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1. Introducere  

Nanomaterialele desemnează acele materiale care au cel puţin o dimensiune de ordin 

nanometric (1 – 100 nm) [1, 2]. Conform lui Siegel [3], nanomaterialele pot fi împărţite în 

zerodimensionale (sau nanoparticule), unidimensionale (se pot prezenta sub formă de nanofire, 

nanofibre, nanocabluri și nanotuburi), bidimensionale (reprezentate de filme) şi tridimensionale.  

Domeniul materialelor nanostructurate anorganice s-a bucurat de un interes crescând, 

lucru datorat faptului că nanomaterialele prezintă proprietăți electrice, optice, mecanice și 

magnetice net superioare omologilor lor vrac (bulk) [2]. Acest fapt poate fi explicat prin aceea că 

nanomaterialele au dimensiuni mici, suprafață specifică mare, raport suprafaţă-volum mare și 

capacitatea de a forma suprafeţe reactive foarte rezistente și cu durată mare de viață [4].   

Din categoria materialelor nanostructurate, oxizii metalici, în special materialele 

semiconductoare oxidice cu bandă interzisă largă, datorită proprietăților lor electrice și optice 

variate, au beneficiat de-a lungul timpului de un interes deosebit. Acestea pot fi transparente în 

vizibil și infraroșu și pot fi atât izolatoare cât şi semiconductoare. Dintre oxizii metalici cu bandă 

largă, o aplicabilitate deosebită o are dioxidul de titan care.  

Folosirea sa intensặ, în special în procese fotocatalitice, se datorează unor proprietăți 

specifice, cum ar fi: rezistenţă mare la coroziune, valori mari ale benzii interzise pentru 

modificațiile sale polimorfe (3 eV-rutil şi 3,2 eV-anatas), durată  mare de viață a electronilor 

excitaţi, etc. Principalul dezavantaj al folosirii sale în aceste procese îl reprezintă utilizarea unui 

procent mic din energia solară (doar 7%) [5]. Incercările actuale sunt direcționate spre obținerea 

unor catalizatori pe bază de dioxid de titan cu reactivitate mare în lumină vizibilă (λ > 400 nm) [6, 

7]; o metodă de a obține acest lucru o reprezintă doparea dioxidului de titan cu elemente 

nemetalice sau metalice.  

Printre metalele folosite pentru a îmbunătăţi activitatea fotocatalitică a TiO2 în vizibil se 

numără şi vanadiul, studiile realizate până în prezent arătând că se produce o îmbunătăţire destul 

de mare prin dopare cu acest metal. O explicaţie posibilă ar fi aceea că, prin iradiere cu lumină 

vizibilă, centrii de vanadiu excitați donează electroni în banda de conducţie a TiO2, lucru care 

permite oxidarea moleculelor adsorbite la suprafaţă. Vanadiul pare a fi deci un candidat destul de 

interesant pentru a obține dioxid de titan dopat care să prezinte proprietăţi valoroase [5]. 

Dioxidul de titan poate fi preparat sub forma a diferite morfologii (nanoparticule, 

nanofire, nanotuburi, structuri mezoporoase) [8], pentru obţinerea sa fiind disponibilă o gamă 

largă de metode de sinteză, atât în fază lichidă: metoda hidrotermală/solvotermală, metoda 

sonochimică, sinteza electrochimică, metoda sol-gel, sinteza în câmp de microunde [9], cât și din 

fază de vapori: pulverizarea, depunerea atomică a straturilor, depunerea pulsată cu laser, 

depunerea chimică din fază de  vapori, depunerea fizică din fază de  vapori, spray piroliza [10]. 

Dintre metodele de sinteză disponibile pentru obținerea TiO2, tehnica sol-gel este o 

metodă eficientă şi versatilă care poate fi întrebuinţată atât pentru obţinerea filmelor, cât şi a 
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pulberilor. Diverşi oxizi metalici au fost obținuți prin această metodă, ca: ZrO2, ZnO, WO3, 

Al2O3, Nb2O5, TiO2, oxizi ai pământurilor rare, etc. [11].  

Urmând ruta alcoxidică, sintezele se realizează utilizând alcoxizi ca precursori ai Ti, un 

alcool ca solvent, apa ca reactiv în reacția de hidroliză și acizi anorganici, ca și catalizatori. In 

cursul reacției sol-gel, se formează structuri tridimensionale reticulate dense, care se transformă în 

geluri, iar acestea, printr-un tratament termic adecvat conduc la nanostructuri (filme, pulberi) 

amorfe sau cristaline. 

În ceea ce privește filmele de TiO2, acestea se obţin prin depunerea solurilor viscoase pe 

diverse substraturi, prin tehnici de aplicare a unei pelicule (centrifugare, imersie, pulverizare) 

[12].  

Beneficiile procesului sol-gel sunt numerose şi printre ele se numără: obţinerea 

nanomaterialelor cu puritate mare, temperatură de procesare relativ scăzută, posibilitatea 

controlului stoichiometriei, obţinerea materialelor cu forme diferite şi/sau cu structură 

predeterminată [13, 14]. 

Deoarece metoda convențională sol-gel prezintă încă o serie de dezavantaje, cum ar fi 

durata mare de sinteză, temperatura ridicată de calcinare, ceea ce conduce la agregarea 

particulelor şi scăderea performanțelor catalitice, se încearcă în continuare îmbunătăţirea ei, de 

exemplu prin combinare cu acțiunea microundelor [15, 16]. Prin iradiere cu microunde se asigură 

condițiile obţinerii de nanoparticule monodisperse prin încălzirea directă și rapidă a probei, ceea 

ce conduce la descompunere instantanee a precursorilor şi obţinerea unei soluții suprasaturate, iar 

energia este transferată direct reactanților, permiţând astfel creșterea uniformă a nanocristalelor 

[8, 17].  

Încălzirea cu ajutorul microundelor se face rapid și uniform ca urmare a cuplării directe a 

moleculelor din soluție prin polarizare sau conducție. Polarizarea este procesul de formare a 

dipolilor, iar moleculele polare se aliniază cu un câmp electric oscilant, în timp ce conducția este 

procesul în care purtătorii de sarcină liberi și ionii se deplasează ca răspuns la un câmp electric 

generat. Coliziunile rezultate din rotația dipolilor în timpul polarizării și ale purtătorilor de sarcină 

în timpul conducţiei, dau energie atomilor și moleculelor din soluție sub formă de căldură [18]. 

Până  în prezent, acțiunea benefică a microundelor în cadrul sintezei sol-gel, a fost 

folosită cu precădere în procese de uscare și tratament termic, dar nu și pentru realizarea 

propriu-zisă a sintezei. Așadar, rezultatele prezentate în această teză prezintă caracter de 

originalitate, prin faptul că microundele au fost folosite pentru iradierea soluțiilor sol-gel. 

Obiectivul principal al tezei l-a constituit obținerea, prin metoda sol-gel și metoda sol-

gel în câmp de microunde, a nanofilmelor și nanopulberilor pe bază de dioxid de titan pur și 

dopat cu vanadiu, cu posibile aplicații în domeniul energiei și al catalizei. De asemenea, s-a 

urmărit efectul iradierii cu microunde asupra proprietăților produșilor finali obținuți, precum și 

corelarea dintre compoziţie, structură şi proprietăţile materialelor oxidice obținute.  
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Astfel, prima direcție de cercetare a fost reprezentată de obținerea și caracterizarea 

filmelor de dioxid de titan dopat cu vanadiu cu posibile aplicații în domeniul oxizilor conductori 

transparenți, direcție mai puțin abordată până în prezent. In vederea obținerii soluțiilor destinate 

depunerii filmelor s-a utilizat atât metoda sol-gel cât și metoda sol-gel în câmp de microunde, iar 

caracterizarea filmelor a fost efectuată din punct de vedere morfologic, structural și optic.   

A doua direcție de cercetare a fost reprezentată de studierea nanopulberilor pe bază de 

dioxid de titan dopat cu vanadiu obținute în urma tratării termice a gelurilor rezultate prin 

folosirea metodei sol-gel convențională și a metodei sol-gel asistată de microunde. Pulberile 

obținute au fost caracterizat din punct de vedere termic, structural și morfologic, fiind testate în 

reacții fotocatalitice și de splitare a apei. 

A treia direcție de cercetare a constat în stabilirea influenței microundelor asupra 

procesului sol-gel și deci, asupra proprietăților nanofilmelor și a nanopulberilor obținute. 

Iradierea soluțiilor cu microunde a condus la apariția unor specii moleculare diferite și s-a 

reflectat atât în comportamentul termic diferit al gelurilor, cât și în proprietățile optice ale 

filmelor, respectiv în proprietățile fotocatalitice ale pulberilor. 

Teza de față este structurată în 3 Capitole care urmăresc îndeplinirea obiectivelor propuse. 

Capitolul 1 cuprinde informații generale referitoare la nanomateriale, în special despre 

oxizii metalici nanostructurați, cu accent pe importanța nanomaterialelor semiconductoare oxidice 

cu bandă interzisă largă, precum TiO2. De asemenea, au fost identificate metodele prin care se pot 

îmbunătăți proprietățile TiO2, una dintre aceste căi, respectiv doparea cu vanadiu, fiind abordată 

în cadrul prezentei teze. 

Capitolul 2 este împărțit în două subcapitole. In primul subcapitol sunt descrise 

principalele metode de sinteză a nanomaterialelor oxidice, inclusiv a TiO2, cu accent pe metodele 

folosite pentru obținerea nanofilmelor și a nanopulberilor din prezenta teză. Al doilea subcapitol 

este alocat prezentării metodelor de caracterizare a nanomaterialelor oxidice din punct de vedere 

structural, morfologic, optic și catalitic. 

Capitolul 3 conține cele mai importante rezultate obținute în cadrul prezentei teze și este 

împărțit în două subcapitole, corespunzător celor două tipuri de nanomateriale structurate 

obținute: filme și pulberi. 
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2. Rezultate experimentale 

Filme nanostructurate pe bază de TiO2 dopat cu vanadiu 

Influența metodei de preparare asupra proprietăților filmelor [19] 

In cadrul tezei s-au obținut filme pe bază de TiO2 pur şi TiO2 dopat cu vanadiu prin 

metoda clasică sol-gel şi metoda sol-gel asistată de microunde. Pentru a investiga influența 

dopantului asupra proprietăților filmelor de TiO2 dopat, s-au selectat două rapoarte molare 

diferite, pe baza datelor de literatură [20, 21], respectiv TiO2:V2O5 = 99,95:0,05 şi TiO2:V2O5 = 

98:2, rapoarte care corespund unui procent atomic de 0,03 % V, respectiv 1,12 % V, Obținerea 

filmelor multistrat a fost realizată prin imersia substraturilor în soluțiile preparate, imersia 

făcându-se cu viteză controlată de coborâre, respectiv de retragere de 5 cm/min. 

Filmele obținute prin cele două metode folosite au prezentat o suprafaţă omogenă, 

continuă şi bună aderenţă la substrat. Iradierea soluțiilor sol-gel cu microunde a condus la filme 

cu o morfologie îmbunătățită comparativ cu cea a filmelor obținute prin metoda clasică sol-gel: 

aspect mai dens și mai omogen (Fig. 1), rugozitate mai mică (Fig. 2) și grosime mai mare (Tabel 

1).  

(a) (b) 

Fig. 1. Micrografii SEM (în secțiune) ale filmelor multistrat (5 straturi) de TiO2 dopat cu 0,05% V2O5 
obținute prin metoda sol-gel (a) și metoda sol-gel în câmp de microunde (b) 

 

Tabel 1. Valori ale grosimii filmelor obținute  
prin spectroelipsometrie (SE) 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2. Variația rugozității filmelor de TiO2-2%V2O5, 
            funcție de numărul de straturi depuse 

Probă dSE (nm) 

TO5 188 

(TO5)MW 202 

(TVO5-0,05%) 223 

(TVO5-0,05%)MW 228 

(TVO5-2%) 175 

(TVO5-2%)MW 240 
1 2 3 4 5

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

R
M

S
 R

o
u

g
h

n
es

s 
(n

m
)

Number of layers

 Sol-gel
 MW & Sol-gel



 7

 Efectul sinergic al metodei sol-gel în câmp de microunde, combinată cu prezența unui 

conţinut de 0,05% V2O5 în filmele de TiO2 a condus la proprietăți optice îmbunătățite pentru 

filmele obținute: indici de refracție mai mari (Fig. 3), energia benzii interzise mai mică (Fig. 4) și 

o transmisie optică mai bună (Fig. 5). 
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Fig.3. Variația indicelui de refracție pentru filmele      Fig.4. Variația energiei benzii interzise pentru filmele 
       obținute, funcție de numărul de straturi depuse                 obținute, funcție de numărul de straturi depuse 
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Fig. 5. Transmisia optică a filmelor obținute prin metoda sol-gel (a-b) şi (c-d) metoda sol-gel asistată de 

microunde (a-b), funcție de numărul de straturi și conținutul de V 
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Influența substratului asupra proprietăților filmelor [22] 

Influența naturii substratului asupra proprietăților filmelor obținute a fost investigată prin 

folosirea mai multor tipuri de substrat, și anume: sticlă de microscop, sticlă de microscop 

acoperită cu un strat de SiO2 (sticlă/SiO2) și siliciu monocristal (Si/SiO2), pe care au fost depuse 

prin imersie soluții de TiO2 pur, respectiv TiO2 dopat cu 0,05% V2O5, obținute prin metoda clasică 

sol-gel și prin metoda sol-gel în câmp de microunde. Procentul de dopant a fost selectat pe baza 

rezultatelor obținute anterior [19] care au condus la concluzia că filmele cu cele mai bune 

proprietăți morfologice și optice s-au obținut prin folosirea unui procent de 0,05% V2O5, combinat 

cu utilizarea metodei sol-gel asistată de microunde. 

Prin metoda de depunere folosită, s-au obținut filme de TiO2 nedopat și dopat cu V cu 

grosime similară, porozitate intrinsecă, suprafețe cu rugozitate scăzută (sub 2 nm) (Fig. 6); 

rugozitatea și grosimea filmelor a fost puțin influențată de natura substratului.  

sticlă sticlă/SiO2 Si/SiO2 

SG; RMS = 2,02 nm SG; RMS = 0,45 nm SG; RMS = 0,86 nm 

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

 
Fig. 6. Morfologia AFM a filmelor de TiO2 dopat cu 0,05% V2O5 (5TVO) obținute (SG-metoda sol-gel, 

SG+MW-metoda sol-gel în câmp de microunde) 

 

 

Prin difracție de raze X (Fig. 7 și 8), pentru toate filmele obținute, indiferent de natura 

substratului folosit, s-a pus în evidență prezența fazei cristaline anatas. Influența diferitelor 

substraturi folosite pentru depunerea filmelor, s-a observat în gradul diferit de cristalizare, fiind 

bine cunoscut faptul că substraturile cristaline induc cristalizarea filmelor depuse.  
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Fig. 7. Difractogramele de raze X ale filmelor de TiO2 pur: A-Si/SiO2 (roșu),  
B-sticlă/SiO2 (albastru) și C-sticlă (negru) 
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Fig. 8. Difractogramele de raze X ale filmelor de TiO2-0,05%V: A-Si/SiO2 (roșu),  

B-sticlă/SiO2 (albastru) și C-sticlă (negru) 
 

 

Influența substratului asupra indicilor de refracție este mai clară în cazul filmelor de TiO2 

dopat cu V obținute prin metoda sol-gel asistată de microunde, valorile indicilor de refracție ai 

acestor filme fiind mai mari în cazul substraturilor de sticlă şi sticlă acoperită cu SiO2 (Fig. 9). 
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Aceasta comportare este inversă celei manifestate de filmele pe bază de TiO2 nedopat 
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Fig. 9. Indicii de refracție ai filmelor de TiO2 (a) și TiO2-V (b), determinați la λ = 630 nm 
 
 

 S-au stabilit următoarele concluzii parțiale: 

 Filmele obținute prin metoda sol-gel în câmp de microunde au prezentat proprietăți 

îmbunătățite comparativ cu filmele obținute prin metoda sol-gel clasică, respectiv: (1) o 

structură compactă și continuă cu rugozitate foarte scăzută, (2) filme cu grosime mai mare, (3) 

indici de refracție mai mari și transmisie mai bună.  

 Cele mai bune proprietăți optice (transmisie de peste 90%, indice de refracție mare, energia 

benzii interzise mică) au fost obținute pentru filmele de TiO2 dopat cu 0,05% V2O5, în 

prezența microundelor, caracteristicile optice îmbunătățite recomandând aceste filme pentru 

aplicații în domeniul oxizilor conductori transparenți.  

 Interacțiunea dintre film și substrat este importantă doar pentru depunerea primului strat. 

Influența substratului nu se mai face remarcată în cazul filmelor multistrat (5 straturi), acestea 

având proprietăți similare: grosime, porozitate, rugozitate, fază cristalină. 

 Influența substratului este vizibilă în variația indicelui de refracție al filmelor de TiO2 dopat 

cu V depuse prin metoda sol-gel asistată de microunde.  
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Pulberi nanostructurate pe bază de TiO2 dopat cu vanadiu 

Pulberi obținute prin metoda sol-gel [23] 

In cadrul prezentei tezei s-au studiat, de asemenea, pulberi pe bază de TiO2 dopat cu 

vanadiu, obținute prin gelifierea soluțiilor utilizate la depunerea filmelor. Pentru a investiga 

influența dopantului asupra proprietăților catalitice ale pulberilor obținute, s-au utilizat cantități 

diferite de vanadiu și anume: 0,03 % V, respectiv 1,12 % V. 

In vederea obținerii pulberilor, gelurile au fost uscate la  100 oC, timp de 16 ore, apoi au 

fost tratate termic în vederea eliminării apei şi a reziduurilor organice, la 300 oC, respectiv la 450 
oC, timp de 1 oră, cu o viteză de creştere a temperaturii de 1 °C/minut. Temperatura la care s-a 

făcut tratamentul termic s-a stabilit pe baza rezultatelor analizei termogravimetrice, respectiv a 

analizei termodiferenţiale. 

Pulberile au fost caracterizate din punct de vedere structural, morfologic, precum şi al 

proprietăţilor de adsorbție.  

S-a constatat că, concentraţia diferită de vanadiu folosită pentru doparea TiO2 (0,05% sau 

2% V2O5) nu a influențat în mare măsură proprietățile structurale și morfologice ale probelor (Fig. 

10). 
 

       

                                         (a)                                                                         (b) 

Fig. 10. Imagini SEM pentru pulberile sol-gel obținute: TiO2-0,05%V2O5 (a) şi TiO2-2%V2O5 (b) 
 

 

In cazul pulberii de TiO2 dopat cu cantitate mai mare de vanadiu (1,12 %V), folosind 

dispersia energiei de raze X, s-a reușit punerea în evidență a prezenței dopantului (1,10 %V), (Fig. 

11).  



 12

 
 

Fig. 11. Spectrul EDX pentru proba TiO2-2% V2O5 
 

 

In ceea ce privește parametrii texturali, (aria suprafeței specifice (SBET) și volumul total al 

porilor (Vtotal)), se observă că aceștia au crescut o dată cu creșterea procentului de vanadiu, în timp 

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

 
 

Tabel 2. Aria suprafeţei specifice (SBET), volumul total al porilor (Vtotal)  
şi dimensiunea porilor (D) probelor de TiO2 dopat cu V, obținute prin metoda sol-gel 

 

Probă SBET (m2/g) Vtotal (cm3/g) D (nm) 

TiO2-0,05% V2O5 150,1 0,11 3,1 

TiO2-2% V2O5 242,7 0,13 2,5 

 

 

 

Pulberi obținute prin metoda sol-gel în câmp de microunde [24] 

Cercetarea din cadrul prezentei teze cuprinde, de asemenea, rezultatele obținute privind 

influența microundelor asupra comportamentului termic al gelurilor de TiO2 şi TiO2 dopat cu 

vanadiu, în comparaţie cu metoda sol-gel clasică.  

Stabilitatea termică a gelurilor rezultate, în prezența și în absența câmpului de microunde, 

a fost investigată atât prin analiză termogravimetrică și termodiferențială (TG/DTG/DTA), cât și 

prin analiză termogravimetrică și termodiferențială cuplată cu analiza gazelor degajate 

(TG/DTA/EGA). 

Pentru probele de TiO2 nedopat, din curbele TGA/DTA/DTG se poate observa că 

descompunerea termică a gelurilor nu a fost influențată în mod esențial de metoda de preparare 

(Fig. 12).  
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Fig. 12. Curbele DTA/TGA/DTG ale gelurilor de TiO2 nedopat obținute  
(SG - metoda sol-gel, MW - metoda sol-gel în câmp de microunde) 

 

 

(a) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) 
Fig. 13. Curbele DTA/TGA/DTG ale gelurilor dopate obținute: Ti-V 0,05% (a) și Ti-V 2% (b) 
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In cazul probelor TiO2-V2O5, s-a pus în evidență atât influența dopantului, cât și a 

metodei de preparare, asupra descompunerii termice a gelurilor (Fig. 13). Diferențele observate în 

comportamentul probelor ar putea fi corelate cu diferitele specii moleculare prezente în gelurile 

obținute prin folosirea metodelor diferite de preparare (metoda sol-gel și metoda sol-gel asistată 

de microunde), precum și a cantității diferite de dopant. 

Măsurătorile TG/DTA/EGA au confirmat comportamentul termic diferit al gelurilor de 

TiO2 dopat cu V obținute prin metoda sol-gel în câmp de microunde. Gazele degajate au fost 

aceleași (H2O și CO2), atât în cazul gelurilor sol-gel, cât și în cazul gelurilor obținute prin 

iradierea soluțiilor sol-gel cu microunde, dar degajarea lor s-a realizat la temperaturi și în cantități 

diferite (Fig. 14).  

    

(a) 

 
(b) 

Fig. 14. Curbele TG/DTG/DTA/EGA ale probelor de TiO2 dopat cu 2% V2O5 obținute prin  
metoda sol-gel (a) și metoda sol-gel asistată de microunde (b) 

 
  

  Studii catalitice ale pulberilor de TiO2 dopat cu V obținute [23] 

 Testele fotocatalitice au fost efectuate în prezenţa luminii solare obţinută cu ajutorului 

unui simulator. Datele din literatură au raportat că doparea TiO2 cu vanadiu are un efect benefic 

asupra activității sale fotocatalitice [25], scăderea energiei benzii interzise a TiO2 prin dopare cu 
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vanadiu fiind considerat a fi principalul motiv pentru îmbunătățirea acestei activități.  

Pulberile de TiO2 dopat cu vanadiu obținute prin metoda sol-gel clasică, respectiv prin 

metoda sol-gel în câmp de microunde, au fost testate în reacții de disociere a apei și de oxidare a 

metanolului. Vitezele de reacție, exprimate ca μmol H2 sau CO2/g de catalizator au fost calculate 

în domeniul liniar al zonelor de activitate, după stabirea stării de echilibru. 

In cazul catalizatorilor obținuți prin metoda sol-gel, proba cu conţinut mai mare de 

vanadiu (TiO2-2% V2O5) a fost mai activă în producerea H2 (1,3 mol H2/oră, comparativ cu 0,5 

mol H2/oră pentru proba TiO2-0,05% V2O5), în timp ce viteza de formare a CO2 în domeniul 

liniar a fost relativ apropiată pentru cei doi catalizatori investigaţi (3,6 mol CO2/oră pentru TiO2-

0,05% V2O5 şi 4,3 mol CO2/oră peste TiO2-2% V2O5) (Fig. 15). 

 

Fig. 15. Evoluţia în timp a formării  H2 (A) şi CO2 (B) pentru pulberile de 

TiO2-0,05% V2O5 şi TiO2-2% V2O5, obținute prin metoda sol-gel 
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Fig. 16. Evoluţia în timp a formării  H2 (A) şi CO2 (B) pentru pulberile de  
TiO2-0,05% V2O5 şi TiO2-2% V2O5, obținute prin metoda sol-gel în câmp de microunde 

 
 
 

In cazul probelor de TiO2 dopat cu vanadiu, obținute prin iradierea soluțiilor cu 

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

privește generarea de H2 (0,64 μmol H2/h, comparativ cu 0,23 μmol H2/h pentru catalizatorul 

TiO2-V-
A

a

0

1

2

3

4

0 1 2 3 4

Time / h

m
ol

i H
2

Ti-V 0.05%

Ti-V 2%

0.23 moli H2/h

0.64moli H2/h

A

TiO2-V-
A

TiO2-V-
B

0

5

10

15

20

25

30

35

0 1 2 3 4

Time / h


m

ol
i C

O
 2

Ti-V 0.05%

Ti-V 2%

4.3 moli CO2/h

3.6 moli CO2/h

B

13.4 moli CO2/h

TiO2-V-
A

a

0

2

4

0 1 2 3 4

Time / h


m

ol
i H

 2

Ti-V 0.05%

Ti-V 2%

0.5 moli H2/h

1.3 moli H2/h

A



 16

TiO2-2%V2O5), cât și în mineralizarea metanolului (4,7 μmol CO2/h, comparativ cu 1,27 μmol 

CO2/h pentru catalizatorul TiO2-2%V2O5) (Fig. 16). 

De remarcat este faptul că, raportat la catalizatorul TiO2-0,05% V2O5 obținut prin metoda 

sol-gel (în cazul căruia s-au obținut 0,5 μmol H2/h, respectiv 3,6 μmol CO2/h), catalizatorul 

similar sintetizat în câmp de microunde, este mai activ din punct de vedere fotocatalitic (0,64 

μmol H2/h, respectiv 4,7μmol CO2/h), în aceleași condiții de reacție. 

 
S-au stabilit următoarele concluzii parțiale: 

 Descompunere termică mai complexă a gelurilor obținute prin metoda sol-gel asistată de 

microunde poate fi atribuită prezenței unor specii diferite și a unui număr mai mare de specii 

moleculare în gel. Prezența speciilor moleculare diferite în soluții în momentul gelifierii 

acestora poate influența proprietățile pulberilor rezultate. 

 Nu au fost observate diferențe semnificative ale proprietăților structurale și morfologice în 

cazul pulberilor sol-gel dopate cu cantități diferite de vanadiu (0,03%, respectiv 1,12%), în 

schimb proba TiO2-2%V2O5 a avut aria suprafeţei specifice cu aproape 100 m2/g mai mare 

comparativ cu proba TiO2-0,05%V2O5, ceea ce este de așteptat să influențeze activitatea 

fotocatalitică a probelor. 

 Rezultatele comparative ale testelor fotocatalitice în condiţii de iradiere solară ale celor două 

probe dopate obținute prin metoda sol-gel, au arătat că proba TiO2-2% V2O5 este un 

catalizator mai bun pentru disocierea apei, în timp ce catalizatorul TiO2-0,05% V2O5  este mai 

activ în oxidarea metanolului. 

 In ceea ce priveşte activitatea fotocatalitică a probelor dopate obținute prin iradierea soluțiilor 

cu microunde, s-a constatat că, proba TiO2-0,05% V2O5 prezintă proprietăți fotocatalitice 

îmbunătățite față de proba obținută prin metoda sol-gel, pentru ambele teste realizate. 

 

 

3. Concluzii 

 Prin utilizarea metodei sol-gel și a metodei sol-gel în câmp de microunde, au fost obținute 

filme și pulberi de TiO2 nedopat și dopat cu vanadiu, în procente diferite, respectiv 0,05% 

V2O5 (0,03 at.% V) și  2% V2O5 (1,12 at.% V).  

 Filmele multistrat obținute (cu 2, respectiv 5 straturi) au fost caracterizate din punct de vedere 

structural, morfologic, al proprietăților optice, iar pulberile au fost investigate din punct de 

vedere al proprietăților structurale, morfologice, al comportamentului termic şi al 

proprietăților catalitice.  

 Iradierea soluțiilor sol-gel cu microunde a condus la comportări diferite ale produșilor de 

reacție obținuți, diferențe care s-au observat încă din stadiul de soluție. Astfel, soluțiile 

obținute prin metoda sol-gel asistată de microunde au prezentat o stabilitate crescută faţă de 
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cea a soluțiilor obținute prin metoda sol-gel, timpul de gelifiere fiind mai mare (aproape 

dublu), în funcție și de conținutul de dopant. O stabilitate crescută a soluției este foarte 

importantă atunci când se dorește obținerea filmelor multistrat.  

 De asemenea, filmele obținute prin iradierea soluțiilor cu microunde, au prezentat 

caracteristici îmbunătățite față de cele obținute prin metoda clasică sol-gel. Cele mai bune 

proprietăți optice (transmisie optică de peste 90%, indice de refracție mare, energia benzii 

interzise mică) au fost obținute pentru filmele de TiO2 dopat cu 0,05% V2O5, în prezența 

microundelor, caracteristicile optice îmbunătățite recomandând aceste filme pentru aplicații în 

domeniul oxizilor conductori transparenți.  

 Acțiunea microundelor s-a reflectat și în comportamentul termic al gelurilor de TiO2 dopat cu 

vanadiu, care a fost unul mult mai complex decât în cazul gelurilor obținute prin metoda 

clasică sol-gel. Descompunerea termică mai complexă poate fi atribuită numărului diferit de 

specii moleculare prezente în aceste geluri.  

 Nu în ultimul rând, prezența speciilor moleculare diferite în soluții în momentul gelifierii 

acestora, poate influența proprietățile pulberilor rezultate. Investigațiile fotocatalitice 

preliminare realizate pentru disocierea apei și oxidarea metanolului au arătat că pulberea cu 

conţinut mai mic de vanadiu (TiO2-0,05% V2O5), obţinută prin metoda sol-gel asistată de 

microunde, prezintă o activitate fotocatalitică superioară comparativ cu pulberea obţinută prin 

metoda clasică sol-gel. 

 

 

4. Contribuții originale 

Contribuțiile originale ale tezei, luând în considerare rezultatele obținute, se poate spune 

că sunt următoarele: 

 Utilizarea microundelor, pentru prima dată, pentru iradierea soluțiilor sol-gel pe bază de TiO2 

dopat cu vanadiu. 

 Obținerea soluțiilor cu stabilitate crescută prin iradierea acestora cu microunde, lucru deosebit 

de important  atunci când se dorește obținerea filmelor multistrat. 

 Obținerea filmelor de TiO2 dopat cu V cu proprietăți optice superioare (indice de refracție 

mare, energia benzii interzise mică), ceea ce recomandă aceste filme pentru aplicații în 

domeniul TCO. 

 Imbunătățirea activității fotocatalitice (splitarea apei și oxidarea metanolului) a pulberilor de 

TiO2 dopat cu V prin iradierea soluțiilor cu microunde. 
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