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1. Introducere

Nanomaterialele desemneaza acele materiale care au cel putin o dimensiune de ordin
nanometric (1 — 100 nm) [1, 2]. Conform lui Siegel [3], nanomaterialele pot fi impartite in
zerodimensionale (sau nanoparticule), unidimensionale (se pot prezenta sub forma de nanofire,
nanofibre, nanocabluri si nanotuburi), bidimensionale (reprezentate de filme) si tridimensionale.

Domeniul materialelor nanostructurate anorganice s-a bucurat de un interes crescand,
lucru datorat faptului cd nanomaterialele prezintd proprietati electrice, optice, mecanice si
magnetice net superioare omologilor lor vrac (bulk) [2]. Acest fapt poate fi explicat prin aceea ca
nanomaterialele au dimensiuni mici, suprafatd specificd mare, raport suprafatd-volum mare si
capacitatea de a forma suprafete reactive foarte rezistente si cu duratd mare de viata [4].

Din categoria materialelor nanostructurate, oxizii metalici, in special materialele
semiconductoare oxidice cu banda interzisa larga, datoritd proprietatilor lor electrice si optice
variate, au beneficiat de-a lungul timpului de un interes deosebit. Acestea pot fi transparente in
vizibil si infrarosu si pot fi atat izolatoare cat si semiconductoare. Dintre oxizii metalici cu banda
larga, o aplicabilitate deosebita o are dioxidul de titan care.

Folosirea sa intensd, in special in procese fotocatalitice, se datoreazd unor proprietati
specifice, cum ar fi: rezistentda mare la coroziune, valori mari ale benzii interzise pentru
modificatiile sale polimorfe (3 eV-rutil si 3,2 eV-anatas), duratd mare de viata a electronilor
excitati, etc. Principalul dezavantaj al folosirii sale in aceste procese il reprezintd utilizarea unui
procent mic din energia solard (doar 7%) [5]. Incercarile actuale sunt directionate spre obtinerea
unor catalizatori pe baza de dioxid de titan cu reactivitate mare in lumina vizibila (A > 400 nm) [6,
7]; o metoda de a obtine acest lucru o reprezintd doparea dioxidului de titan cu elemente
nemetalice sau metalice.

Printre metalele folosite pentru a imbunatati activitatea fotocataliticd a TiO; in vizibil se
numara i vanadiul, studiile realizate pana in prezent aratand ca se produce o imbunatatire destul
de mare prin dopare cu acest metal. O explicatie posibild ar fi aceea ca, prin iradiere cu lumina
vizibila, centrii de vanadiu excitati doneaza electroni in banda de conductie a TiO,, lucru care
permite oxidarea moleculelor adsorbite la suprafatd. Vanadiul pare a fi deci un candidat destul de
interesant pentru a obtine dioxid de titan dopat care sa prezinte proprietdti valoroase [5].

Dioxidul de titan poate fi preparat sub forma a diferite morfologii (nanoparticule,
nanofire, nanotuburi, structuri mezoporoase) [8], pentru obtinerea sa fiind disponibild o gama
largd de metode de sinteza, atdt in faza lichida: metoda hidrotermald/solvotermald, metoda
sonochimica, sinteza electrochimica, metoda sol-gel, sinteza in camp de microunde [9], cat si din
fazd de vapori: pulverizarea, depunerea atomicd a straturilor, depunerea pulsatd cu laser,
depunerea chimica din faza de vapori, depunerea fizica din faza de vapori, spray piroliza [10].

Dintre metodele de sintezd disponibile pentru obtinerea TiO,, tehnica sol-gel este o

metoda eficientd si versatila care poate fi intrebuintatd atit pentru obtinerea filmelor, cat si a



pulberilor. Diversi oxizi metalici au fost obtinuti prin aceastd metoda, ca: ZrO,, ZnO, WOs,
Al O3, Nb,Os, TiO,, oxizi ai pamanturilor rare, etc. [11].

Urmand ruta alcoxidica, sintezele se realizeaza utilizand alcoxizi ca precursori ai Ti, un
alcool ca solvent, apa ca reactiv in reactia de hidroliza si acizi anorganici, ca si catalizatori. In
cursul reactiei sol-gel, se formeaza structuri tridimensionale reticulate dense, care se transforma in
geluri, iar acestea, printr-un tratament termic adecvat conduc la nanostructuri (filme, pulberi)
amorfe sau cristaline.

In ceea ce priveste filmele de TiOa, acestea se obtin prin depunerea solurilor viscoase pe
diverse substraturi, prin tehnici de aplicare a unei pelicule (centrifugare, imersie, pulverizare)
[12].

Beneficiile procesului sol-gel sunt numerose si printre ele se numara: obfinerea
nanomaterialelor cu puritate mare, temperaturda de procesare relativ scazutd, posibilitatea
controlului stoichiometriei, obtinerea materialelor cu forme diferite si/sau cu structurd
predeterminata [13, 14].

Deoarece metoda conventionala sol-gel prezintd inca o serie de dezavantaje, cum ar fi
durata mare de sintezd, temperatura ridicatd de calcinare, ceea ce conduce la agregarea
particulelor si scaderea performantelor catalitice, se incearca in continuare Tmbunatatirea ei, de
exemplu prin combinare cu actiunea microundelor [15, 16]. Prin iradiere cu microunde se asigura
conditiile obtinerii de nanoparticule monodisperse prin incalzirea directa si rapida a probei, ceea
ce conduce la descompunere instantanee a precursorilor si obtinerea unei solutii suprasaturate, iar
energia este transferatd direct reactantilor, permitand astfel cresterea uniforma a nanocristalelor
[8, 17].

Incalzirea cu ajutorul microundelor se face rapid si uniform ca urmare a cuplarii directe a
moleculelor din solutie prin polarizare sau conductie. Polarizarea este procesul de formare a
dipolilor, iar moleculele polare se aliniazd cu un cAmp electric oscilant, in timp ce conductia este
procesul in care purtatorii de sarcina liberi si ionii se deplaseaza ca raspuns la un camp electric
generat. Coliziunile rezultate din rotatia dipolilor in timpul polarizarii si ale purtatorilor de sarcina
in timpul conductiei, dau energie atomilor si moleculelor din solutie sub forma de caldura [18].

Pana in prezent, actiunea benefica a microundelor in cadrul sintezei sol-gel, a fost
folosita cu precadere in procese de uscare §i tratament termic, dar nu §i pentru realizarea
propriu-zisa a sintezei. Asadar, rezultatele prezentate in aceastd teza prezinta caracter de
originalitate, prin faptul ca microundele au fost folosite pentru iradierea solutiilor sol-gel.

Obiectivul principal al tezei 1-a constituit obtinerea, prin metoda sol-gel si metoda sol-
gel in cdmp de microunde, a nanofilmelor si nanopulberilor pe baza de dioxid de titan pur si
dopat cu vanadiu, cu posibile aplicatii in domeniul energiei si al catalizei. De asemenea, s-a
urmarit efectul iradierii cu microunde asupra proprietdtilor produsilor finali obtinuti, precum si

corelarea dintre compozitie, structurd §i proprietatile materialelor oxidice obtinute.



Astfel, prima directie de cercetare a fost reprezentatd de obtinerea si caracterizarea
filmelor de dioxid de titan dopat cu vanadiu cu posibile aplicatii in domeniul oxizilor conductori
transparenti, directie mai putin abordatd pana in prezent. /n vederea obtinerii solutiilor destinate
depunerii filmelor s-a utilizat atat metoda sol-gel cat si metoda sol-gel in camp de microunde, iar
caracterizarea filmelor a fost efectuata din punct de vedere morfologic, structural si optic.

A doua directie de cercetare a fost reprezentatd de studierea nanopulberilor pe baza de
dioxid de titan dopat cu vanadiu obtinute in urma tratarii termice a gelurilor rezultate prin
folosirea metodei sol-gel conventionald si a metodei sol-gel asistata de microunde. Pulberile
obtinute au fost caracterizat din punct de vedere termic, structural si morfologic, fiind testate in
reactii fotocatalitice si de splitare a apei.

A treia directie de cercetare a constat in stabilirea influentei microundelor asupra
procesului sol-gel si deci, asupra proprietdtilor nanofilmelor si a nanopulberilor obtinute.
Iradierea solutiilor cu microunde a condus la aparitia unor specii moleculare diferite si s-a
reflectat atdt in comportamentul termic diferit al gelurilor, cdt si in proprietdtile optice ale
filmelor, respectiv in proprietdtile fotocatalitice ale pulberilor.

Teza de fata este structurata in 3 Capitole care urmaresc indeplinirea obiectivelor propuse.

Capitolul 1 cuprinde informatii generale referitoare la nanomateriale, in special despre
oxizii metalici nanostructurati, cu accent pe importanta nanomaterialelor semiconductoare oxidice
cu banda interzisa larga, precum TiO,. De asemenea, au fost identificate metodele prin care se pot
imbunatati proprietatile TiO,, una dintre aceste ci, respectiv doparea cu vanadiu, fiind abordata
in cadrul prezentei teze.

Capitolul 2 este impartit in doud subcapitole. In primul subcapitol sunt descrise
principalele metode de sintezd a nanomaterialelor oxidice, inclusiv a TiO,, cu accent pe metodele
folosite pentru obtinerea nanofilmelor si a nanopulberilor din prezenta teza. Al doilea subcapitol
este alocat prezentarii metodelor de caracterizare a nanomaterialelor oxidice din punct de vedere
structural, morfologic, optic si catalitic.

Capitolul 3 contine cele mai importante rezultate obtinute in cadrul prezentei teze si este
impartit iIn doud subcapitole, corespunzitor celor doud tipuri de nanomateriale structurate

obtinute: filme si pulberi.



2. Rezultate experimentale

Filme nanostructurate pe baza de TiO: dopat cu vanadiu

Influenta metodei de preparare asupra proprietditilor filmelor [19]

In cadrul tezei s-au obtinut filme pe baza de TiO, pur si TiO, dopat cu vanadiu prin
metoda clasica sol-gel si metoda sol-gel asistatd de microunde. Pentru a investiga influenta
dopantului asupra proprietatilor filmelor de TiO, dopat, s-au selectat doud rapoarte molare
diferite, pe baza datelor de literatura [20, 21], respectiv TiO2:V20s5 = 99,95:0,05 si TiO2:V,0s =
98:2, rapoarte care corespund unui procent atomic de 0,03 % V, respectiv 1,12 % V, Obtinerea
filmelor multistrat a fost realizatd prin imersia substraturilor in solutiile preparate, imersia
facandu-se cu viteza controlata de coborare, respectiv de retragere de 5 cm/min.

Filmele obtinute prin cele doud metode folosite au prezentat o suprafatd omogena,
continud si buna aderenta la substrat. Iradierea solutiilor sol-gel cu microunde a condus la filme
cu o morfologie Imbunatatitd comparativ cu cea a filmelor obtinute prin metoda clasica sol-gel:
aspect mai dens si mai omogen (Fig. 1), rugozitate mai mica (Fig. 2) si grosime mai mare (Tabel

1.

(b)

Fig. 1. Micrografii SEM (in sectiune) ale filmelor multistrat (5 straturi) de TiO, dopat cu 0,05% V>0s
obtinute prin metoda sol-gel (a) si metoda sol-gel in camp de microunde (b)

Tabel 1. Valori ale grosimii filmelor obtinute

prin spectroelipsometrie (SE)
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Fig. 2. Variatia rugozitatii filmelor de Ti0,-2%V,0Os,
functie de numarul de straturi depuse



Efectul sinergic al metodei sol-gel iIn camp de microunde, combinata cu prezenta unui
continut de 0,05% V»0s in filmele de TiO, a condus la proprietati optice Tmbunatatite pentru
filmele obtinute: indici de refractie mai mari (Fig. 3), energia benzii interzise mai mica (Fig. 4) si

o transmisie opticd mai buna (Fig. 5).
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Fig.3. Variatia indicelui de refractie pentru filmele  Fig.4. Variatia energiei benzii interzise pentru filmele
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Fig. 5. Transmisia opticd a filmelor obtinute prin metoda sol-gel (a-b) si (c-d) metoda sol-gel asistata de
microunde (a-b), functie de numarul de straturi si continutul de V



Influenta substratului asupra proprietditilor filmelor [22]

Influenta naturii substratului asupra proprietatilor filmelor obtinute a fost investigata prin
folosirea mai multor tipuri de substrat, si anume: sticla de microscop, sticld de microscop
acoperitd cu un strat de SiO; (sticla/SiOy) si siliciu monocristal (Si/SiOz), pe care au fost depuse
prin imersie solutii de TiO; pur, respectiv TiO; dopat cu 0,05% V>0Os, obtinute prin metoda clasica
sol-gel si prin metoda sol-gel in camp de microunde. Procentul de dopant a fost selectat pe baza
rezultatelor obtinute anterior [19] care au condus la concluzia ca filmele cu cele mai bune
proprietati morfologice si optice s-au obtinut prin folosirea unui procent de 0,05% V,0s, combinat
cu utilizarea metodei sol-gel asistatd de microunde.

Prin metoda de depunere folosita, s-au obtinut filme de TiO, nedopat si dopat cu V cu

grosime similard, porozitate intrinsecd, suprafete cu rugozitate scazutd (sub 2 nm) (Fig. 6);

rugozitatea si grosimea filmelor a fost putin influentatd de natura substratului.

sticla sticla/SiO: Si/Si0O2

MW; RMS = 1,13 nm MW; RMS = 0,61 nm MW, RMS = 0,86 nm

Fig. 6. Morfologia AFM a filmelor de TiO, dopat cu 0,05% V,0s (STVO) obtinute (SG-metoda sol-gel,
SG+MW-metoda sol-gel in cAmp de microunde)

Prin difractie de raze X (Fig. 7 si 8), pentru toate filmele obtinute, indiferent de natura
substratului folosit, s-a pus in evidentd prezenta fazei cristaline anatas. Influenta diferitelor
substraturi folosite pentru depunerea filmelor, s-a observat in gradul diferit de cristalizare, fiind

bine cunoscut faptul ca substraturile cristaline induc cristalizarea filmelor depuse.
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Fig. 7. Difractogramele de raze X ale filmelor de TiO; pur: A-Si/SiO; (rosu),
B-sticld/SiO; (albastru) si C-sticla (negru)
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Fig. 8. Difractogramele de raze X ale filmelor de Ti0»-0,05%V: A-Si/SiO; (rosu),
B-sticla/SiO; (albastru) si C-sticla (negru)

Influenta substratului asupra indicilor de refractie este mai clara in cazul filmelor de TiO,
dopat cu V obtinute prin metoda sol-gel asistatd de microunde, valorile indicilor de refractie ai

acestor filme fiind mai mari in cazul substraturilor de sticla si sticla acoperitd cu SiO, (Fig. 9).



Aceasta comportare este inversa celei manifestate de filmele pe baza de TiO, nedopat

Refractive index, n

2.45

la nTVO,, ¢ Yentvo,, b
2.40 - Glass A sio,
2.351 e j
2.30- {1 i
225 1 /
2.20 {1 i

1 : / nTvO,,
2.15- nto,, "l j si

| ERT. R j 7~
2_10_Glass nTO 4 / K

: nTO si Pxd * X

1 ™y Sio, nTVO R nT‘t\'\‘;O
2.051 r:\Tﬁc')Mw ] Glass sio, ph
2.00 Glass

Fig. 9. Indicii de refractie ai filmelor de TiO; (a) si TiO»-V (b), determinati la A = 630 nm

S-au stabilit urmatoarele concluzii partiale:
Filmele obtinute prin metoda sol-gel in camp de microunde au prezentat proprietati
imbunatatite comparativ cu filmele obtinute prin metoda sol-gel clasica, respectiv: (1) o
structurd compacta si continud cu rugozitate foarte scazuta, (2) filme cu grosime mai mare, (3)
indici de refractie mai mari si transmisie mai buna.
Cele mai bune proprietiti optice (transmisie de peste 90%, indice de refractic mare, energia
benzii interzise mica) au fost obtinute pentru filmele de TiO, dopat cu 0,05% V,0s, in
prezenta microundelor, caracteristicile optice imbunatatite recomandand aceste filme pentru
aplicatii in domeniul oxizilor conductori transparenti.
Interactiunea dintre film si substrat este importantd doar pentru depunerea primului strat.
Influenta substratului nu se mai face remarcata in cazul filmelor multistrat (5 straturi), acestea
avand proprietati similare: grosime, porozitate, rugozitate, faza cristalina.
Influenta substratului este vizibila in variatia indicelui de refractie al filmelor de TiO, dopat

cu V depuse prin metoda sol-gel asistata de microunde.
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Pulberi nanostructurate pe baza de TiO; dopat cu vanadiu

Pulberi obtinute prin metoda sol-gel [23]

In cadrul prezentei tezei s-au studiat, de asemenea, pulberi pe baza de TiO, dopat cu
vanadiu, obtinute prin gelifierea solutiilor utilizate la depunerea filmelor. Pentru a investiga
influenta dopantului asupra proprietatilor catalitice ale pulberilor obtinute, s-au utilizat cantitati
diferite de vanadiu si anume: 0,03 % V, respectiv 1,12 % V.

In vederea obtinerii pulberilor, gelurile au fost uscate la 100 °C, timp de 16 ore, apoi au
fost tratate termic 1n vederea eliminarii apei si a reziduurilor organice, la 300 °C, respectiv la 450
°C, timp de 1 ora, cu o viteza de crestere a temperaturii de 1 °C/minut. Temperatura la care s-a
facut tratamentul termic s-a stabilit pe baza rezultatelor analizei termogravimetrice, respectiv a
analizei termodiferentiale.

Pulberile au fost caracterizate din punct de vedere structural, morfologic, precum si al
proprietatilor de adsorbtie.

S-a constatat cd, concentratia diferita de vanadiu folositd pentru doparea TiO (0,05% sau
2% V»0s) nu a influentat in mare méasura proprietatile structurale si morfologice ale probelor (Fig.

10).

(a) (b)
Fig. 10. Imagini SEM pentru pulberile sol-gel obtinute: Ti0,-0,05%V20s (a) si TiO»-2%V20s (b)

In cazul pulberii de TiO; dopat cu cantitate mai mare de vanadiu (1,12 %V), folosind
dispersia energiei de raze X, s-a reusit punerea in evidenta a prezentei dopantului (1,10 %V), (Fig.

).
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Fig. 11. Spectrul EDX pentru proba TiO»-2% V,0s

In ceea ce priveste parametrii texturali, (aria suprafetei specifice (Sger) si volumul total al
porilor (Vieal)), se observa ca acestia au crescut o data cu cresterea procentului de vanadiu, in timp

ce diametrul mediu al porilor (D)), a scazut (Tabel 2).

Tabel 2. Aria suprafetei specifice (Sget), volumul total al porilor (Viotal)
si dimensiunea porilor (D) probelor de TiO, dopat cu V, obtinute prin metoda sol-gel

Proba Sget (M%/g) Viotal (cm*/g) D (nm)
Ti10,-0,05% V,0s5 150,1 0,11 3,1
Ti02-2% V105 2427 0,13 2,5

Pulberi obtinute prin metoda sol-gel in cimp de microunde [24]

Cercetarea din cadrul prezentei teze cuprinde, de asemenea, rezultatele obtinute privind
influenta microundelor asupra comportamentului termic al gelurilor de TiO, si TiO, dopat cu
vanadiu, In comparatie cu metoda sol-gel clasica.

Stabilitatea termica a gelurilor rezultate, in prezenta si In absenta cdmpului de microunde,
a fost investigata atat prin analiza termogravimetrica si termodiferentiald (TG/DTG/DTA), cat si
prin analizd termogravimetricdA si termodiferentiald cuplatd cu analiza gazelor degajate
(TG/DTA/EGA).

Pentru probele de TiO» nedopat, din curbele TGA/DTA/DTG se poate observa ca
descompunerea termicd a gelurilor nu a fost influentatd in mod esential de metoda de preparare

(Fig. 12).
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In cazul probelor TiO»-V20s, s-a pus in evidentd atdt influenta dopantului, cat si a
metodei de preparare, asupra descompunerii termice a gelurilor (Fig. 13). Diferentele observate in
comportamentul probelor ar putea fi corelate cu diferitele specii moleculare prezente in gelurile
obtinute prin folosirea metodelor diferite de preparare (metoda sol-gel si metoda sol-gel asistata
de microunde), precum si a cantitatii diferite de dopant.

Masuriatorile TG/DTA/EGA au confirmat comportamentul termic diferit al gelurilor de
TiO, dopat cu V obtinute prin metoda sol-gel in camp de microunde. Gazele degajate au fost
aceleasi (H2O si CO»), atat in cazul gelurilor sol-gel, cat si in cazul gelurilor obtinute prin
iradierea solutiilor sol-gel cu microunde, dar degajarea lor s-a realizat la temperaturi si In cantitati

diferite (Fig. 14).
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Fig. 14. Curbele TG/DTG/DTA/EGA ale probelor de TiO, dopat cu 2% V,Os obtinute prin
metoda sol-gel (a) si metoda sol-gel asistatd de microunde (b)

Studii catalitice ale pulberilor de TiQ; dopat cu V obtinute [23]

Testele fotocatalitice au fost efectuate in prezenta luminii solare obtinuta cu ajutorului
unui simulator. Datele din literaturd au raportat ca doparea TiO cu vanadiu are un efect benefic

asupra activitatii sale fotocatalitice [25], scaderea energiei benzii interzise a TiO, prin dopare cu
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vanadiu fiind considerat a fi principalul motiv pentru imbunatatirea acestei activitati.

Pulberile de TiO, dopat cu vanadiu obtinute prin metoda sol-gel clasicd, respectiv prin

metoda sol-gel in camp de microunde, au fost testate in reactii de disociere a apei si de oxidare a

metanolului. Vitezele de reactie, exprimate ca umol H, sau CO»/g de catalizator au fost calculate

in domeniul liniar al zonelor de activitate, dupa stabirea starii de echilibru.

In cazul catalizatorilor obtinuti prin metoda sol-gel, proba cu continut mai mare de

vanadiu (Ti0»-2% V,0s) a fost mai activa in producerea H, (1,3 umol H»/ord, comparativ cu 0,5

umol Hy/ora pentru proba Ti02-0,05% V:0s), in timp ce viteza de formare a CO; in domeniul

liniar a fost relativ apropiata pentru cei doi catalizatori investigati (3,6 umol CO»/ora pentru TiO,-

0,05% V105 si 4,3 umol CO»/ora peste TiO2-2% V,0s) (Fig. 15).
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Fig. 15. Evolutia in timp a formarii H, (A) si CO; (B) pentru pulberile de
Ti0,-0,05% V105 si Ti02-2% V,0s, obtinute prin metoda sol-gel
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Fig. 16. Evolutia in timp a formarii H, (A) si CO, (B) pentru pulberile de
Ti0,-0,05% V1,05 si Ti02-2% V,0s, obtinute prin metoda sol-gel in cdmp de microunde

In cazul probelor de TiO, dopat cu vanadiu, obtinute prin iradierea solutiilor cu

microunde, catalizatorul cu procent mai mic de dopant s-a dovedit a fi mai activ atat in ceea ce

priveste generarea de H» (0,64 pumol Hy/h, comparativ cu 0,23 pmol Hx/h pentru catalizatorul
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Ti0,2-2%V20s), cat si in mineralizarea metanolului (4,7 pmol CO»/h, comparativ cu 1,27 umol
COy/h pentru catalizatorul Ti0»-2%V,0s) (Fig. 16).

De remarcat este faptul ca, raportat la catalizatorul Ti0,-0,05% V,0Os obtinut prin metoda
sol-gel (in cazul caruia s-au obtinut 0,5 umol Ha/h, respectiv 3,6 pmol CO»/h), catalizatorul
similar sintetizat in camp de microunde, este mai activ din punct de vedere fotocatalitic (0,64

umol Hy/h, respectiv 4,7pumol CO»/h), in aceleasi conditii de reactie.

S-au stabilit urmatoarele concluzii partiale:

e Descompunere termicd mai complexd a gelurilor obtinute prin metoda sol-gel asistata de
microunde poate fi atribuitd prezentei unor specii diferite si a unui numar mai mare de specii
moleculare in gel. Prezenta speciilor moleculare diferite in solutii in momentul gelifierii
acestora poate influenta proprietatile pulberilor rezultate.

e Nu au fost observate diferente semnificative ale proprietatilor structurale si morfologice in
cazul pulberilor sol-gel dopate cu cantitati diferite de vanadiu (0,03%, respectiv 1,12%), in
schimb proba Ti0,-2%V,0s a avut aria suprafetei specifice cu aproape 100 m*/g mai mare
comparativ cu proba Ti0,-0,05%V20s, ceea ce este de asteptat sa influenteze activitatea
fotocatalitica a probelor.

e Rezultatele comparative ale testelor fotocatalitice in conditii de iradiere solara ale celor doua
probe dopate obtinute prin metoda sol-gel, au ardtat cd proba TiO,-2% V,0Os este un
catalizator mai bun pentru disocierea apei, in timp ce catalizatorul TiO,-0,05% V,Os este mai
activ in oxidarea metanolului.

e In ceea ce priveste activitatea fotocatalitica a probelor dopate obtinute prin iradierea solutiilor
cu microunde, s-a constatat cd, proba Ti0,-0,05% V,Os prezintd proprietati fotocatalitice

imbunatatite fatd de proba obtinuta prin metoda sol-gel, pentru ambele teste realizate.

3. Concluzii

e Prin utilizarea metodei sol-gel si a metodei sol-gel in cdmp de microunde, au fost obtinute
filme si pulberi de TiO, nedopat si dopat cu vanadiu, in procente diferite, respectiv 0,05%
V105 (0,03 at.% V) si 2% V205(1,12 at.% V).

¢ Filmele multistrat obtinute (cu 2, respectiv 5 straturi) au fost caracterizate din punct de vedere
structural, morfologic, al proprietatilor optice, iar pulberile au fost investigate din punct de
vedere al proprietatilor structurale, morfologice, al comportamentului termic si al
proprietatilor catalitice.

e Iradierea solutiilor sol-gel cu microunde a condus la comportari diferite ale produsilor de
reactie obtinuti, diferente care s-au observat incd din stadiul de solutie. Astfel, solutiile

obtinute prin metoda sol-gel asistatd de microunde au prezentat o stabilitate crescutd fata de
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cea a solutiilor obtinute prin metoda sol-gel, timpul de gelifiere fiind mai mare (aproape
dublu), in functie si de continutul de dopant. O stabilitate crescutd a solutiei este foarte
importanta atunci cand se doreste obtinerea filmelor multistrat.

De asemenea, filmele obtinute prin iradierea solutiillor cu microunde, au prezentat
caracteristici imbunatatite fatd de cele obtinute prin metoda clasica sol-gel. Cele mai bune
proprietati optice (transmisie opticd de peste 90%, indice de refractiec mare, energia benzii
interzise micd) au fost obtinute pentru filmele de TiO, dopat cu 0,05% V,0s, in prezenta
microundelor, caracteristicile optice Tmbunatatite recomandand aceste filme pentru aplicatii in
domeniul oxizilor conductori transparenti.

Actiunea microundelor s-a reflectat si in comportamentul termic al gelurilor de TiO, dopat cu
vanadiu, care a fost unul mult mai complex decét in cazul gelurilor obtinute prin metoda
clasica sol-gel. Descompunerea termicd mai complexa poate fi atribuitd numarului diferit de
specii moleculare prezente in aceste geluri.

Nu in ultimul rand, prezenta speciilor moleculare diferite n solutii in momentul gelifierii
acestora, poate influenta proprietitile pulberilor rezultate. Investigatiile fotocatalitice
preliminare realizate pentru disocierea apei si oxidarea metanolului au aratat ca pulberea cu
continut mai mic de vanadiu (Ti0,-0,05% V-0Os), obtinutd prin metoda sol-gel asistatd de
microunde, prezintd o activitate fotocatalitica superioard comparativ cu pulberea obtinutd prin

metoda clasica sol-gel.

4. Contributii originale

Contributiile originale ale tezei, ludnd in considerare rezultatele obtinute, se poate spune

ca sunt urmatoarele:

Utilizarea microundelor, pentru prima datd, pentru iradierea solutiilor sol-gel pe baza de TiO;
dopat cu vanadiu.

Obtinerea solutiilor cu stabilitate crescuta prin iradierea acestora cu microunde, lucru deosebit
de important atunci cand se doreste obtinerea filmelor multistrat.

Obtinerea filmelor de TiO, dopat cu V cu proprietdti optice superioare (indice de refractie
mare, energia benzii interzise micd), ceea ce recomandd aceste filme pentru aplicatii in
domeniul TCO.

Imbunatatirea activitatii fotocatalitice (splitarea apei si oxidarea metanolului) a pulberilor de

TiO, dopat cu V prin iradierea solutiilor cu microunde.
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