGO

Eficienta fotocatalitica a straturilor de FeOx si GO de referinta, precum si a straturilor
hibride FeOx/GO a fost testatd pentru degradarea moleculelor CAP prin iradieri in domeniul
spectral vizibil timp de 150 de minute. Performantele fotocatalitice ale probelor au fost evaluate
prin monitorizarea schimbarii concentratiei solutiilor apoase de CAP prin inregistrarea
spectrelor de absorbtie ale solutiilor, la intervale egale de timp. De asemenea, am studiat si
fenomenele de fotoliza si adsorbtie in vederea cuantificarii contributiei acestor procese la intreg
procesul de eliminare a contaminatului CAP si a minimizarii erorilor datorate degradarii non-
fotocatalitice. Experimentele de fotoliza, de fotodegradare si de adsorbtie au fost efectuate la

scalad de laborator, la temperatura camerei, in conditii de pH neutru.
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Fig. 5.22 (I) Eficienta de adsorbtie in conditii de intuneric a straturilor de 6FeO, 6GO,
6Fe0/4GO, 6Fe0/6GO, 6FeO/8GO, si (II) Fotoliza si eficienta de descompunere
fotocatalitica a solutiillor CAP iradiate cu ldmpi cu emisie in domeniul vizibil in prezenta

straturilor MAPLE [66]

Spectrul de absorbtie UV-vizibil a solutiei CAP in absenta fotocatalizatorilor raimane
neschimbat atat in conditii de Intuneric, cat si In timpul iradierii, ceea ce indica stabilitatea si
absenta fotolizei, pe toatd perioada de testare. De asemenea, stratul de FeOx pur are o eficienta
de degradare fotocatalitica foarte scdzuta, de ordinul catorva procente dupda 150 de minute
(Figura 5.2211) si confirma eficienta scazutd de descompunere fotocatalitica a oxizilor de fier,
raportata deja in literatura de specialitate pentru moleculele organice care nu reactioneazd cu
oxidul in conditii de intuneric [92]. In cazul stratului de GO pur, eficienta de descompunere
ramane, de asemenea, sub 10% dupa 150 de min de iradiere in vizibil (Figura 5.22II). Eficienta
de degradare a FeOx a fost imbundtdtita semnificativ in prezenta plachetelor de GO, ajungand
la aproximativ 23, respectiv 65% pentru straturile hibride obtinute din 6 at.% FeOx/4 at.% GO
si 6 at.% FeOx/6 at. % GO dupa 150 min de iradiere. Pe de alta parte, odatd cu cresterea
concentratiei plachetelor de GO panad la 8 at.% in dispersia iradiata s-a observat o scadere a
eficientei fotocatalitice, pana la aproximativ 36% dupa 150 de minute de iradiere in domeniul
compozitele cu continut mai mic de GO (Figura 5.22[). Diminuarea activitatii fotocatalitice a
oxizilor semiconductori cu cresterea concentratiei de GO a fost deja raportata in literatura de
specialitate si a fost asociata cu reducerea suprafetei active a oxidului [93], prin acoperirea
nanoparticulelor de oxid de cétre plachetele de GO. Astfel, scaderea eficientei de degradare a

straturilor hibride de 6FeO/8GO se datoreaza scaderii ariei efective, fapt ce conduce la
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diminuarea numarului de perechi electron-gol si astfel a radicalilor reactivi, necesari pentru
descompunerea moleculelor organice in urma procesului fotocatalitic.

Pentru a elucida contributia speciilor active la performantele fotocatalitice ale
structurilor hibride utilizate, am ales ca model de studiu proba cu cea mai mare eficientd
fotocatalitica, 6FeO/6GO. Pentru determinarea rolului radicalilor . 05, h* si .OH in procesul de
fotodegradare care are loc Tn prezenta straturilor compozite s-au utilizat ca scavengeri reactivi
AA, AO si TBA. In vederea cuantificarii contributiei speciilor active, am efectuat simultan,
teste de degradare a probei 6FeO/6GO cu lumina vizibila timp de 60 de minute, atat in prezenta,
cat si In absenta moleculelor de scavengeri, rezultate prezentate in Figura 5.23. De asemenea,
am efectuat experimente de control pentru a monitoriza fotoliza solutiilor apoase de CAP, la

adaugarea scavengerilor. Concentratiile scavengerilor utilizati sunt ilustrate in Tabelul 5.5.

Tabel 5.5: Concentratiile scavengerilor utilizati in testele de degradare sub iradiere cu lumina

vizibila
Scavenaer Degradare solutiei CAP
ili ’ Cwm [mol/L] in prezenta FeQ6/GO6 Fotoliza solutiei CAP
utilizat { ¢
[%0] [%]
AA 0.5 59.92 35.43
AQ 0.5 5.3 0
TBA 0.5 2 0
70 _
60 - §
N il
)‘::;A 20 4
8
[SAREETO
o4

AA AO TBA
Fig. 5.23. Eficienta de fotodegradare a 6FeO/6GO in absenta si in prezenta scavengerilor

AA, AO si TBA, precum si fotoliza solutiilor apoase de CAP indusd de addugarea

scavengerilor in absenta straturilor compozite [66]
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In prezenta AA, eficienta de fotodegradare a 6FeQ/6GO a fost mai scizuti decat suma
contributiilor din auto-degradare induse de scavenger si degradarea fotocatalitica in prezenta
stratului catalitic, confirmand faptul ca radicalii . 05 contribuie la procesul de descompunere
fotocatalitica. Pe de altd parte, in prezenta AO si TBA eficienta de fotodegradare a 6FeO/6GO
a scazut la 5 respectiv 2%, confirmand astfel faptul ca h* si speciile reactive .OH au un rol

decisiv in timpul procesului de degradare fotocatalitica al straturilor hibride utilizate.
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Concluzii generale

Concluzii generale

In cadrul tezei de doctorat cu tema “Nanomateriale complexe fotoactive obtinute prin
tehnici laser pentru aplicatii medioambientale”, au fost sintetizate atat structuri
monocomponent cat si structuri binare sau ternare hibride pe baza de oxizi ale metalelor
tranzitionale si materiale pe baza de carbon dopate cu scopul de a obtine proprietiti favorabile
utilizarii acestora in aplicatiile fotocatalitice. Structurile au fost crescute pe suporturi solide,
sub forma de filme subtiri, prin tehnica evaporarii laser pulsate asistatd matricial, folosind un
laser cu emisie Tn domeniul spectral UV (UV-MAPLE).

Concluziile adunate pe parcursul desfasurarii prezentei lucrari si contributiile originale

sunt prezentate in ordinea sectiunilor din Capitolul 5 al lucrarii:
5.1 Structuri fotoactive hibride de TiO2/rGO/g-C3Na

Am obtinut prin tehnica MAPLE reactiva structuri multicomponent hibride alcatuite
din plachete de oxid de grafen dopate cu azot, nanoparticule de TiO> si nanostructuri C3Na.

Tehnica laser dezvoltata permite cresterea si dezvoltarea de straturi multicomponente
hibride, intr-un singur proces tehnologic. Am utilizat ca materiale de baza plachete de grafen,
ureea, melamina si nanoparticulele de TiOz.

Cel mai semnificativ rezultat al acestui studiu este obtinerea moleculelor de g-CaN4 din
uree sau melamina, fard procesari termice suplimentare cu ajutorul tehnicii MAPLE reactive,
spre deosebire de tehnicile de sinteza raportate in literatura de specialitate, care implica
temperaturi de calcinare ridicate. Astfel, utilizarea radiatiei laser pentru sinteza unor
materialelor noi inexistente in natura pornind de la precursori organici deschide o noua
posibilitate pentru fabricarea de structuri complexe cu proprietati noi de interes pentru
aplicatiile de mediu.

Eficienta fotocataliticd semnificativd a straturilor nanocompozite alcatuite din GO
redus, nanoparticule de TiO2 si nanotuburi de carbon poate fi atribuita efectelor sinergice dintre
materialele constituente. Eficienta de fotodegradare a stratului hibrid a fost semnificativ mai
mare decdt suma eficientelor straturilor pure de TiO2 si GO. Plachetele de GO reduse si g-
CsN4 asigura transportul eficient al purtatorilor de sarcind in nanocompozitele hibride
contribuind astfel la reducerea ratei de recombinare a sarcinilor fotogenerate si implicit la

cresterea timpul de viata al fotocatalizatorilor.
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De asemenea, reutilizabilitatea straturilor sintetizate a fost testatd si corelatd cu
structura chimica a suprafetelor. In urma testelor de degradare consecutive, straturile hibride
isi pastreaza stabilitatea si eficienta de degradare. Aceste proprietdti asigura reutilizabilitatea
probelor.

Rezultatele obtinute demonstreaza versatilitatea tehnicii de depunere MAPLE pentru
fabricarea sistemelor hibride pe baza de grafen dopat si oxizi ai metalelor tranzitionale pentru

aplicatii de depoluare a apelor uzate.
5.2 Structuri fotoactive hibride pe bazda de ZnO, rGO si MWCNT

Am sintetizat filme subtiri hibride alcétuite din nanoparticule de ZnO, plachete de GO
si nanotuburi de carbon functionalizate. Filmele au fost crescute pe substraturi de SiO2 si Si.

Structurile preparate prezinta pe suprafata structuri poroase, acoperite cu nanoparticule
sferice, cu dimensiuni de céateva sute de nm.

Depunerile au fost efectuate la temperatura camerei in atmosfera de azot in vederea
studierii gradului de reducere al gruparilor functionale cu continut de oxigen si gradul de
includere a azotului n structura plachetelor de GO si a nanotuburilor de CNT in urma procesarii
laser. Aceste caracteristici au fost analizate prin XPS si FTIR. Rezultatele acestor analize au
evidentiat includerea azotului In structura materialelor carbonice si reducerea partiald a
gruparilor functionale cu continut de oxigen ale plachetelor de GO si CNT.

A fost investigatd influenta concentratiei materialelor de bazd asupra proprietatilor
optice si functionale ale materialelor sintetizate cu scopul gasirii parametrilor optimi in vederea
obtinerii unor structuri fotoactive performante.

Analizele de reflectantd au aratat o tendintd de scadere a benzii interzise in cazul
structurilor hibride, odatd cu cresterea concentratiei de CNT, Insa s-a observat o scadere in
cazul concentratiei de 3 at. %, valoarea obtinuta, rimane totusi mai mica decét largimea benzii
interzise a filmelor binare.

Am studiat activitatea fotocatalitica a probelor sintetizate atat in lumind UV cat si
vizibil in prezenta moleculelor de CAP. Eficienta fotocataliticd imbunatatita a materialelor
hibride in comparatie cu straturile pure de ZnO si GO depuse in conditii identice a fost atribuita
efectelor sinergice dintre materialele constituente. Eficienta de fotodegradare a stratului hibrid
a fost semnificativ mai mare decat suma eficientelor straturilor pure de ZnO si GO.

Radiatia UV genereaza perechi electron-gol pe suprafata NP de ZnO. Plachetele de GO

contribuie la reducerea ratei de recombinare a sarcinilor fotogenerate prin separarea si
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transportul eficient al purtatorilor de sarcind si formarea radicalilor hidroxil si superoxid,
responsabili pentru oxidarea si degradarea moleculelor de coloranti organici.

Tn urma iradierilor in vizibil, cu energii fotonice sub valoare benzii interzise a NP de
ZnO, moleculele de antibiotic actioneaza ca sensibilizatori 1n reactiile de degradare.

Prin corelarea datelor fizico-chimice si functionale ale structurilor ZnO:rGO:MWCNT
s-a stabilit ca dopajul maxim de CNT in filme poate ajunge la 3 at.%. pentru obtinerea unor
performante fotocatalitice imbunatatite.

Prosibilitatea de reciclare a straturilor sintetizate a fost, de asemenea, testata si corelata
cu structura chimica a suprafetelor. In urma testelor de degradare consecutive, straturile hibride
isi pastreaza stabilitatea si eficienta de degradare. Aceste proprietati asigura reutilizabilitatea
probelor. S-a demonstrat ca reducerea eficientei in urma testelor de degradare ulterioare se

datoreaza conversiei treptate a legaturilor Zn-O in Zn(OH)2, modificare evidentiata prin XPS.
5.3 Structuri fotoactive hibride pe baza de oxizi feritici perovskitici (MF03) si rGO

Am obtinut filme MFOz: rGO cu diferite concentratii de GO prin tehnica MAPLE
reactiva. Filmele MAPLE au prezentat suprafete poroase si relativ uniforme.

Am studiat activitatea fotocataliticd a probelor sintetizate atat in lumind UV cat si in
vizibil in prezenta moleculelor de colorant MO.

Tn cazul materialelor hibride MFO3: rGO au fost observate performante fotocatalitice
imbundtdtite comparativ cu straturile pure de MFO si GO depuse in conditii identice,
performante ce au fost atribuite efectelor sinergice dintre materialele constituente.

Capacitatea de eliminare a moleculelor de MO a straturilor nanocompozite MFO3z: rGO
(M= Bi,Li) se imbundtateste odatd cu cresterea concentratiei plachetelor de GO comparativ cu
probele de BFO si LFO nedopate. Eficienta fotocataliticd a probelor hibride rGO/BFO si
rGO/LFO cu 5 at. % GO, creste pana la 43 si respectiv, 73 % dupa 450 min de iradiere cu
lumina UV.

In urma rezultatelor obtinute in domeniul UV, testarea raspunsului catalizatorilor in
domeniul Vis s-a realizat pentru proba ternara cu eficienta cea mai mare pentru degradarea
solutiilor de colorant (MO). In cazul iradierii cu lumina vizibila, moleculele de MO sunt
eliminate in proportie de aprox. 75%, confirmand astfel raspunsul catalizatorului si in domeniul
vizibil.

Obtinerea unor structuri fotoactive performante atit in domeniul UV, cét si in domeniul

vizibil, poate permite dezvoltarea unor structuri UV/Vis active scalabile spre aplicatii practice.
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5.4 Structuri fotoactive hibride pe baza de FeOx, rGO

S-au obtinut straturile hibride GO/FeOx pe substraturi de SiO si Si conductor prin
depunere laser pulsati asistatd matricial la temperatura camerei. In urma procesrii laser au fost
obtinute morfologii rugoase si neregulate.

S-a urmarit identificarea parametrilor optimi de crestere a straturilor GO:FeOx 1n
vederea obtinerii unor compozite caracterizate prin banda interzisa ingustd, cu absorbtie si
eficienta fotocatalitica ridicata in domeniul vizibil.

Analizele de compozitie chimicd au evidentiat includerea azotului in structura
plachetelor de GO, precum si reducerea partiald a gruparilor functionale cu continut de oxigen
ale acestora.

Activitate fotocatalitici a fost evaluatd in domeniul spectral vizibil. In contact cu
solutiile de MO structurile hibride au prezentat performante fotocatalitice imbunatatite
comparative cu straturile monocomponent.

De asemenea, s-a urmarit elucidarea contributiei speciilor active la performantele
fotocatalitice ale structurilor hibride utilizate. Tn acest scop am ales ca model de studiu proba
cu cea mai mare eficientd fotocatalitici, 6FeO/6GO. In vederea cuantificarii contributiei
speciilor active, am efectuat simultan, teste de degradare a probei cu lumina vizibila timp de
60 de minute, atat in prezenta, cat si in absenta moleculelor de scavengeri. Rezultatele au
confirmat ca h* si speciile reactive .OH au un rol decisiv in timpul procesului de degradare
fotocatalitica al moleculelor de MO.

Fiabilitatea straturilor sintetizate a fost, de asemenea, testata prin teste de degradare
succesive. In timpul celui de al treilea test de degradare straturile hibride nu mai prezinti
eficientd fotocatalitica. Pierderea progresiva a eficientei fotocatalitice in acest caz, poate fi 0
consecintd a absorbtiei moleculelor organice pe suprafata catalizatorului, producand astfel
scaderea suprafetei active a acestuia si implicit blocarea absorbtiei radiatiei vizibile.

S-a dorit de asemenea optimizarea concentratiilor la limita maxima a dopajului de GO
in filmele cu FeOx, in vederea evitdrii obtinerii efectului de reducere a suprafetei active a
oxidului, generat prin acoperirea nanoparticulelor de oxid de citre plachetele de GO. Tn urma
testelor de fotocatalizd, s-a ajuns la concluzia ca limita maxima a dopajului de GO in filmele
FeOx:rGO poate atinge valoarea de ~ 8 at. %. Dincolo de aceasta concentratie de GO, efectele

reducerii suprafetei active devin predominante.
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Aceste caracteristici recomanda straturile ce au concentratii mai mici de 8§ at. % GO, ca
fiind compozitii optime, pentru dezvoltarea unor structuri fotoactive promitdtoare in aplicatii

practice.
Contributii originale

In cele ce urmeaza voi trece succint in revista activitdtile principale desfasurate in
cadrul elaborarii prezentei lucrari care au condus la obtinerea si testarea proprietatilor fizico-
chimice si functionale ale structurilor prezentate anterior cu scopul evidentierii contributiilor

originale. Dintre acestea sunt amintite urmatoarele:

v efectuarea unui studiu amplu in literatura de specialitate cu accent pe
nanomaterialele pe baza de oxizi ai metalelor tranzitionale in vederea identificérii unor
elemente de noutate si originalitate in demersul stiintific de dezvoltare a unor structuri hibride
complexe utilizate Tn depoluarea mediului acvatic;

v realizarea de teste preliminare cu scopul de a identifica materialele cu cea mai
buna aderenta si uniformitate la depunere pe substraturile utilizate;

v obtinerea unor materiale fotocatalitice uniforme pe suporturi solide
transparente, metalice sau flexibile la temperatura camerei cu structuri si orientari cristaline
preferentiale;

v realizarea de experimente de optimizare a parametrilor de depunere in vederea
obtinerii unor transformari fotochimice preferentiale in urma interactiei laserului cu materia;

v obtinerea unor structuri de tip “drop-cast” a materialelor de baza utilizate pentru
prepararea viitoarelor tinte MAPLE, in scopul utilizérii acestora ca etalon ulterior pentru
compararea performantelor fotoactive cu filmele subtiri obtinute;

v selectarea metodelor de investigarea a proprietatilor fizico-chimice si
functionale ale materialelor de baza, precum si a structurilor hibride obtinute;

v selectarea moleculelor de contaminanti organici utilizati in vederea
monitorizdrii eficientei de fotodegradare a structurilor obtinute;

v stabilirea unui set-up experimental in vederea alegerii parametrilor optimi de
lucru in procesul de iradiere cu lumind UV sau vizibila;

v validarea fiabilitdtii structurilor hibride prin teste de degradare succesive atat in
domeniul UV, cét si in vizibil;

v corelarea performantelor fotocatalitice ale structurilor hibride cu rolul speciilor

active in raspunsul catalizatorului prin teste de iradiere in prezenta diferitilor scavengeri.
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Perspective de viitor

Tn opinia mea, domeniul nanostructurilor complexe crescute prin tehnici laser, va
continua curba de dezvoltarea ascendentd, din doud motive: posibilitatea de dezvoltare facila
si rapida a unor structuri complexe cu proprietati favorabile decontaminarii si depoludrii, si
posibilitatea de a le utiliza in aplicatii de stocare a energiei.

Dezvoltarea carierei mele dupa sustinerea Tezei de Doctorat se va axa pe dezvoltarea
materialelor hibride multifunctionale, atdt cu aplicabilitate in aplicatii de decontaminare a
apelor reziduale cat si pentru dispozitive electronice si optoelectronice transparente si flexibile
utilizate in aplicatii de stocare a energiei. Din acest motiv, ma opresc in continuare asupra

catorva idei ce vor constitui obiectivele cercetarilor viitoare la care voi lua parte:

v dezvoltarea si Tmbunatatirea unor materiale noi obtinute din precursori organici
in urma procesarii laser, inexistente in natura precum carburile de azot cu potential de
degradare a contaminantilor organici din apele reziduale si capacitate ridicata de stocare a
energiei;

v ajustarea benzii interzise a semiconductorilor utilizati cu scopul extinderii
raspunsului in domeniul vizibil, prin realizarea unor structuri complexe pe baza de grafen dopat
cu heteroatomi (N, B, S sau P) in vederea modificarii proprietatilor optice si electronice ale
grafenului;

v dezvoltarea unor metode de analiza a solutiilor rezultate in urma proceselor de
degradare in vederea cuantificdrii cantitatii de carbon rezidual

v scalarea instalatiei de testare a performantelor fotocatalitice utilizatd in

laborator la nivel pilot cu scopul de a demonstra versatilitatea si maturitatea tehnologiei.
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