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Cuvinte-cheie: materiale de electrod; conversie de energie; stocare de energie; electroliza;

fotoelectroliza; supercapacitori

1. INTRODUCERE

Exploatarea neincetatd a combustibililor fosili a cauzat o crestere abruptd a
concentratiei gazelor cu efect de sera precum COz, CHs4, N2O sau vapori de apa [1],
temperatura medie globald fiind mai mare cu aproximativ 1,1 °C fatd de perioada
preindustriald [2]. Acest fenomen, cunoscut sub numele de incalzire globala, poate avea
consecintele cele mai grave asupra mediului intrucat depasirea anumitor praguri de
temperatura poate declansa unele procese ireversibile si auto-sustinute [3], punand in pericol
capacitatea planetei de a intretine viata [1,3]. In acest context, Acordul de la Paris (2015) si-
a propus mentinerea temperaturii medii globale sub pragul de 1,5 °C (maxim 2 °C) [4].
Pentru atingerea acestui obiectiv, IEA (en. International Energy Agency), impune planul
NZE (en. Net Zero Emissions by 2050) prin care emisiile de dioxid de carbon sa fie net nule
pana 1n anul 2050 [5]. Totodata, combustibilii fosili sunt resurse epuizabile, preconizandu-
se o perioada de aproximativ 100 de ani pentru carbuni si 50 de ani pentru gaze naturale si
petrol pana la consumarea totala a lor [6]. Este, deci, necesara gasirea unor alternative la
combustibilii fosili. Acest obiectiv poate fi atins prin intermediul surselor de energie
regenerabild, insa caracterul intermitent al acestora impune utilizarea unor sisteme de

stocare a energiei [7].

Dintre diferitele sistemele de stocare a energiei, ne vom restrange la cele
electrochimice, cu precadere la supercapacitori si celule de electrolizd a apei Intrucat prin
intermediul acestora se poate obtine hidrogen, un combustibil curat si foarte versatil [8—11].
Avand cea mai inaltd densitate de energie [12], hidrogenul este considerat un factor-cheie in

tranzitia catre surse regenerabile si combaterea incalzirii globale [13].

In functie de metoda de obtinere a hidrogenului, acesta are atribuiti o culoare sau
aroma (curcubeul hidrogenului), cel obtinut prin electrolizd din energie regenerabild fiind

denumit hidrogen verde.

In prezent, existd mai multe tipuri de sisteme pentru electroliza apei, ele clasificandu-

se dupa temperatura de lucru, starea de agregare si pH-ul electrolitului efc. Cele mai



importante tipuri de sisteme sunt electrolizoarele alcaline (cu electrolit lichid solutie apoasa
alcalina, precum KOH sau NaOH concentrat), cu electrolit solid membrana polimerica
schimbatoare de protoni si cu electrolit oxid solid [11]. Fiecare dintre acestea prezintd
avantaje si dezavantaje, in acord cu principiul lor de functionare. Cu toate acestea,
electrolizoarele alcaline sunt considerate foarte atractive datoritd maturitatii tehnologice si
costurilor reduse de fabricatie [11,14].

Desi pragul termodinamic nu poate fi depasit, i.e., tensiunea minima aplicata celulei
de electroliza (in conditii normale) trebuie sa fie de minim 1,23 V, totusi, o parte din energia
necesard procesului electrolitic poate fi suplinitd de catre lumina solard, proces denumit

electroliza fotoasistata sau fotoelectroliza [15-17].

Eficienta totala a procesului electrolitic (conventional sau fotoasistat) este limitata de
cinetica lenta a semireactiei de oxidare a apei, depinzand astfel n mare masura de abilitatea
(foto)anozilor de a cataliza acest proces redox [15,17-20]. Prin urmare, lucrarea de fata se
concentreaza in principal pe conceperea si studierea unor noi materiale anodice folosind
metode inovative si moderne de confectionare, tindnd cont totodata de practicabilitatea si
potentialul acestor materiale de implementare la scara larga. Totodata, s-a urmarit o abordare
mai cuprinzatoare, care sa imbine studierea unor elemente diferite, astfel incat rezultatele
obtinute sd poata oferi o varietate mai mare de solutii pentru intregul sistem, din perspectiva
electrochimiei. Astfel, aceastd lucrare este structuratd pe trei parti principale, fiecare
abordand Tmbunatatirea componentelor esentiale ale unui sistem de conversie a energiei

regenerabile:

Partea I: Optimizarea Reactiei de Evolutie a Oxigenului (OER) — Electrozi eficienti in
reactia de degajare a oxigenului, pe baza de oxizi micsti de Co si Ni obtinuti prin interdifuzie
termica. Se investigheaza o metoda noud de obtinere a unor anozi pe baza de Co si Ni. Prin
tratament termic de interdifuzie atomicd, se urmadreste crearea unei configuratii atomice

unice, preconizata a fi robusta si activa din punct de vedere electrocatalitic.

Partea II: Cresterea performantei fotoanozilor WO3-TiO» — Imbundtditirea activitdtii
fotoelectrocatalitice a filmelor WOs3-TiO: prin tratament cu laser. Se aprofundeaza studiul
proceselor anodice utilizand metoda fotoelectrolitica. Sunt utilizati fotoanozi hibrizi din
WOs3 depus pe substrat de TiO2 (semiconductori de tip n), supusi unui tratament cu laser.

Acest tratament vizeazd imbunatatirea contactului electric la jonctiunile semiconductoare si



modificarea proprietatilor relevante in fotoelectrocataliza (e.g., structura benzilor energetice,

viteza de recombinare a purtatorilor de sarcina etc.).

Partea III: Dezvoltarea electrozilor pentru supercapacitori — JImbundtdtirea
proprietatilor capacitive ale WOj3 depus pe substraturi de grafit nativ sau functionalizat,
prin ajustarea regimului de electrodepunere. Intrucat un sistem integral necesiti un modul
capabil sa preia fluctuatiile rapide de tensiune (pe care electrolizorul alcalin nu le tolereaza
bine [11]), iar supercapacitorii sunt ideali pentru aceasta sarcina (datoritd densitatii inalte de
putere, duratei de viatd indelungate, eficientei ridicate si raspunsului rapid [7]), este studiata
imbunatatirea proprietatilor capacitive ale electrozilor pe baza de WO3 depus pe substraturi

de grafit, prin ajustarea regimului de electrodepunere si functionalizarea substraturilor.

3. PARTEA EXPERIMENTALA

3.1. Electrozi eficienti in reactia de degajare a oxigenului pe baza de oxizi micsti

de Co si Ni, obtinuti prin interdifuzie termica [21]

3.1.1. Introducere

Comparativ, reactia anodica este mult mail lentd decat cea catodicd, determinand
randamentul procesului global de electroliza [22—25]. Materialele de referinta din care sunt
confectionati electrozii pentru degajarea (sau evolutia) oxigenului (OER — en. Oxygen
Evolution Reaction) sunt pe bazd de metale nobile precum Ru, Ir si mai ales oxizii lor (RuO-
si IrO2) [24]. Desi aceste materiale prezintd o activitate electrocatalitica superioard in
degajarea oxigenului atat in mediu acid cat si bazic, utilizarea lor este puternic limitata de
costul ridicat, abundenta foarte scazuta si o vitezd mare de coroziune [25]. Aceste deficiente
pot fi depasite utilizand electrocatalizatori pe baza de metale comune care pot indeplini cu
succes functia cataliticd pentru degajarea oxigenului intr-un mod eficient energetic. Foarte
multe studii au fost publicate in acest sens, unde diverse materiale catalitice pe baza de
metale comune precum aliaje cu entropie inaltd (HEA — en. High Entropy Alloy) [26],
carburi metalice [27], MXene [28], perovskiti [29], oxizi etc. se dovedesc a avea activitati
catalitice destul de ridicate in degajarea oxigenului, desi majoritatea sunt limitate la medii

alcaline. In orice caz, intrucat sunt ieftini, usor de sintetizat si robusti, traditionalii oxizi



[24,29-32], hidroxizi si oxihidroxizi [33,34] inca fac obiectul multor studii referitoare la
electrocatalizatori pentru OER. In plus, o analizi scientometrica efectuati recent arati cd din
2010 s-a inregistrat o crestere masivd in numarul de publicatii privind electrocatalizatori
OER pe baza de oxizi metalici [35]. Printre cei mai promitétori oxizi si (oxi)hidroxizi activi
electrocatalitic se regdsesc cei ai metalelor tranzitionale de tip 3d, indeosebi ai cobaltului
[36] si ai nichelului [37]. Mai mult decat atat, prin alaturarea acestor doua elemente se poate
preconiza aparitia unui efect sinergic cu efecte benefice asupra activitatii catalitice [29,30].
Conductivitatea electrica a oxizilor si (oxi)hidroxizilor este rareori una satisfacatoare,
caderea de potential cauzatd de aceasta conducand inevitabil la pierderi de energie. De
obicei, pentru a inldtura acest inconvenient se folosesc materiale carbonice [31], Insd acestea
se pot coroda in procesul OER [24,30,38]. Prin urmare, se recomanda proiectarea unor
electrocatalizatori care prezintd simultan atdt activitate catalitica crescutd cat si

conductivitate electrica buna.

Avand in vedere activitatea OER crescutd a materialelor bazate pe Co si Ni dar si
efectul lor sinergic demonstrat, aceste elemente au fost selectate pentru proiectarea unor
electrocatalizatori eficienti si stabili. Totodatd, abundenta cobaltului in scoarta terestra este
de cel putin trei ori mai mica decat a nichelului [39]. Prin urmare, in acest studiu s-au realizat
electrozi pentru degajarea oxigenului utilizadnd cantitdti infime (microcantitati) de Co
electrodepuse pe substraturi de Ni. Ulterior depunerii, probele au fost supuse unui tratament
termic menit sa intrepatrundd atomii metalici de la suprafatd, rezultand un aliaj de
dimensiuni nanometrice. Acesta a fost efectuat prin incalzirea probelor intr-un mediu inert
la temperaturi superioare temperaturii Tammann (77), care este aproximativ ’2 din
temperatura absolutd de topire a unui solid, prag peste care atomii dintr-o retea cristalind

devin mobili si pot difuza [40]:

x = 2,/D(T)T 3.1)

unde D(T) (cm? s™!) este coeficientul de difuziune in functie de temperatura absoluti, T (K),
x (cm) este adancimea de penetrare iar T (s) este durata tratamentului. Aceastd metoda de
preparare ar trebui sd produca electrozi robusti cu minima cadere ohmica intrucat se
preconizeaza o tranzitie subtire si linad Intre substratul metalic (Ni) si suprafata catalitica
(oxid mixt de Co si Ni). Prin urmare, pe langa o utilizare mai eficienta a resurselor de Co,
metoda ar putea ajuta si la reducerea pierderilor ohmice prin evitarea necesitatii utilizarii

unor straturi groase, slab conductive, de catalizator.



3.1.2. Materiale si metode

3.1.2.1. Prepararea electrozilor

Plici de nichel pur (520 mm?) au fost curitate si folosite ca substrat pentru
electrodepunere catodica galvanostaticd. Au fost aplicate trei metode distincte pentru a
depune: o cantitate infima de Co (LCoN), un aliaj Ni:Co = 1:2 (NiCoN), sau Co pur (CoN).
Cu exceptia unei probe pCoN, electrozii obtinuti prin electrodepunere au fost supusi unui
tratament termic de interdifuzie la 850 °C, sub argon, pentru a forma configuratii atomice
unice (e.g., tm—pCoN). In final, toate probele (inclusiv un martor de Ni pur) au fost calcinate
in aer la 400 °C pentru oxidarea suprafetei, obtinandu-se astfel materialele finale (WCoNO,

tm—pCoNO, tm—NiCoNO ,tm—CoNO, NO) pentru caracterizarea electrochimica.

3.1.3. Rezultate si discutii

3.1.3.1. Depunerea Co in cantitati infime §i amestecarea termicd a acestuia cu

substratul de Ni

Electrodepunerea de Co in microcantitdti a generat nanoparticule de Co pe suprafata
substratului de Ni (Figura 1). Conform distributiei particulelor (Figura 1d) diametrul mediu
al nanoparticulor este de aproximativ 145 nm.. Prin urmare, durata tratamentului termic, i.e.,
200 s, a fost calculata (ec. (3.1)) utilizind aceastd valoare (D(T) = Dye~ 4H/RD); py=1.11
cm?s! si AH = 64.9 kcal mol™ [41]).

Frecventa E

59 45
—_
| s |
L/r,Q ,&00\ 5 ,&cﬁ\ " ,LQO\ " 150\ " ,,’QQ\ 7'500
\(90| \\9 ' \\'c) ) \10 ) \’f” )

4um
T Interval diametru particule (nm)

Figura 1. Imaginea SEM (a), maparea EDX a _ Ni (b) si Co (c) si distributia
dimensiunilor particulelor de Co (d) a electrodului pCoN netratat, imediat dupa depunere.

7



3.1.3.1 Caracterizarea electrochimica, morfologia suprafetei si evaluarea

proprietatilor electrocatalitice

Masuratorile de voltametrie ciclica au confirmat ca electrodul tm-NiCoNO prezinta un
comportament caracteristic oxidului mixt NiC0204 [42,43]. Comportamentul electrochimic
al probelor cu microcantitati de Co (LCoNO si tm—uCoNO) a fost unul intermediar si unic,
sugerand formarea de specii chimice de suprafata noi, care nu sunt simple suprapuneri ale
oxizilor binari NiO si Co304 cu cel mixt, NiCo204. Asa cum era asteptat, oxizii micsti au

demonstrat o activitate electrocataliticd superioara fata de oxizii simpli de referinta.

Analizele SEM si EDX au aratat diferente clare intre probele amestecate termic si cele
neamestecate (Figura 2 si Tabel 3.1). Electrodul amestecat termic cu Co In microcantitati
(tm—pCoNO) a prezentat o morfologie uniforma si o distributie omogena a elementelor,
indicand absorbtia completa a Co in substratul de Ni si o rezistenta sporita la oxidare (procent
minim de O). In schimb, electrodul neamestecat termic (WCoNO) a avut o morfologie
complexd/segregatd, cu nanoparticule oxidate de Co vizibile pe suprafata. Aceste observatii
sunt sustinute de datele EDX, care au aratat o distributie neuniforma pentru proba
neamestecatd, iar procentul redus de Co la proba amestecatd termic a confirmat migratia
atomica in volumul Ni. Electrodul din aliaj Ni-Co amestecat termic a confirmat o morfologie

omogena, tipica unui aliaj oxidat.

Co L ptum_, Peo w4 o

4 um

Figura 2. Imaginile SEM (a-c) si maparea EDX (d-1) pentru electrozii tm-pCoNO (a,d,g),
pnCoNO (b,e,h) si tm-NiCoNO (c,f,1).
8



Tabel 3.1. Analiza cantitativd EDX.

Electrod Compozitie procentuala atomica
Ni Co (0]
tm-pCoNO 91.68% 2.70% 5.62%
uCoNO 72.84% 6.27% 20.89%
tm-NiCoNO 23.76% 56.28% 19.97%

Performanta electrocatalitica a electrozilor in Reactia de Evolutie a Oxigenului (OER)
a fost evaluatd prin voltametrie cu baleiaj liniar (Linear Sweep Voltammetry — LSV) si
analizd Tafel (Figura 3). Dintre electrozii testati, tm—uCoNO s-a dovedit a fi cel mai activ
electrocatalizator, nregistrand cel mai mic potential de initiere a reactiei (1,542 V) si cea
mai mici panti Tafel (36,47 mV dec '), fiind net superior electrozilor uCoNO (1,577 V si
44,13 mV dec™!) si tm—NiCoNO (1,590 V si 67,26 mV dec™).

2,00 -

1,64 - N (1)
= 3
175 | 162 | R2=0,9993 (3)
1,50 4 |S 16 - (2)
“-E 1,25 | mﬁ Ls8 1 R? =0,9997
o 1,56 h ¢ (1)
< 1,00 -
£ 1,54 1 R?=0,9996
- 0175 71 1,52 - T T T T T 1
0,50 1 -1,5 -1 -0,5 0 @)
log (i) (mAcm™?
0,25 - og (i) (mAcm?)
(3)
0,00 7 7 r ' 7 : ,
1,20 1,30 1,40 1,50 1,60

Evs. RHE (V)

Figura 3. Graficele LSV (viteza de baleiaj 5 mV s!) ale experimentelor OER pentru tm-
PCoNO (curba rosie 1), pLCoNO (curba albastrad 2) si tm-NiCoNO (curba verde 3), alaturi

de reprezentarile Tafel corespunzatoare (cadru inserat), in KOH 0,1 M.

Masuratorile de impedanta electrochimica (Electrochemical Impedance Spectroscopy
— EIS) la potentialul OER (1,57 Vrug) au fost esentiale pentru estimarea corecta a suprafetei
electrochimic active (Electrochemical Active Surface Area — ECSA) a electrozilor, aceasta
metoda fiind preferata voltametriei ciclice deoarece capteaza mai bine proprietatile reale de
suprafati in timpul reactiei [44]. Valorile rezultate sunt de 2,20 cm? pentru tm—uCoNO, 2,25
cm? pentru pCoNO si 8,09 cm? pentru tm—NiCoNO. Valoarea ECSA minimi a electrodului
tm-puCoNO evidentiaza cda performanta superioard rezultd din centrii electrocatalitici
generati de tratamentul termic de amestecare, si nu dintr-o suprafati mai mare. In plus, din

EIS a reiesit cd valoarea asociata rezistentei solutiei (Ry) a prezentat cea mai mica valoare
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pentru electrodul tm—uCoNO (10,9 Q vs. 12,2 Q pentru pCoNO si 15,6 Q pentru
tm—NiCoNO), ceea ce confirmd rezistenta la oxidare observatd in EDX (R are in

componenta sa si rezistenta filmului activ, deci depinde de grosimea acestuia).

3.1.3.2. Chimia de suprafata si corelatia acesteia cu proprietatile electrocatalitice

Analizele XPS (spectroscopie fotoelectronica de raze X) au fost esentiale pentru a
corela chimia de suprafatd cu performanta electrocatalitica a electrozilor, evidentiind stari
de oxidare si compozitii diferite pentru tm—uCoNO, pCoNO si tm—NiCoNO. In cazul
electrodului amestecat termic, tm—pCoNO (cel mai activ), s-a constatat in mod surprinzator
ca suprafata sa prezentat elemente metalice maxim in starea de oxidare +2. Spectrele Co
2p32 (781.0 eV) si Ni 2p3/2 (deconvolutie) au indicat prezenta dominanta a Co(OH): si NiO.
Spectrele O 1s au confirmat prezenta oxigenului reticular al NiO si al Co(OH),. Aceasta
configuratie, rezistenta la oxidare (observata anterior si prin EDX), este considerata motivul
principal al activitatii electrocatalitice crescute. In cazul electrodului  pCoNO (neamestecat
termic), chimia de suprafata este complexa, multifazica, cu multiple stari de oxidare, inclusiv
specii de Co®" si Ni*" (cel mai probabil dintr-o structurd de tip spinel NiC0204), pe langi
NiO si Co304. Acest rezultat este in concordanta cu morfologia segregatd observata prin
SEM (insule de oxizi de Co sau micsti pe substratul de oxizi de Ni). Electrodul tm—NiCoNO
(aliaj amestecat termic) a prezentat spectre tipice unei structuri NiCo204 de tip spinel,
confirmand prezenta dominanti a speciilor Co** si Ni>*/Ni**, validand rezultatele obtinute
in voltametria ciclica. In concluzie, tratamentul de interdifuzie termica a conferit electrodului
tm—pCoNO rezistentd la oxidare, prevenind formarea fazei spinelice si conducand la o

activitate cataliticd intrinsecd superioard in OER, asociata prezentei Co(OH)2/NiO.

3.1.3.3. Discutii

Performanta cataliticd superioara a electrodului tm-uCoNO este atribuitd in principal
rezistentei puternice la oxidare (confirmata de EDX si XPS), care mentine stabilitatea
speciilor atomice la suprafatd. Analiza XPS a aratat ca atomii de Co de la suprafatd nu
depisesc starea de oxidare +2 (Co(OH),). Aceastd stabilizare a Co*" este facilitatd de
abundenta NiO inconjuritor [45,46], fenomen care favorizeazi formarea speciilor Co?* chiar
la 400 °C (vs. 1000 °C). Aceasta stare de oxidare a Co este cruciald, fiind considerata specia
activa principala in reactia de degajare a oxigenului (OER). Studiile teoretice DFT [47]
indica faptul cd implicarea cuplului Co**/Co** conduce la supratensiuni mai mici, ipotezi

confirmata experimental [48—51]. Din alta perspectiva, se poate presupune ca tratamentul
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termic de amestecare conduce la formarea de specii monomoleculare izolate de Co;Ox, care

intensifica activitatea OER [52].

3.2. Imbunititirea activititii fotoelectrocatalitice a filmelor WO3-TiO: prin

tratament cu laser [53]

3.2.1. Introducere

Incepand cu studiul revolutionar al lui Fujishima si Honda [54], dioxidul de titan
(Ti0Oy) a fost recunoscut pentru stabilitatea si costul sdu scazut in fotoelectrocataliza [55,56],
desi eficienta sa este limitatd de banda interzisa mare (~3,0 — 3,2 eV) si recombinarea rapida
a purtatorilor de sarcind [57]. Pentru a depasi aceste limitari, au fost propuse diverse metode,
precum doparea acestuia cu diferite nemetale [58—62], aplicarea unor tratamente termice
pentru a crea vacante de oxigen (formand Ti**) [63,64] sau modificarea suprafetei cu
nanoparticule de Au sau Pt [65,66]. O metodd promititoare de sporire a eficientei
fotocatalizatorilor pe baza de TiO: este cuplarea acestuia cu semiconductori precum WO3
(netoxic, robust, cu banda interzisd mai micd [67]), pozitia benzilor sale asigurand o mai
bund separare a purtatorilor de sarcina [68]. Desi majoritatea studiilor au vizat catalizatorii
sub forma de pulbere [69—71], interesul se indreapta catre sistemele imobilizate, in dublu
strat, iar electrodepunerea WO3 pe TiO: nativ este considerata o metoda eficienta de obtinere
a acestor straturi [72]. De asemenea, un studiu recent aratd ca viteza de recombinare a
purtatorilor de sarcinad poate fi redusd semnificativ prin aplicarea unui tratament bland cu

laser [73].

Scopul acestui studiu este de a obtine si evalua eficienta sistemelor hibride WO3-TiO2
(formate prin electrodepunerea WO3 pe TiO:2 nativ), precum si modificarea suprafetelor
acestora prin aplicarea unui tratament bland cu laser, menit sa sporeasca performantele

fotoelectrocatalitice ale acestor sisteme.

3.2.2. Materiale si metode
Substraturile de TiO2/Ti sunt preparate prin decaparea probelor de Ti (1 cm?) in solutie
de acid oxalic la 80 °C [74,75], urmatd de formarea spontand a filmului de TiO> prin

expunere la aer timp de 24 h. Pe acest substrat, WOs3 este apoi electrodepus potentiostatic,
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in regim pulsatoriu (impulsuri de 1s, de la 0,1 V 1a -0,6 V), dintr-o solutie acida de Na;WO4
[76]. In final, o parte din probele WO3-TiO/Ti sunt supuse unui tratament bland cu laser
(1058 nm, 8 W, 0,78 J cm™ [73]), folosind o vitezi liniard mare (1 m s™') pentru a evita

oxidarea titanului [77], completand astfel obtinerea electrozilor hibrizi L-WOs3-Ti0,/Ti.

3.2.3. Rezultate si discutii

Masuratorile potentiodinamice sub iradiere intermitentd cu lumind UV au demonstrat
ca toate sistemele hibride WO3-TiO, prezintd un fotocurent semnificativ mai ridicat
comparativ cu TiOy pur, evidentiind un comportament fotoanodic caracteristic
semiconductorilor de tip n. Aceastd imbunatatire se datoreaza formarii jonctiunilor WOs-
TiO2; curentul de intuneric fiind neschimbat, o crestere a suprafetei active poate fi exclusa.
Eficienta fotoelectrocatalitica depinde de cantitatea de WO3 depus, atingand un maxim
pentru o densitate de sarcinid de ~70 mC cm™. O cantitate excesivd de WOj3 scade activitatea,

posibil prin sporirea numarului de centri de recombinare a purtatorilor de sarcina [78].

Analiza morfologici (SEM) a electrodului cel mai activ (WO3-TiO; la 40 mC cm™) a
evidentiat o suprafatd neregulatd, cu aglomerari de WOs3 in jurul marginilor ascutite ale
substratului (Figura 4a). Totodata, analiza distributiei dimensiunilor particulelor de WO3 a

dezvaluit ca diametrul mediu este de 110 nm, majoritatea fiind sub 150 nm (~70%).

Tratamentul cu laser aplicat filmului hibrid WO3-TiO2 a indus modificari
microscopice esentiale, vizibile prin imaginile SEM (Figura 4b vs. Figura 4a). Fluenta
aplicata (0,78 J cm?), depasind pragul de ablatie, a initiat un proces de topire—solidificare,
rezultand 1n netezirea si rotunjirea suprafetei substratului, directia de scanare a fasciculului
fiind clar vizibila (insert Figura 4b). Un aspect crucial este reorganizarea morfologica:
grupdrile initiale de particule de WOs3 (cercurile rosii, Figura 4a) au fost segregate si partial
inglobate in matricea de TiO> (Figura 4b). Aceasta inglobare este benefica deoarece mareste
suprafata de contact intre cei doi oxizi, esentiald pentru transportul de sarcina. Maparea
speciilor chimice prin EDX confirma o omogenitate crescuta a distributiei WO3 pe suprafata
tratatd cu laser comparativ cu cea netratata (Figura 4e vs. Figura 4c). Prelucrarea datelor
EDX a estimat o crestere de aproximativ 20% a ariei de acoperire a WO3 (de la 52,46% la
63,16%) (Figura 4f vs. Figura 4d). Aceste imbunatatiri ale distributiei si ale interfetei dintre
cei doi oxizi sunt considerate a avea un efect pozitiv direct asupra activitatii

fotoelectrocatalitice a sistemului hibrid.
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Figura 4. Imaginile SEM ale electrozilor acoperiti cu WO3 inainte (a) si dupa (b)
tratamentul cu laser. Cadrele inserate: Imaginile la microscop cu putere de marire redusa.
Maparea EDX a wolframului si imaginile monocrome obtinute prin selectarea unui prag de

intensitate a pixelilor pentru WO3-TiOz (c s1 d) st pentru L-WOs3-TiOz (e si f).

Spectroscopia fotoelectronica cu raze X (XPS) a confirmat modificarile chimice de la
suprafata electrodului induse de tratamentul cu laser. Analiza spectrelor W 4f a aratat o
crestere semnificativa a concentratiei relative totale de W (de la 6,2% la 10,6%) la suprafata
electrodului L-WO3-TiO3, rezultat al remodelarii si dispersiei imbunatatite a particulelor de
WOs; observate si prin SEM-EDX. Cea mai importantd observatie este cresterea cantitatii
relative a speciei W>* (de la 37% la 48% din W total). Prezenta W>" este un indicator direct
al vacantelor de oxigen la suprafatd [79,80], a cdror concentratie sporitd contribuie la

imbunitatirea activititii fotoelectrocatalitice. In concordanti, spectrele O Is au aritat o
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scidere a concentratiei speciei O* din retea (de la 63,0% la 52,2%), sustinand formarea
acestor vacante. Totodata, s-a observat o crestere a speciilor adsorbite (OH™ si H>O), indicand

o adsorbtie mai eficientd pe suprafata tratata cu laser.

Masuratorile fotoelectrochimice (voltametrie liniara sub iluminare UV, Figura 5) arata
ca tratamentul cu laser creste fotocurentul cu ~30% pentru electrozii de TiO2 neacoperiti
(L-TiO2 vs. TiO, Figura 5), probabil prin cresterea suprafetei specifice [73]. Acoperirea cu
WOs3 imbundtéteste semnificativ performanta datoritd absorbtiei de lumina sporite (banda
interzisd mai micd) si transferului directionat de sarcind la jonctiunea WO3-TiO,, care
previne recombinarea [81]. In plus, vacantele de oxigen (confirmate prin XPS) contribuie la
separarea eficientd a purtatorilor, captnd si transferand electronii [82]. Tratamentul cu laser
aplicat electrodului WOs3-TiO2 (L-WO3-TiO2) a intensificat si mai mult activitatea
fotoelectrocatalitica. Efectul laserului este cel mai pronuntat la potentiale mici (sub 0 V),
unde este puternic favorizata reactia de evolutie a oxigenului (insert Figura 5). La potentiale
mai mari, efectul tratamentului scade, raportul fotocurentilor atingand un platou de circa
1,35 (peste 0,45 V). Masurdtorile Tafel au confirmat o schimbare semnificativa a
mecanismului de evolutie a oxigenului in jurul potentialului de 0 V, evidentiatd printr-o
crestere brusci a pantei Tafel pentru ambele probe (i.e., de la 40 la 428 mV dec! L-WOs-
TiO: si de la 135 la 630 mV dec! pentru WOs-TiO,). Desi mecanismul nu poate fi clar
definit, tratamentul cu laser accelereaza semnificativ cinetica evolutiei oxigenului (panta
Tafel de trei ori mai mica sub 0 V) prin cresterea concentratiei vacantelor de oxigen la

suprafatd, care faciliteaza adsorbtia OH™ [83] si descompunerea apei [79].
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Figura 5. Voltamogramele cu baleiaj liniar (10 mV s') sub iradiere UV, in 0,1 M KNOs +
0,01 M HCIOg, pentru: TiOz (1), L-TiO2 (2), WOs-TiO: (3) si L-WO3-TiO2 (4). Cadrul
inserat: raportul dintre fotocurentii electrozilor L-WO3-TiO2 s1 WOs-Ti0Oz.
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Masuratorile de capacitate diferentiala (Mott-Schottky) au confirmat comportamentul
de semiconductor de tip n pentru electrozii hibrizi. Tratamentul cu laser a deplasat anodic
potentialul de banda plata (Esp) cu ~130 mV al electrodului L-WO;3-TiO; (de 1a -0,359 V la
-0,231 V). Totodata, admitand ca tratamentul cu laser nu modificd semnificativ constanta
dielectrica, s-a estimat o crestere de ~10% a concentratiei de donori (Np) pentru L-WOs3-
Ti0,, care contribuie la cresterea fotocurentului. Desi deplasarea anodica a Epp este teoretic
nefavorabila, separarea mult mai eficienta a purtatorilor de sarcind in electrodul tratat cu

laser compenseaza acest efect, rezultand un fotocurent superior [84].
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Figura 6. Efectul potentialului aplicat asupra diferentei dintre curentul de oxidare anodica a
metanolului sub iradiere UV (iox,uv) si curentul in lipsa iradierii (iox,0), pentru electrozii:
TiO2 (1), L-TiOz (2), WOs-TiO2 (3) si L-WOs-TiOz (4). Electrolit: 0,5 M H2SO4 + 2,25 M
CH3;0H.

Atat oxidul de wolfram (WQO3), cat si hibrizii WO3-TiOz, au fost propusi ca fotoanozi
adecvati in descompunerea fotoelectrochimica a unei mari varietati de poluanti organici ai
apelor [85,86]. Utilizarea tratamentului cu laser pentru a Imbunatifi proprietatile
fotoelectrocatalitice ale electrozilor de TiOz acoperit cu WO3 a fost evaluata prin reactia de
oxidare fotoelectrochimica a metanolului. S-au efectuat masuratori de voltametrie cu baleiaj
liniar sub iradiere UV si la Intuneric, in Figura 6 fiind reprezentat curentul de oxidare
fotoasistatd (iox Uv-iox0). In cazul electrozilor de TiO» neacoperiti, tratamentul cu laser a avut
un efect minor, Imbunatétirea fiind vizibild doar la potentiale mai mari de 0,3 V, sugerand o
crestere a eficientei separarii purtatorilor de sarcina. Electrodul WO3-TiO2 netratat (curba 3)

prezinta o crestere a oxidarii metanolului sub UV pana la ~0,8 V, dupa care scade, indicand
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ci la potentiale anodice mari, procesul este controlat de sursa externa. In schimb, electrodul
tratat cu laser (L-WOs-TiO;) aratd o influentd mult mai insemnata a luminii UV (curba 4).
Imbunititirea accentuata a activitatii fotoanodice nu poate fi explicata doar prin cresterea de
circa 10% a concentratiei de donori, ci este atribuitd in principal eficientei mult crescute a
separdrii purtdtorilor de sarcind induse de tratamentul laser. Un factor secundar important
este concentratia ridicatd de specii OH™ (XPS), care contribuie la cresterea eficientei prin

facilitarea desorbtiei produsilor de oxidare si mentinerea activitdtii centrilor catalitici [87].

3.3. imbunﬁtégirea proprietatilor capacitive ale WO3 depus pe substraturi de

grafit nativ sau functionalizat prin ajustarea regimului de electrodepunere [76]

3.3.1. Introducere

Pentru a raspunde cerintelor energetice actuale, supercapacitorii sunt tot mai des
utilizati ca sisteme de stocare, datoritd densitatii mari de putere si vitezelor ridicate de
incarcare—descarcare [88,89]. Acestia se clasifica in capacitori electrochimici cu strat dublu
(EDLC), care stocheaza energia electrostatic, si pseudocapacitori, care stocheaza energia
chimic prin reactii faradaice rapide si reversibile, obtinand astfel capacitati mai mari [89,90].
In acest context, oxizii metalelor tranzitionale, precum ZnO, VO3 si MnO», sunt cercetati
intens ca materiale avansate de electrod si integrati in diverse compozite [91-93]. O abordare
foarte promitdtoare pentru dezvoltarea supercapacitorilor de naltd performantd implicd
utilizarea trioxidului de wolfram (WO3) pentru fabricarea electrozilor, datorita stabilitatii
sale structurale si bunei conductivitdti electrice [94], precum si a capacitdtii de a acomoda

transformadri structurale si tranzitii de fazd substoechiometrice [95].

Obtinerea electrozilor de supercapacitori pe baza de WO3 cu capacitate sporita necesitd
utilizarea unor platforme eficiente. Printre acestea, nanomaterialele carbonice (e.g., grafena,
CNT) constituie substraturi excelente datorita costului redus, suprafetei specifice mari si
conductivitatii electrice ridicate [96,97]. Acestea formeazd compozite sinergice, precum
WOs-rGO (oxid de grafena redus) pe hartie de carbon, care imbundtitesc performanta
capacitiva [88,98,99]. Pe langa substrat, metoda de obtinere a WO3 este cruciald. Dintre
diversele tehnici (e.g., sputtering [100], sintezd hidrotermala [101,102], CVD [103] etc.),
electrodepunerea se remarca prin cost redus si control asupra stratului de oxid depus

[104,105]. Morfologia si dimensiunea particulelor de WOs; (e.g., mai mici la
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electrodepunerea in regim pulsatoriu) variazd semnificativ in functie de regimul de

electrodepunere, influentand direct proprietatile capacitive ale materialului [106,107].

Pe baza aspectelor mentionate, in aceastd lucrare este investigata influenta metodei de
electrodepunere a WOs3 (regim pulsatoriu si continuu) asupra comportamentului capacitiv al
acestuia depus pe un substrat de grafit (G). Pentru a imbunatati performantele, cercetarea se
extinde si asupra WO3 depus pe substraturi de grafit modificate prin functionalizare cu oxid
de grafend redus (rGO) sau cu nanopereti de carbon (CNW). Totodatd, sunt realizate
investigatii amanuntite asupra structurii si chimiei de suprafata. Scopul principal al acestei
cercetari este obtinerea de materiale de electrod cu performante capacitive superioare, avand
totodata si rolul de a oferi o mai bund intelegere a unor factori-cheie care influenteaza

comportamentul acestor sisteme hibride.

3.3.2. Materiale si metode

3.3.2.1. Prepararea substraturilor rGO/G si CNW/G

In vederea obtinerii electrozilor pentru supercapacitori de inaltd performants,
substraturile de grafit (G) au fost modificate cu rGO sau CNW. Filmele de rGO au fost
aplicate prin metoda depunerii prin picurare (en. drop-cast), dupa un pretratament cu plasma
al grafitului pentru cresterea caracterului hidrofil si asigurarea unei distributii uniforme a
suspensiei [108]. In schimb, stratul de CNW a fost crescut prin tehnica RFPECVD
(Depunere Chimica in faza de Vapori Asistata de Plasma de Radiofrecventd), utilizand un
amestec de Ar/H2/C2Hz, mentinand substratul la 700 °C. Procesul de 50 minute a rezultat in

filme de ~2 um grosime [109-111].

3.3.2.2. Electrodepunerea si caracterizarea electrochimica a WO3 pe grafit nativ

sau functionalizat

Modificarea substraturilor cu WO3 s-a realizat prin electrodepunere din solutie apoasa
de Na; WOy 1n prezentd de HCIO4 si H2O> [107]. S-au utilizat doua tehnici, ambele la un
potential de -0,7 V: electrodepunere in regim continuu (CE) si electrodepunere in regim
pulsatoriu (PE) (impulsuri de 0,5 s urmate de repaus de 1,5 s, la circuit deschis). Substraturile
au inclus placi de grafit (G), fie native (WOs3/G), fie functionalizate cu rGO (WO3/rGO/G)
sau cu CNW (WO3/CNW/G). Notatiile rezultate reflectd metoda (e.g., WO3/G pentru CE si
WOs/G-PE pentru PE pe grafit nativ), permitand evaluarea comparativa a influentei

regimului de depunere si a functionalizarii substratului.
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3.3.3. Rezultate si discutii

Masuratorile de voltametrie ciclicd (CV), efectuate pentru evaluarea proprietatilor
electrochimice si stabilitatea electrozilor WO3/G (depunere continud) si WO3/G-PE
(depunere pulsatorie) in H2SO4 0,5 M, au aratat cd ambele materiale prezintd un profil
voltametric similar, indicand prezenta a doud cupluri redox. Aceste cupluri, absente pe
electrodul de grafit nativ neacoperit, demonstreaza ca fenomenele sunt rezultatul transferului
de electroni la nivelul WOs;, asociat cu procesele de intercalare/dezintercalare si
insertie/dezinsertie a ionilor H" hidratati in structura oxidului [106,107,112]. Evaluarea
capacitatii specifice, calculatd prin integrarea voltamogramelor, a relevat o crestere
considerabild prin modificarea cu WO3: de la 0,16 mF cm™ pentru grafitul nativ, la 8,5 mF
cm? pentru WO3/G si 1,25 mF cm pentru WO53/G-PE. In concluzie, electrodul obtinut prin
depunere in regim continuu (WOs3/G) prezinta performante capacitive superioare, avand o
capacitate specifica de sapte ori mai mare decat cea a electrodului depus in regim pulsatoriu.
Desi capacitatea specifica gravimetrica nu a putut fi calculata din cauza incertitudinii privind

masa exactd de WO3 depusa, superioritatea metodei continue este evidenta.

Figura 7. Imaginile SEM ale electrozilor WO3/G-PE (a) si WO3/G (b).

Analiza morfologiei de suprafata prin SEM a fost cruciald pentru a intelege diferenta
de performanti capacitiva dintre electrozi (Figura 7). In cazul electrodepunerii pulsatorii
(WOs3/G-PE), alternarea potentialului de depunere cu cel de repaus (circuit deschis) a permis
indepartarea stratului de difuzie, rezultdnd nanoparticule de WO3 uniforme si de mici
dimensiuni. In schimb, aplicarea neintrerupti a potentialului in cazul electrodepunerii
continue (WO3/G) a favorizat nucleatia preferentiala pe zonele mai conductive ale grafitului,

ducand la formarea de conglomerate mari si o distributie neuniforma. Desi morfologia
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obtinuta prin metoda pulsatorie este consideratd optima (nanoparticule uniforme),
capacitatea specificd superioara a electrodului WO3/G sugereaza ca factorul dominant a fost
masa mai mare de WOs3 depusa in regim continuu, care a compensat neuniformitatea. Desi
distributia uniforma a nanoparticulelor de WOs3 obtinute prin depunerea pulsatorie (WO3/G-
PE) ar trebui sa ofere mai multi centri activi, rezultatele capacitive superioare ale
electrodului depus continuu (WO3/G) sugereazd cd masa (cantitatea) mai mare de oxid
depusa, indicata de formarea conglomeratelor mai mari observate la SEM, este factorul
dominant care explicd imbunatatirea performantei. Aceastd concluzie este sustinutd de
analiza XPS (survey), care aratd o concentratie relativd de W mai mare pe suprafata WO3/G

(0,8%) comparativ cu WO3/G-PE (0,5%), fiind in acord cu observatiile morfologice.

Analiza XPS de inalta rezolutie (W 4f) a dezvaluit diferentele chimice de suprafata
dintre electrozi. Pe suprafata probei WO3/G-PE (regim pulsatoriu), s-a identificat exclusiv
specia W (WO3), indicand formarea unui oxid nedopat [107,113—116]. In schimb, proba
WOs/G (regim continuu) a dezviluit prezenta majoritard a W (90,3%), dar si a unei
cantititi mici de W cu valentd mai mici (9,7%), atribuitdi W>* [113,114]. Prezenta W>*
sugereaza cd, in timpul depunerii catodice continue, ionii H" sunt inserati in reteaua WOs3,
dilatand-o si crescand semnificativ conductivitatea electrica [113,117,118]. In concluzie,
metoda de depunere continud (WO3/G) este preferatd celei pulsatorii, deoarece, pe langa
faptul ca asigura depunerea unei cantitati mai mari de oxid, favorizeaza si intercalarea ionilor
H* in reteaua oxidului (formarea W>*). Aceasta conduce la o structurd a WOs3 mai putin
rigida si o conductivitate electrica superioara, fiind direct responsabila pentru performantele

capacitive Tmbunatatite ale electrodului.

Desi electrozii WO3/G prezinta proprietdti capacitive rezonabile, performantele pot fi
imbunatatite semnificativ prin utilizarea substraturilor de grafit functionalizate cu rGO (oxid
de grafend redus) sau CNW (nanopereti de carbon), ambele materiale fiind recunoscute

pentru suprafata specifica mare si conductivitatea excelenta [97,119,120].

Voltamogramele ciclice ale electrozilor WO3/CNW/G si WO3/rGO/G scot in evidenta
diferente semnificative in procesele faradaice (Figura 8). Electrodul WO3/CNW/G prezinta
doua cupluri redox clare, confirmand aparitia ambelor procese de intercalare/dezintercalare
a ionilor H+ hidratati (cei de la suprafatd/pori, I, si cei din solutie, IT) [106,107,121]. In
schimb, in cazul electrodului WO3/rGO/G, procesul de intercalare a H™ din volumul solutiei

(IT) nu este clar definit. Aceste observatii si forma cvasirectangulard sugereaza ca
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mecanismul de stocare a sarcinii a acestor electrozi provine atat din acumularea de ioni in

stratul dublu electrochimic cat si din procese redox (pseudocapacitive) [89,90,122,123].
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Figura 8. Voltamogramele ciclice ale electrozilor WO3/CNW/G (linia rosie continud),
WO3/CNW/G dupa 73 de cicluri incarcare-descarcare (linia rosie punctata, linie-punct),

CNW/G (linia rosie punctatd), WO3/rGO/G (linia albastra continud) si rGO/G (linia
albastra punctati), la 50 mV s™!, in H2SO4 0,5 M.

Estimarea capacitatii specifice din voltamogramele ciclice indica faptul ca electrodul
WOs3/CNW/G atinge o valoare de ~78 mF cm?, de aproape 9 ori mai mare decat WO3/G.
Totodati, electrodul WO3/rGO/G inregistreazi o capacitate de ~35 mF cm™, de circa 4 ori
mai mare decat WO3/G, demonstrand astfel cd rGO si CNW Imbunatatesc semnificativ

performantele capacitive prin modificarea chimiei si morfologiei suprafetei.

Voltamogramele ciclice la diferite viteze de baleiaj au ardtat cd -electrodul
WO3/CNW/G isi pastreaza forma cvasirectangulara chiar la viteze mari, spre deosebire de
WO3/rGO/G, unde voltamogramele devin distorsionate, ceea ce indica o rezistenta interna
mai mica si performante capacitive superioare pentru electrodul modificat cu CNW.
Estimarile densitdtii de sarcind au confirmat ca WO3/CNW/G stocheaza constant mai multd
sarcind decat WO3/rGO/G (188 mC cm? vs. 104 mC cm2). Aceste rezultate demonstreazi
ca utilizarea substratului modificat cu CNW creste accesibilitatea WO3 pentru electrolit,
favorizadnd procesele redox si adsorbtia ionilor, ceea ce conduce la o capacitate de stocare

semnificativ imbunatatita.
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Analiza morfologiei (SEM) si a compozitiei (EDX) justificd performanta superioara a
substratului CNW/G (Figura 9). Acesta prezinta nanopereti grafenici interconectati, orientati
perpendicular pe grafit, o arhitecturd beneficd pentru transportul de sarcina si care ofera o
suprafatd aparenta mare cu accesibilitate excelenta a electrolitului [91]. Depunerea WO3 pe
acest substrat nu modifica dramatic morfologia (Figura 9c vs. Figura 9a) si este distribuita
uniform (EDX), crednd un efect sinergic care explica performantele remarcabile ale
electrodului WO3/CNW/G. In schimb, rGO/G formeaza un strat neomogen de foi de grafen
(Figura 9b), ducand la o rezistenta interna crescuta si o suprafatd aparentd mai mica din cauza
distributiei aleatorii. Depunerea de WO; pe rGO/G formeaza un film compact, crapat (Figura
9d), care nu favorizeaza accesul electrolitului la suprafata activa, rezultand o capacitate mai
mici si o rezistentd electricd crescuti, in acord cu rezultatele din voltametria ciclici. In
concluzie, functionalizarea substratului de grafit cu CNW asigurd o distributie mai buna a

WOs si o suprafata aparentd mai mare, imbunatatind semnificativ proprietatile capacitive.

Figura 9. Imaginile SEM ale substraturilor CNW/G (a) si rGO/G (b) si ale electrozilor
WO3/CNW/G (c) st WO3/rGO/G (d); Cadrele inserate: maparea EDX a suprafetelor
electrozilor WO3/CNW/G (c) si WO3/rGO/G (d)
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Analiza XPS (W 4f) a confirmat ca toti electrozii obtinuti prin electrodepunere in
regim continuu (WOs3/G, WO3/CNW/G si WO3/rGO/G) contin ambele stiri de oxidare, W
si W7, intr-un raport de ~9/1. Acest lucru indica faptul ci insertia ionilor H' in reteaua WOs
nu este determinatd de natura substratului carbonic, ci de regimul de electrodepunere. In
plus, prin analiza tranzitiei C 1s se poate determina gradul de dezordine al materialului
carbonic, responsabil, Intr-o anumitd masura, de performantele electrozilor. Astfel, procentul
de ~1,8 ori mai mare al speciilor Csp® pentru electrodul WO3/rGO/G comparativ cu
WO3/CNW/G (27,3% vs. 14,7%), indica un grad de dezordine mai pronuntat, care poate
reduce conductivitatea electrica a materialului [124,125]. Totodata, WO3/rGO/G are o
cantitate mai mare de specii carbon-oxigen (28,8% vs. 20,7%), care pot bloca suprafata si
incetini transferul de electroni si insertia H', reducand astfel componenta pseudocapacitiva

si, implicit, capacitatea totala.

Misuritorile de incircare-descircare galvanostatici (2 mA cm™?) au confirmat
performanta superioara a electrodului WO3/CNW/G. Rezultatele masuratorilor au indicat un
comportament predominant electrostatic, evidentiat de aspectul liniar al curbelor. Totusi, in
cazul electrodului WO3/CNW/G s-a observat o deviatie de la liniaritate care confirma aportul
pseudocapacitiv observat in voltametria ciclica [126,127]. Capacitatea specifica calculata
din misuritorile de incircare-descircare a fost de 66,3 mF cm™ pentru WO3/CNW/G si de
50,5 mF cm? pentru WOs3/rGO/G. Performantele imbunititite ale electrodului
WO3/CNW/G se datoreaza structurii interconectate WO3-CNW-grafit, care asigurda o
suprafatd accesibild mare, rezistentd interna redusd si o contributie pseudocapacitiva
importanta, favorizatd de electrodepunerea in regim continuu. Totodatd, electrozii
WO3/CNW/G au prezentat o buna stabilitate, cu doar ~6% pierdere a capacitatii dupa 73 de

cicluri de incarcare-descarcare (Figura 8).

4. CONCLUZII SI CONTRIBUTII PERSONALE

Nevoia stringentd de solutii durabile pentru criza energetica globala a directionat
aceasta lucrare catre dezvoltarea de materiale avansate de electrod pentru conversia si

stocarea energiei regenerabile. Abordarea a vizat optimizarea sistemelor electrochimice,
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concentrandu-se pe eficientizarea electrolizei apei si pe dezvoltarea de electrozi performanti

pentru supercapacitori:

1. Optimizarea reactiei de evolutie a oxigenului (OER)

S-a dezvoltat o metodd inovatoare pentru obtinerea de anozi Co-Ni foarte

performanti, prin interdifuzia termica a metalelor, urmata de calcinare.

Electrozii rezultati au demonstrat o activitate electrocatalitica superioara (cele mai

mici pante Tafel si potential minim de initiere a reactiei) si o buna stabilitate.

Eficienta se datoreaza in principal remarcabilei rezistente la oxidare, rezistentei

electrice scazute a filmului de faza activa si hidrofiliei crescute a suprafetei.

2. imbunititirea fotoanozilor WO;3-TiOz

S-a confirmat rolul benefic al jonctiunilor WO3-TiO2 in sporirea eficientei

proceselor de oxidare fotoanodica.

Aplicarea unui tratament cu laser electrozilor WOs3-TiO; cu compozitie optima a
imbunititit considerabil performantele, evidentiate prin fotocurenti superiori si

potential de initiere minim.

Imbunatatirea a fost atribuitd segregarii uniforme a WOQs3, cresterii vacantelor de
oxigen, separarii mai bune a purtatorilor de sarcina fotogenerati si cresterii
concentratiei donorilor, rezultand o eficacitate crescuta in procesele de oxidare

fotoasistata a apei si a metanolului.

3. Dezvoltarea electrozilor pentru supercapacitori

S-a stabilit cd electrodepunerea in regim continuu a WO3 este superioara celei
pulsatorii, datoritd obtinerii unei cantitati mai mari de oxid si intercalarii ionilor
H* in reteaua oxidului, care imbunatateste conductivitatea electrica si contributia

pseudocapacitiva.

Utilizarea substraturilor de grafit functionalizate a crescut semnificativ
performantele: capacitatea specificd a WO3/CNW/G a fost de aproximativ noua ori
mai mare (si de patru ori mai mare pentru WO3/rGO/G) comparativ cu substratul

nativ.
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o Performanta exceptionala a electrodului WO3/CNW/G isi are originea in structura
interconectata WO3-CNW-grafit, care asigurd o conductivitate electrica ridicata,
o capacitate mare a stratului dublu (suprafatd mare expusa electrolitului) si o

contributie faradaica superioara.

In concluzie, aceste studii aduc contributii importante in domeniul materialelor de
electrod, oferind solutii performante si durabile pentru sistemele de conversie si stocare a

energiei regenerabile.
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