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INTRODUCERE

Suprapopularea, industrializarea si folosirea substantelor organice si anorganice
sintetice, duc la poluarea masiva a apelor, aerului si solului, facand riscantd viata
animalelor, plantelor si chiar a oamenilor. In conditiile cresterii necontrolate a poluarii
mediului, sunt necesare solutii rapide pentru a rezolva aceste probleme. Astfel, una dintre
preocupdrile zilelor noastre este Inlaturarea deseurilor periculoase, cum ar fi colorantii,
fenolii, pesticidele, ingrasamintele, detergentii, erbicidele si alte substante industriale
organice care sunt evacuate direct in mediu. [Ullah 2017]. Aproximativ 10000 de tipuri
de coloranti [Zaharia 2012] se folosesc in industria textila, dintre care unul pana la 155
se elibereazd 1n ape, fiind toxici pentru organismele vii [Skjolding 2021]. Prin urmare,
devine obligatorie investigarea modalitatilor de epurare a apelor uzate. Eforturile
cercetatorilor s-au indreptat spre procesele de oxidare avansata care, prin generarea de
specii oxidative reactive, pot degrada rapid si eficient poluantii, generand doar CO> si
H20 /Hasija 2019/. Aceste metode de oxidare nu sunt daunitoare mediului, sunt durabile
si au loc la temperaturi si presiuni normale sau apropiate de acestea /[Jangwan 2022/. O
astfel de metoda extrem de promititoare si necostisitoare pentru om si mediu, ce poate fi
utilizatd in degradarea diversilor compusi organici poluanti existenti in aer sau apa, este
fotocataliza /Pelosato 2022/ In consecintd, investigarea proprietitilor materialelor
utilizate in descompunerea poluantilor organici prin fotocatalizd reprezinta o directie
importantd de cercetare. Cele mai bune rezultate s-au obtinut prin folosirea oxizilor
metalici drept fotocatalizatori, datorita stabilitatii lor in diverse medii si costurilor scazute
sau rezonabile /Areeb 2021 /.

Studiul din aceastd lucrare se concentreazd asupra dioxidului de zirconiu, un
material netoxic, cu proprietati chimice si fizice deosebite: stabilitate termica si chimica
ridicata, conductivitate termica scazuta, rezistenta ridicata la coroziune, rezistenta ridicata
si tenacitate la rupere, transparentd optica ridicatad in domeniul vizibil si IR apropiat,
precum si indice de refractie mare, potrivit pentru a fi utilizat intr-o gama largad de
aplicatii, dintre care si cele pentru protectia mediului /Hassan 2019 /. Un dezavantaj, daca
ne referim la aplicatiile in fotocataliza, ar fi acela ca fotoexcitarea se poate realiza doar cu
radiatii din domeniul UV (din cauza largimii mari a benzii interzise, in care predomina
tranzitiile directe permise [Altalhi 2021, Din 2023]). Pentru a putea utiliza cat mai eficient
lumina solara, se fac cercetari de extindere a spectrului de absorbtie in domeniul vizibil.

Am ales sa studiem ZrO> sub forma de straturi subtiri, pornind de la faptul ca, in
literatura predomina investigatiile asupra proprietatilor fotocatalitice ale nanopulberilor
de ZrO,. Am tinut cont si de faptul ca utilizarea nanopulberilor necesita extra etape, ceea
ce constituie un dezavantaj, deoarece creste consumul de energie necesar agitarii continue
a solutiei, in scopul Indepartarii lor din solutie, dupa realizarea procesului de curatare (in
caz contrar fiind nocivi pentru mediu). Un avantaj al folosirii materialului sub forma de
strat subtire este si acela cd permite studiul hidrofilicitatii/hidrofobicitatii suprafetei
acestuia, ce oferd o estimare mai rapida a performantei sale fotocatalitice.

Proprietatile straturile subtiri de ZrO> pot fi controlate prin dopare cu diferite
impuritati. Am studiat straturi subtiri de ZrO; nedopate si dopate cu diferite concentratii
de azot, ytriu si, respectiv, magneziu.



Doparea cu azot a avut ca principal scop deplasarea marginii absorbtiei
fundamentale a ZrO, spre domeniul vizibil, pentru o fotocatalizd cat mai eficienta
[Shimosako 2021]. in acelasi timp, inlocuirea unei parti a oxigenului din retea cu azot,
conduce si la aparitia vacantelor de oxigen, dorite atat pentru o fotocataliza eficienta, cat
si pentru o hidrofilicitate mai bund a suprafetei straturilor, fapt explicat prin
electronegativititile diferite ale oxigenului si azotului (O*/N*) [Pinzon 2014].

Doparea cu ytriu si magneziu (cationi cu stari de oxidare +3, respectiv +2,
inferioare valorii +4 a Zr) a avut de asemenea scopul de a obtine vacante de oxigen,
datoritd compensarii sarcinii, dar si de a realiza o stabilizare a structurii la fazele
tetragonala sau cubicd, in functie de dopaj, in cazul doparii cu ytriu [ Yoon 2013].

In aceasta lucrare, investigarea activitatii fotocatalitice a straturilor subtiri de ZrO,
nedopate si dopate cu N si respectiv cu Y, a fost realizata prin studierea descompunerii a
doua tipuri de compusi organici poluanti: rodamina B (RhB) si albastrul de metilen (MB).
Structurile moleculelor de RhB ([C2sH31N203]*ClIY) si respectiv MB ([C1sH1sN30]*ClI")
sunt prezentate in Figura 1.

RhB este un compus organic toxic pentru corpul uman si animal. Studii recente
aratad ca, fiind folosit ca aditiv alimentar in unele tari, RhB poate duce la stres oxidativ
asupra celulelor si tesuturilor, provocand cancer. RhB este utilizat pe scard larga in
industria textild drept colorant si se acumuleaza in apele uzate [Liang 2020]. MB poate
duce la afectiuni ale rinichilor, ficatului, creierului, sistemului de reproducere si
sistemului nervos central [Citronnelle 2015].
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Figura 1. Structura unei molecule de RhB (a) si respectiv MB (b).

Mecanismul detaliat si factorii care influenteazd fotodescompunerea colorantilor
amintiti de cétre ZrO» sub forma de straturi subtiri nu sunt inca pe deplin intelese, in ciuda
eforturilor considerabile depuse de catre cercetatori. Prin urmare, scopul principal al
acestei lucrari este acela de a ne aduce contributia in acest domeniu de cercetare, prin
obtinerea unor straturi subtiri cu hidrofilicitate imbunatatitd si activitate fotocatalitica
superioara.

O alta directie de cercetare, aflata la inceput 1n aceasta lucrare, este si investigarea
conductivitatii electrice a unor straturi subtiri de ZrO, nedopate si dopate cu concentratii
diferite de magneziu, in vederea utilizdrii lor ca senzori de umiditate, deoarece
monitorizarea umiditatii ambientale este extrem de necesara atat pentru confortul uman,
cat si pentru procesele industriale.



Teza de doctorat cuprinde trei capitole.

Primul capitol este dedicat explicarii mecanismelor care guverneaza proprietatile
fotocatalice, hidrofile si de senzor de gaz ale materialelor, si trecerii In revista a stadiului
actual al cercetarilor, cu referire la dioxidul de zirconiu.

Tn al doilea capitol, au fost descrise metodele utilizate pentru depunerea
straturilor subtiri, precum si tehnicile de caracterizare a straturilor studiate.

In ultimul capitol sunt prezentate rezultatele experimentale si interpretarea
acestora, referitoare la activitatea fotocataliticd si hidrofilicitatea straturilor subtiri de
ZrO; nedopate si dopate cu diferite concentratii de azot, respectiv ytriu, si cele referitoare
la conductivitatea electrica si proprietatile de senzor de umiditate pentru straturile subtiri
de ZrO; nedopate si dopate cu diferite concentratii de magneziu.



CAPITOLUL I
DIOXIDUL DE ZIRCONIU. PROPRIETATI FOTOCATALITICE, HIDROFILE
SI DE SENZOR DE UMIDITATE. CERCETARI ACTUALE iN DOMENIU

In conditiile impactului negativ asupra mediului ambiant, pe care il are cresterea
nivelului de trai al omenirii bazatd pe dezvoltarea industriala datoratd inovatiilor din
stiintd si tehnologie, procesul de fotocatalizd este recunoscut ca un tratament ,,verde”
atractiv, fiind unul dintre cele mai eficiente procese de oxidare avansata utilizate in
depoluare /Nasar 2019/.

I.1 Proprietiti fotocatalitice ale ZrO:

Mecanismul care sta la baza procesului fotocatalitic implicd excitarea
electronilor din banda de valenta (BV) in banda de conductie (BC) sub actiunea radiatiei
electromagnetice avand o energie corespunzatoare, sau excitarea lor intre diverse niveluri
existente 1n banda interzisa si benzile permise ale semiconductorului respectiv.

Daca energia radiatiei incidente pe semiconductor este mai mare sau cel putin
egald cu largimea opticd a benzii interzise, are loc aparitia perechilor electron—gol,
datorata excitarii electronilor care au absorbit fotonii incidenti. Fenomenele de excitare
vor fi urmate de fenomene de dezexcitare in care electronii si golurile se deplaseaza in
volumul semiconductorului, spre suprafata (Figura 1.1), unde pot suferi atat recombinari
la suprafata (drumul A), sau in volum (drumul B), cat si reactii redox cu speciile donoare
si acceptoare preadsorbite la suprafata semiconductorului (drumurile C si D). Eficienta
procesului fotocatalitic depinde de: pozitia marginilor benzilor permise (Ec) si (Ev) si a
nivelurilor de potential redox pentru substantele adsorbite, mentinerea separarii
electronilor si golurilor, mobilitatea si timpul de viata a electronilor si golurilor
fotogenerate. Din punct de vedere termodinamic, este necesar ca: nivelul potentialului
acceptorului sa fie sub potentialul marginii inferioare a benzii de conductie pentru a putea
primi un electron, iar nivelul potentialului donorului (potentialul de oxidare), sa fie
deasupra benzii de valentd pentru a dona un electron.
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Figura 1.1 Fotoexcitarea si evenimentele ulterioare care pot sa apard intr-un
fotocatalizator
Majoritatea studiilor din literaturda sunt concentrate asupra performantei
fotocatalitice a ZrO; sub forma de nanopulberi, un numar mult mai mic de studii referindu-
se la acest compus sub forma de straturi subtiri.



Am precizat deja ca ZrO; poate fi un bun fotocatalizator, doar cé fotoexcitarea
se poate realiza doar cu radiatii din domeniul UV, datorita valorii mari a largimii optice a
benzii interzise, care pentru tranzitii directe, in cazul nanopulberilor, este de 5.66 eV
[Altalhi 2021], respectiv de 4.8 eV [Reddy 2018], in timp ce pentru straturi subtiri au fost
raportate valori mai mici, de 3.2-3.8 eV [Diaz-Parralejo 2010]. O metoda de a obtine o
deplasare a marginii absorbtiei fundamentale in domeniul vizibil, este doparea straturilor
subtiri de oxid de zirconiu cu azot, regland raportul oxid-nitrurd. Prin introducerea
azotului In ZrO,, se obtine un material complet nou, in care, o parte din oxigenul din ZrO;
este inlocuit cu azot, care avand o altd electronegativitate, duce la aparitia vacantelor
anionice si la scaderea conductivitdtii ionice, totul la temperaturi sub 1123K. Stratul
subtire astfel obtinut, poate fi utilizat ca fotocatalizator in domeniul radiatiei vizibile
[Pinzon 2014].

1.1.1 Structura ZrO: si influenta sa asupra activititii fotocatalitice

In literaturdi se mentioneaza faptul ci este necesard o buni manipulare a
morfologiei si un control riguros al porozitatii si cristalinitatii, pentru a creste capacitatea
ZrO; de absorbtie a luminii, pentru a prelungi durata de viata a purtatorilor fotogenerati
si a facilita accesul moleculelor organice la pozitille active de pe suprafata
fotocatalizatorului [Basahel 2015].

In naturd, ZrO, se poate gisi ca o combinatie cu oxizi de silicat, sau ca oxid
liber. Oxidul de zirconiu este un material polimorf, ce poate cristaliza in trei faze diferite
prin densitate si deci, prin volum: faza monoclinca (m-ZrOy), tetragonalad (t-ZrOz) si
cubica (c-ZrOy).

Doparea cu azot a ZrO,, in concentratii atent alese, poate conduce la o
imbunatatire a proprietatilor mecanice, electrice si optice. Astfel, duritatea oxinitrurei este
mai mare decat a ZrO, pur, deoarece este cunoscut faptul ca duritatea creste cu micsorarea
continutului de oxigen. Prin introducerea azotului in matricea ZrO, o parte din oxigenul
din retea este inlocuit cu azot, ceea ce, datorita electronegativitatii diferite a oxigenului si
azotului, conduce la aparitia vacantelor anionice [Pinzon 2014]. Vacante de oxigen apar
si In cazul introducerii cationilor Y, Ca, Sc, ceea ce determina in aceste tipuri de dopari o
stabilizare a structurii la fazele tetragonala sau cubica avand o distributie dezordonata a
vacantelor de oxigen.

1.2. Proprietiti hidrofile ale ZrO:

Comparativ cu nanopulberile, utilizarea straturilor subtiri permite studiul
proprietatilor hidrofile/hidrofobe, ceea ce reprezintd o estimare mai rapida a activitatii
fotocatalitice a acestor materiale. Desi au mecanisme diferite de producere, cele doud
procese au caracteristici strans corelate, de aceea, uneori, putem obtine informatii despre
unul dintre ele, plecand de la datele despre celalalt.

Hidrofilicitatea este explicata prin prezenta gruparilor hidroxil, OH, la suprafata
oxidului, datorita moleculelor de apa si de oxigen adsorbite din atmosferd. Aparitia
gruparilor OH este favorizata de existenta vacantelor de oxigen la suprafata oxidului (puse
in evidentd prin spectroscopia cu fotoelectroni de radiatii X). Aceste vacante pot fi
inlocuite de molecule de apa disociate (H* si OH), ceea ce conduce la o hidrofilicitate mai
buna a materialului [Rudakova 2018].
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Iradierea oxidului ar putea sd conducad la aparitia de vacante suplimentare
(vacante fotoinduse), In situatia in care golurile fotoinduse sunt capabile sa oxideze
anionii de oxigen 03~ din retea cu formarea O, atomii de oxigen fiind astfel indepartati.

In materialele semiconductoare, iradierea cu radiatie UV, determina
descompunerea substantelor organice adsorbite la suprafatd si cresterea numarului de
grupdri hidroxil. Suprafetele fotoinduse pot deveni superhidrofile (unghiuri de contact
mai mici de 10 grade [Fujishima 1999]), proprietate ce poate fi mentinutd perioade
limitate de timp (minute, ore) prin plasarea lor la intuneric (in absenta UV), in functie de
proprietdtile acestor suprafete. Prin iradiere cu radiatie solara, se doreste mentinerea un
timp cat mai indelungat a caracteristicii acestor suprafete (cel putin 12 ore).

Straturile subtiri de ZrO; au atras interesul comunitatii stiintifice datoritd
proprietatilor lor cu aplicatii nu doar 1n fotocataliza, ci si in obtinerea de suprafete anti-
aburire si autocurdtare [Duan 2017]. Investigarea proprietitilor de autocuritare a
acoperirilor sub forma de straturi subtiri, prezintd un mare interes datorita aplicatiilor lor
in diferite domenii ale stiintei si tehnologiei.

L.3. Senzori de umiditate pe baza de ZrQO:

Straturile subtiri de ZrO; pot fi utilizate Tn realizarea senzorilor de gaz,
dezvoltarea acestora fiind o necesitate atat in industrie, cat si pentru monitorizarea si
controlul calitatii aerului, in vederea cresterii confortului uman. Datoritd stabilittii,
duritatii si rezistentei ridicate, ZrO; este un material ce poate fi utilizat pe scara larga atat
in detectia gazelor, cum ar fi O, NOy, CO, H»S, H», SO, etc, dar si ca senzor de umiditate.

11



CAPITOLUL II
TEHNICI EXPERIMENTALE UTILIZATE

11.1 Tehnici de obtinere a straturilor subtiri studiate

In vederea studierii proprietatilor fotocatalitice, proprietatilor hidrofile si a celor
electrice (in scopul verificarii caracteristicilor de senzor de umiditate), am obtinut straturi
subtiri de ZrO- prin doud metode: o metoda fizica (pulverizarea catodica reactiva in regim
magnetron) si 0 metoda chimica (metoda sol-gel, varianta dip coating-metoda imersiei),
prima oferind obtinerea de straturi subtiri cu o planeitate ridicata, iar a doua permitand
obtinerea unor straturi mai rugoase, calitate importanta pentru obtinerea unor senzori de
umiditate cu performante ridicate.

I1.1.1 Pulverizarea catodici reactiva in regim magnetron

Aceastd metoda permite obtinerea unor straturi subtiri uniforme pe suprafete
mari. Tehnica consta in depunerea pe un substrat (plasat pe un anod) a unor atomi dislocati
din materialul tintei (plasata pe un catod), prin intermediul unor ioni pozitivi de gaz inert
(de obicei argon), accelerati prin polarizarea tintei la un potential negativ. Pentru obtinerea
straturilor subtiri de oxizi, odata cu gazul inert, in incinta de lucru se introduce si oxigen
(gazul de reactie).

Varianta mai noud a pulverizarii catodice reactive Tn regim magnetron si anume
metoda de pulverizare magnetron Tn regim pulsat de putere mare (HiPIMS) este mai
eficienta, deoarece se pot obtine curenti mari, mentinand in acelasi timp o incalzire redusa
a tintei datoritd utilizarii impulsurilor de scurta durata, de cateva zeci de microsecunde la
o frecventd mai mica de 1 kHz, rezultdnd in final o plasma cu densitate mare. Obtinerea
straturilor subtiri folosind aceste metode, s-a realizat la Univ. Alexandru loan Cuza din
lasi, Inst. de Cercetari Interdisciplinare.

11.1.2. Metoda sol-gel

in aceasta lucrare ne referim la straturi de ZrO, nedopate si dopate cu Mg
obtinute prin dip coating (Univ. Alexandru loan Cuza din lasi, Fac. de Fizica). Metoda
permite obtinerea de straturi subtiri cu un control bun al stoichiometriei, omogeneitatii si
grosimii, aderente la substrat, procesarea fiind permisa la temperatura camerei, cu costuri
reduse.

I1.2. Tehnici de caracterizare a straturilor subtiri studiate

I1.2.1 Difractia de radiatii X

Analiza structurii cristaline a straturilor subtiri studiate in aceasta lucrare, a fost
efectuata prin difractie de radiatii X, folosind un difractometru de tip SHIMADZU 6000
de inalti rezolutie, cu anod de cupru ( Acuke: 1.54056 A), avand configuratia modului de
scanare de tip @- 26, operat la o tensiune de 40 kV si o intensitate a curentului de 30
MA (Universitatea ”Alexandru loan Cuza” din lasi).

I1.2.2 Spectroscopia cu fotoelectroni de radiatii X

Studiul compozitiei elementale si a starilor chimice ale speciilor atomice
prezente la suprafata straturilor subtiri investigate in aceasta lucrare a fost realizat cu un
dispozitiv PHI 5000 VersaProbe, de la Physical Electronics-Ulvac, echipat cu o sursa
monocromatica de radiatii X, Al K, (1486.6 eV, 25 W, unghi de incidenta al radiatiei —
45 grade) (Univ. Alexandru loan Cuza din lasi, Inst. de Cercetari Interdisciplinare).
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11.2.3 Microscopia de forta atomica

In aceasti lucrare am analizat morfologia straturilor de ZrO, investigate
(nedopate si dopate cu diferite impuritati, netratate si/sau tratate termic) utilizdnd un
microscop Solver Pro-M, de tip NT-MDT, Moscova, Rusia, in modul non-contact (Univ.
Alexandru loan Cuza din lagi, Inst. de Cercetari Interdisciplinare). Pentru a putea
compara rugozitatile diferitelor straturi subtiri, imaginile au fost obtinute utilizand acelasi
ansamblu cantilever - tip (NSC21 de la MikroMasch, raza de curbura a tip-ului de 10 nm,
constanta de elasticitate de 19.1 N/m si frecventa de rezonanta de 227.9 kHz) si aceeasi
pozitie a laserului. Pentru controlul microscopului, achizitia de date si analiza imaginilor
a fost utilizat un soft Nova, NT-MDT.

11.2.4 Spectroscopia in infrarosu cu transformati Fourier

Spectrele FT-IR efectuate prin transmisie pe straturile subtiri neiradiate, tratate
termic, de ZrO; si ZrOx:N, au fost obtinute cu ajutorul unui spectrofotometru de tip
JASCO 660 Plus FT-IR, domeniul de analiza fiind cuprins in intervalul 2000 cm™! = 4000
cm! (Univ. Alexandru loan Cuza din lasi, Fac. de Chimie). Spectrele au fost inregistrate
pentru a studia evolutia calitativa a gruparilor OH si diferentele intre capacitatea de
adsorbtie a probelor studiate.

I1.2.5 Spectroscopia de reflexie difuza

Spectrele de reflexie difuza au fost obtinute in domeniul de lungimi de unda 190
nm-1100 nm, cu un spectrofotometru Camspec 501 M prevazut cu o sfera de reflectanta
difuza, acoperita cu BaSO4 (Univ. Alexandru loan Cuza din lasi, Fac. de Chimie). Din
masurdtorile de reflexie difuza se pot obtine spectrele de absorbtie, folosind functia
Kubelka-Munk. Pentru a obtine largimea optica a benzii interzise, Eg, in relatia (2.1) am
considerat valoarea n = ', o valoare caracteristica tranzitiilor directe premise ce
predomind in absorbtia opticd, conform datelor din literatura [Altalhi 2021]. Tn acest sens,
se reprezinti grafic dependenta (Fh9)? = f(hv), si se extrapoleazi portiunea liniard a
dependentei la valoarea (Fh9)? = 0, unde E=E,.

1
(FR9)n = Al(h¥9 — Ey) (2.1)

11.2.6 Tehnica utilizati in studiul hidrofilicititii straturilor subtiri

Studiul hidrofilicitatii straturilor subtiri obtinute s-a facut prin masurarea
unghiului de contact dintre o picatura de apa deionizata si suprafata de analizat.

Masuritorile unghiurilor de contact s-au realizat cu un goniometru Data Physics
OCA 15EC (Univ. Alexandru loan Cuza din lasi, Fac. de Fizicd), cu sistem de achizitie
video, unghiul de contact putand fi masurat in intervalul 0 + 180 grade.

11.2.7 Tehnica utilizata in studiul proprietatilor fotocatalitice ale straturilor
subtiri studiate

Fotodescompunerea celor doua tipuri de compusi organici poluanti (rodamina B
si albastrul de metilen), a fost studiatd prin metoda spectrofotometrica, care prin
masurarea absorbantei la un moment dat, permite determinarea concentratiei Speciei
absorbante la acel moment, stiind valorile initiale ale acestora. Reprezentand grafic

dependenta lnC£ = f(timp), se poate obtine mecanismul fotocatalitic specific pentru
0

fiecare proba analizata, si pentru fiecare solutie, prin fitarea acestor dependente, utilizand
diferite modele pseudocinetice [Luo 2018, Mita 2023]:
- cinetica de ordin zero: C=Cy—ky-t, (2.2)
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- cinetica de ordin 1/2: ¢z = Cg/z - % ' t, (2.3)

- cinetica de ordin unu: InC=InCy—k-t, (2.4)
unde t este timpul de reactie, iar Ko, ko5 si K reprezinta constantele cinetice aparente pentru
fiecare model. Valorile mai ridicate ale acestor constante caracterizeaza eficienta sporita
a activitatii fotocatalitice a stratului subtire studiat.

In cazul probelor studiate, toate reactiile urmiresc cinetica de ordinul intai
(coeficientii de corelatie ai dependentelor liniare fiind preponderent mai mari decat 0.99):

In—=—k-t. (2.5)
0
Eficienta degradarii catalitice, DE (%) a fost calculaté cu relatia:
DE(%) = ©="-100, (2.6)
0

unde Co si C sunt concentratiile solutiilor initiala si respectiv la momentul t.

In experimentul denumit , iradiere directd”, ambele probe (dopata si nedopati)
au fost mai Intdi iradiate timp de 15 min cu o lampa cu radiatie in domeniul vizibil (100
W), situata la distanta 10 cm de suprafata stratului, dupa care fiecare proba iradiata a fost
scufundatd timp de 20 min intr-o cuva de cuart cu solutie de RhB, unde au avut loc
reactiile de fotodescompunere ale RhB. Din cunostintele noastre, nu a existat inca nicio
incercare de a folosi experimentul de ,iradiere directd” pentru a studia eficienta
fotocatalitica a unui strat subtire.

in experimentul denumit ,,iradiere indirectd”, probele au fost scufundate (cu fata
in sus) in 10 mL solutie RhB, la baza cuvelor de cuart. Pentru fotoactivare, s-a folosit
aceeasi lampa, situatd la aceeasi distanta fata de suprafata stratului, timp de 20 min.

In ambele experimente, sciderea concentratiei de colorant a fost determinata prin
masurarea spectrelor de absorbtie cu un spectrofotometru Camspec 501M, la 553 nm
(lungimea de unda corespunzitoare absorbtiei maxime specifice din domeniul vizibil,
pentru RhB) (Univ. Alexandru loan Cuza din lasi, Fac. de Chimie). Tn primul caz
spectrele de absorbtie au fost masurate la fiecare 5 min, in al doilea caz la fiecare 20 min,
pana cand, n fiecare caz, diferenta dintre absorbante a devenit mai mica de 1 %.

11.2.8 Tehnica utilizata pentru investigarea conductivititii electrice in aer si
in prezenta vaporilor de api, pentru straturile subtiri studiate.

Studiul conductivitatii electrice in aer si in prezenta vaporilor de apa a fost
efectuat pentru straturile de ZrO; nedopate si dopate cu Mg, obtinute prin dip coating.

In acest scop, am masurat rezistentele electrice ale acestor straturi, in functie de
temperatura, pe un interval de aproximativ 130 °C. Am utilizat, pentru masurarea
rezistentei electrice, metoda celor dou sonde [Rusu 1998]. in scopul masuririi rezistentei
electrice in aer si in atmosfera de vapori, am conceput si realizat un dispozitiv nou.
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CAPITOLUL I
REZULTATE EXPERIMENTALE SI DISCUTII

II1.1. Hidrofilicitatea si activitatea fotocatalitica

In aceastd sectiune a tezei, prezentam studiile asupra activitatii fotocatalitice si
de hidrofilicitate pentru dioxidul de zirconiu sub forma de straturi subtiri, nedopat si dopat
cu diferite impuritati (ytriu, azot), depus prin pulverizare catodicd reactiva in regim
magnetron, pe diferite tipuri de substraturi (cuart, sticla, siliciu si ITO/sticld), stiut fiind
ca natura substratului poate influenta proprietatile structurale si de suprafata, cu
consecinte in performantele fotocatalitice si de hidrofilicitate. Studiul a fost facut pe
straturile subtiri imediat dupa depunere, dar si dupa efectuarea unui tratament termic,
realizat in vederea cresterii stabilitatii acestora. Am studiat fotodescompunerea a doua
tipuri de compusi organici poluanti: rodamina B (RhB) si albastrul de metilen (MB).

Testele efectuate pentru fotodescompunerea RhB, pe straturile de ZrO, depuse
pe diferitele tipuri de substraturi (subcap. 111.1.3), au aratat ca straturile depuse pe
ITO/sticla sunt cele mai performante din punct de vedere fotocatalitic.

II1.1.1 Straturi subtiri de ZrO2 nedopate si dopate cu azot, netratate termic

111.1.1.1 Straturi de ZrO2 depuse pe siliciu

In acest subcapitol ne referim la hidrofilicitatea si la activitatea de
fotodescompunere a RhB, corespunzitoare straturilor subtiri de ZrO2 nedopate si dopate
cu azot (frecventa de repetitic 1250 Hz), netratate termic, depuse pe substrat de Si (100).
Straturile au fost denumite: ZrO,/Si si ZrO2:N/Si.

Deoarece ZrO; pur este absorbant in UV, am investigat posibilitatea extinderii
marginii absorbtiei fundamentale in domeniul vizibil si am reusit sa facem acest lucru
prin dopare cu azot. Astfel, dupa cum se poate observa din Figura 3.1, largimea opticd a
benzii interzise (Ey), scade de la 3.80 eV pentru stratul subtire nedopat, la 2.40 eV pentru
cel dopat cu azot. Valorile lui Eg au fost obtinute considerand ca tranzitiile directe permise
predomind in absorbtia opticd [Altalhi 2021]. Partea corespunzitoare absorbtiei
fundamentale din dependentele (Fh1)? = f(hv) este bine fitatd liniar (coeficienti de
corelatie: 0.9983 pentru stratul nedopat si 0.9834 pentru cel dopat cu azot). Remarcam
concordanta cu literatura pentru valorile lui Eg, corespunzitoare stratului de ZrO, nedopat
(3.2-4.8 eV [Diaz-Parralejo 2010]).

1
ZrO,fSi ZrO,N/Si

(Fhv)2 u.a)

3.8eV

4

2 3 4 2 3 4 5 6

Energie (eV) Energie (eV)

Figura 3.1 Dependentele (Fhv)? = f(hv) pentru ZrO»/Si si ZrO>:N/Si [Frenti
2023].
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Referindu-ne la proprietatile hidrofile, din Figura 3.2 a, se poate observa
scaderea cvasimonotona a unghiului de contact format de picaturile de apa deionizate cu
suprafata straturilor investigate. Valorile initiale mari ale unghiului de contact pentru

ambele straturi, sugereaza ca acestea au suprafete relativ plane, cu rugozitati mici.
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Figura 3.2 Dependenta de timp a unghiului de contact dintre apa deionizatd si
suprafata straturilor ZrO/Si si ZrO2:N/Si, a) in timpul iradierii si b)in timpul
dezactivarii [Frenti 2023].

Se remarca faptul ca straturile subtiri de ZrO2:N/Si prezinta proprietati hidrofile
mai bune decét cele nedopate, atingdnd unghiuri de contact de 14 grade Tn 200 min de
iradiere. Astfel, acestea se apropie de superhidrofilicitate (unghiuri de contact mai mici
de 10 grade), in timp ce stratul nedopat atinge valori de saturatie ale unghiului de contact
de doar 27 grade n aceleasi 200 min. Revenirea unghiurilor de contact a fost investigata
pentru un interval de 16 zile, prin mentinerea straturilor subtiri la intuneric. Din Figura
3.2 b, se poate observa o crestere lentd a unghiurilor, fira ca, in acest interval lung de
timp, sa fie atinse valorile avute Tnainte de iradiere. Acest comportament, indica faptul ca
probele raman activate pentru perioade lungi de timp, ceea ce este foarte important in
aplicatiile de autocuratare.

Studiind fotodegradarea rodaminei B in prezenta straturilor depuse pe siliciu in
functie de timpul de iradiere, cu si fard apa oxigenata si calculand constantele cinetice k
(care dau eficienta degradarii), din pantele dependentelor liniare In(C/Co) = f(t), unde t
este de timpul de iradiere, conform relatiei:

In (C/Co) =—k-t, (3.1)
am constatat cd valorile constantelor cinetice sunt de 3.851-10°% min pentru dioxidul de
zirconiu nedopat, in absenta H2O., si de aproximativ 100 ori mai mari pentru celelalte
sisteme de fotoreactie studiate. Aceste rezultate sugereaza ca toate sistemele dopate
prezinta o activitate fotocataliticd mai intensa pentru degradarea RhB in domeniul vizibil
(Figura 3.3).
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Figura 3.3 Dependentele In(C/Co) de timpul de iradiere corespunzatoare
straturilor ZrOy/Si si ZrO2:N/Si in prezenta si in absenta H>O2 [Frenti 2023].
111.1.1.2 Straturi de ZrO: depuse pe ITO/sticla

In acest subcapitol, ne referim la hidrofilicitatea si la activitatea de
fotodescompunere a RhB, corespunzatoare straturilor subtiri de ZrO; nedopate si dopate
cu azot (frecventa de repetitie 1250 Hz), netratate termic, depuse pe substrat de ITO/sticla.
Straturile au fost denumite: ZrO; si ZrO2:N.

Performantele fotocatalitice crescute ale straturilor depuse pe ITO/sticla,
comparativ cu cele depuse pe alte tipuri de substraturi, au condus la studiul aprofundat al
acestora. Explicatia ar putea fi legatd nu numai de faptul cunoscut in literatura, ca ITO
favorizeazd obtinerea de straturi mai rugoase [Mardare 2000], dar si de faptul ci
transferul de sarcini electrice Intre doi semiconductori cuplati avand pozitii favorabile ale
marginilor benzilor permise, poate conduce la o imbunatitire a performantei
fotocatalitice. Tn cazul cuplajului ZrO, /ITO, electronii pot migra de la ZrO, spre
substratul de ITO (Figura 3.4) [Ma 2001, Fujishima 1999]. Astfel, recombinarile electron-
gol sunt inhibate si golurile pot ajunge la suprafata semiconductorului pentru o eficienta
sporita a reactiilor de oxidare.

Ec = ? ’\
\ ° e
PN
Ev @ Ey
© 99 ITO
ZrO-

Figura 3.4 Posibila separare a electronilor de goluri Tn sistemul ZrO,/ ITO,
avand drept consecinta inhibarea recombinarilor.

Din analiza difractogramelor (Figura 3.5), se observa cristalinitatea scazutd a
acestor straturi subtiri, dar, pentru stratul nedopat, se poate observa un pic de difractie
principal situat la 20 = 28.10 grade, corespunzétor structurii monoclinice, m-ZrO»(11-1)
(grup spatial P121/c1-fisier JCPDS nr. 98-008-2212). Tn cazul stratului dopat cu azot, se
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observa prezenta unui pic de difractie larg, situat in jurul lui 26 = 32.25 grade, acesta
reprezentand picul principal corespunzitor structurii cristaline ortorombice, 0-Zr3N4(320)
(grup spatial Pna21-fisier JCPDS nr. 98-003-5747).

-Zr;N, (32 0)

| /M -Zro, (11-1)

WMW%
W“'Wmmwwoz

substrat ITO/sticla

Intensitate (u.a.)

20 2‘5 3‘0 3‘5 4‘0 4‘5 5‘0 5‘5 Gb 6‘5 7b 7‘5 80
20 (grade)
Figura 3.5 Difractogramele straturilor corespunzatoare straturilor ZrO; si
ZrO2:N [Mita 2023].

Investigatiile AFM (Figura 3.6) au aratat ca ambele straturi investigate au
rugozitati foarte mici. Aceastd constatare, confirma faptul cunoscut ca pulverizarea
reactivd duce la obtinerea de straturi netede si uniforme [Mardare 2011]. Rugozitatea
medie scade prin dopare de la 4.3 nm la 0.1 nm (Tabelul 3.1) [Mita 2023].

370 370
um um

() (b)
Figura 3.6 Imagini AFM tridimensionale ale straturilor ZrO; (a) si ZrO2:N (b)
Tabel 3.1 Dimensiunea medie a cristalitelor (D) si valorile rugozitatii medii (R)

pentru straturile ZrO, si ZrO-:N.
Strat subtire D (nm) R (nm)
ZrOz 7.8 4.3
ZrOz:N 3.0 0.1

Performanta fotocataliticd a acestor straturi netratate termic, nedopate si dopate
cu azot, a fost testatd pentru degradarea RhB 1n solutie apoasa in absenta si in prezenta
H20; pentru cele doua situatii: ,,iradiere directd” si ,,iradiere indirecta”.

in cele ce urmeazi, a fost studiata cinetica reactiei in toate cazurile. Din fitarile
liniare se observéa ca reactiile catalitice urmaresc cinetica de ordin intdi. Dependentele
cinetice sunt prezentate in Figura 3.7, iar valorile constantelor cinetice si ai coeficientilor
de corelatie liniard R’ sunt date in Tabelul 3.2.
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Figura 3.7 Dependentele In(C/Co) de timpul de iradiere pentru straturile ZrO;
si ZrOz:N, in prezenta si in absenta H,O, prin metoda de iradiere (a) indirecta
si (b) directa.
Tabel 3.2 Parametrii cinetici pentru cinetica de ordinul | pentru degradarea
RhB, pe straturile subtiri de ZrO> nedopate si dopate cu azot, fara (-) si cu (+) adaugare
de H,O,, iradiate cu radiatie din domeniul vizibil.

. Metoda de iradiere
Strat Parametrii Indi < A <
. L ndirecta Directa
subtire cinetici
i - + - + +
210 k min?) 1.06-102 1.24'103 5.52'10°° 1.82:1072 3.52'10°°
2 R2 0.9657 0.9745 0.9944 0.9592 0.9772
205N K min-1) 5.97:102 1.96'10° 1.66°102 1.96°107 3.70°10°3
2 R? 0.9845 0.9703 0.9899 0.9485 0.9405

Se observa céd cele mai mari valori ale constantelor cinetice au fost obtinute
pentru stratul dopat cu azot. Cu toate acestea, trebuie sd remarcam diferentele dintre
valorile constantelor cinetice pentru sistemele ce contin H,O,. Pentru metoda ,,iradierii
indirecte”, reactiile fotocatalitice au aproximativ aceeasi viteza, cu valori ale lui k de
1.96-10° min? (proba nedopatd) si 1.24-10° min? (proba dopatd cu azot), pani la
atingerea unei stari de pseudoechilibru. in cazul metodei numite ,,iradiere directd”, au fost
identificate doua etape cu aceeasi cinetica, dar cu valori diferite ale constantelor cinetice
pentru degradarea RhB (Figura 3.7 b). Valorile intiale ale Iui k (i intervalul de 0—30 min)
s-au dovedit a fi de 3 ori mai mari pentru proba nedopata si de 1.2 ori mai mari pentru
proba dopata cu azot decat pentru sistemele de reactie corespunzatoare, fara H2O,. Apoi,
dupé o perioadd de tranzitie de 5-10 min, rata de degradare a devenit mult mai lentd, cu
valori ale constantelor cinetice de 3.52-10° min™ (proba nedopati) si 3.70-10° min?
(proba dopati cu azot). in concluzie, adiugarea de H.O; a actionat ca un inhibitor pentru
toate sistemele si nu ca un accelerator al reactiilor fotocatalitice, asa cum e asa cum era
de asteptat.

Este cunoscut faptul ca in reactiile fotocatalitice, speciile reactive de oxigen HO",
05 joaca un rol esential, radicalii hidroxil fiind considerati speciile reactive dominante in
reactia de oxidare a substantelor organice. Astfel, in cazul de fatd, mecanismul posibil de
producere al acestor specii reactive, se bazeaza pe fotoactivarea catalizatorilor ZrO; si
ZrO,xNy, pentru a genera perechi electron-gol prin transferul de electroni din banda de
valentd (BV) in banda de conductie (BC) [Houas 2001]:
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Zr0, + h9 -» ZrO; + h* + e7, (3.2)

Zr0,_yNy, + h9 — Zr0,_ Ny +h* + e”. (3.3
Apoi, radicalii liberi corespunzatori sunt generati prin urmatoarele reactii:
02(ads) +e” -0y, (34)
0; + H,0 - HO; + HO™, (3.5
H,0 + h* - H,0* > H* + HO". (3.6)

Activitatea fotocataliticd depinde 1n principal, de capacitatea fotocatalizatorului
de a mentine separarea perechilor electron-gol fotogenerate. Electronii ajunsi la suprafata
catalizatorului reactioneaza cu moleculele de oxigen adsorbite si formeaza specii oxidante
precum O3 si HO; (ecuatiile (3.4) si(3.5)). Defectele retelei, dar si prezenta azotului joaca
rol de capcane in care pot fi prinsi electronii, micsorand viteza de recombinare intre
electroni si goluri. Astfel, generarea de radicali hidroxil de catre goluri este intensificata
(ecuatia (3.6)). In urmitoarea etapa, speciile reactive vor reactiona cu RhB:

RhB + HO® - C0O, + H,0 + alti produsi. (3.7)

in plus, golurile care ajung la suprafata, ar putea oxida direct moleculele de RhB
adsorbite:

RhB + h* - RhB** - produsi intermediari.  (3.8)

Fotoactivarea catalizatorilor in aer (metoda ,.iradierii directe”) si nu in solutie
apoasa, creste numarul de molecule de oxigen adsorbite si activate (ecuatia (3.4)) pe
suprafata stratului. Acest proces ar putea fi imbunatatit in prezenta unei umiditati mai
ridicate (ecuatia (3.6)). Toate speciile active de oxigen, dar si golurile, reactioneaza foarte
rapid cu RhB si cu moleculele de apa, la contactul cu solutia poluanta. Numarul mai mare
de specii active generate intr-un timp mai scurt si posibilitatea de reactie suplimentara a
RhB cu excesul de goluri (ecuatia (3.8)), ar putea explica viteza de reactie mai mare si
randamentele superioare obtinute 1n cazul iradierii directe.

Tn continuare, am investigat capacitatea de reutilizare a catalizatorilor pentru
degradarea fotocataliticdi a rodaminei B, in absenta H,O,, prin metoda de ,iradiere
directa”. Din Figura 3.8, se observa scaderea usoara a performantei fotocatalitice optime
dupé fiecare ciclu pentru ambele straturi, nedopat si dopat cu azot. Eficienta maxima de
degradare s-a obtinut pentru proba dopata cu azot, dupa 80 min de iradiere, in timp ce
pentru proba nedopata, dupa 160 min. Pentru o comparatie mai buna a performantei celor
doua tipuri de probe, in Figura 3.8 sunt prezentate valorile DE inregistrate dupa 80 min
de iradiere. Dupa al patrulea ciclu, eficienta maxima a degradarii pentru proba dopata a
scazut sub 80 %, iar pentru cea nedopata a ajuns la aproximativ 22 % [Mitd 2023].
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Figura 3.8 Eficienta fotodegradarii rodaminei B in prezenta straturilor ZrQO; si
ZrO::N, dupa 80 min de ,,iradiere directa” [Mita 2023].

I11.1.2 Straturi de ZrO2 nedopate si dopate cu diferite concentratii de azot,
depuse pe ITO/sticla, tratate termic.

I11.1.2.1 Straturi de ZrO: dopate cu azot, depuse la o frecventa de repetitie
ridicata.

In acest subcapitol, ne referim la hidrofilicitatea si la activitatea de
fotodescompunere a 3 concentratii de RhB si MB, corespunzatoare straturilor subtiri de
ZrO; nedopate si dopate cu azot (frecventa de repetitie ridicata: 1250 Hz), tratate termic,
depuse pe substrat de ITO/sticla. Straturile subtiri studiate in subcapitolul III.1.1 au fost
supuse unui tratament termic, in vederea stabilizarii structurii si au fost numite ZrOat si
ZrO2:Nt. in studiul nostru anterior legat de morfologia acelorasi straturi, dar inainte de
tratamentul termic, am observat ca acestea sunt foarte plane (specific metodei de
depunere), iar rugozitatea medie scade prin dopare cu azot, de la 4.3 nm la 0.1 nm [Mita
2023]. Prin tratament termic, rugozitatea medie se dubleazi in cazul straturilor nedopate
(8.3 nm) si creste de noud ori pentru cele dopate cu azot (0.9 nm) (Figura 3.9) /Mita 2024].

a b
Figura 3.9 Imagini AFM)tridimensionaIe ale stratului straturil)or ZrO:xt (a) si ZrOz2:Nt (b)
in urma tratamentului termic, substratul ITO/sticld a suferit o transformare a
structurii din amorfa in policristalind; s-a facut o analizd a dimensiunii critalitelor
substratului in functie de stratul depus pe acesta, dupa tratamentul termic. Asemanarea
structurilor cristaline ale Zr,ON; si ITO conduce la o interactiune interfaciala puternica
intre cele doud straturi.
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Tabel 3.3 Dimensiunea medie a cristalitelor (D) pentru straturile subtiri tratate
termic §i netratate, precum si pentru substratul ITO tratat termic, inainte si dupd procesul
fotocatalitic[Mita 2024].

. L Tratat termic/ | Inainte/ dupd D .
Tipul stratului subtire netratat fotocatalizi (nm) Referinte
Substrat ITO netratat ) amorf | [Mita 2023]
ITO/sticla tratat termic 35.2 | [Mita 2024]
Strat subtire o e
710, netratat inainte 7.8 [Mitd 2023]
zouro | St e 23
tratat termic _aup - [Mitd 2024]
ITO inainte 35.6 ’
dupa 35.1
Strat subtire - .
Zr0»:N netratat Tnainte 3.0 [Mita 2023]
ZrOxNUITO Szrzartg;ﬁge ':‘ii'”;e gg
- tratat termic _aup . [Mita 2024]
ITO inainte 34.3
dupa 34.0

Referitor la spectrele de absorbtie optica, se remarcd si pentru aceste probe
tratate termic o scadere a largimii optice a benzii interzise de 1a4.42 eV 1a 2.15 eV (Figura
3.10), chiar mai importanta decat in cazul straturilor netratate, unde scaderea era de la
4.61 eV pentru stratul nedopat, la 2.54 eV pentru stratul dopat, de dorit pentru o utilizare
cat mai eficientd a luminii solare /Mita 2024]. Valoarea mai micd a lui Eg, obtinuta prin
dopare cu azot este atribuitd concentratiei mai mari de vacante anionice si introducerii de
stari electronice in banda interzisa [Din 2023].

ZrO,t ZrO,:Nt
<
2
&
0
=
w
2.15eV
4.42eV

0 T T T T 0 T T T T

2 3 4 5 1 2 3 4 5

Energie (eV) Energie (eV)

Figura 3.10 Dependentele (Fhv)? =f{hv) pentru ZrOst si ZrO::Nt [Mita 2024].

Aceste straturi tratate termic, prezinta proprietati hidrofile mai bune decat nainte
de tratamentul termic, cu unghiuri de contact finale de 8 grade pentru stratul ZrO,:Nt si
13 grade pentru ZrOst, fata de 9 grade si respectiv, 20 grade pentru straturile netratate
(Figura 3.11). Viteza de scadere a unghiului de contact este de 0.45 grad/min pentru stratul
nedopat si de 0.90 grad/min pentru cel dopat, in primele 40 min de iradiere. Deci, putem
afirma din nou, ca stratul dopat cu azot are proprietati hidrofile mai bune decat ZrO,
nedopat, ajungénd la superhidrofilicitate /Mita 2024].
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Figura 3.11 Dependenta de timp a unghiului de contact dintre apa deionizata si
suprafata straturilor ZrOst si ZrO::Nt, in timpul iradierii cu UV [Mita 2024].

In continuare, am studiat fotodegradarea a trei solutii de RhB cu concentratii de:
Img/L (S1), 3mg/L (S3) si Smg/L (Ss) (Figura 3.12).

1.01 ~2r0,t —ZrO,;Nt o
—a—, —E—1mg/L
0.8 —A— —A—3mg/L
—%—, —*x—5mg/L
-14
_ 064 3
8 ntuneric %
0.4 24
—ZrO,t —ZrO,:Nt
0.2 = = 1mglL
-34 A 4 3mg/L
0.04 * , % 5mglL
-50 0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Timp (min)
a)
Figura 3.12 (a) Eficienta fotodegradarii si (b) diagramele cinetice la degradarea RhB,
pentru straturile ZrOst si ZrO::Nt, iradiate cu UV [Mita 2024].

Timp (min)
b)

Dupd cum era de asteptat, timpul de degradare creste proportional cu
concentratia solutiei (Figura 3.12 a): aproximativ 140 min pentru S;, 200 min pentru Ss3 si
320 min pentru Ss, in timp ce valorile eficientei de degradare scad n aceeasi ordine pentru
pentru ambele straturi (Tabelul 3.4). Aceastd evolutie, este o consecintd directd a
numarului de specii reactive de oxigen generate, precum si a numarului de molecule de
colorant activate pe suprafata fotocatalizatorului. Cresterea concentratiei RhB si a
timpului de reactie va determina o intensificare a ratei de consum a speciilor de oxigen
generate de activarea dioxigenului adsorbit, astfel incat, mecanismul de fotodegradare va
depinde predominant de HO" generat din H>O si HO  [Mita 2024].

Se poate observa ca toate sistemele de reactie urmeaza cinetica de ordinul intai.
Constantele cinetice ale fotodegradarii RhB au fost determinate din fitarile liniare (Figura
3.12 b). Valorile obtinute si coeficientii de corelatie ai dependentelor liniare sunt date in
Tabelul 3.4.
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Tabel 3.4 Parametrii cinetici ai cineticii de ordinul intdi si eficienta degradarii,

calculate la 160 min, pentru toate solutiile RhB [Mita 2024].

Sh, ZrOot ZrO2:Nt

(r':g/?_) kminY) | R | DE@) | kminY) | R DE (%)
10 | 2.094107 | 09833 | 99.99 | 2242102 | 0.9810 |  99.99
30 | 1574107 | 09956 | 9296 | 1.606102 | 0.9972 | 9381
50 | 0.684107 | 09972 | 6556 | 0.823102 | 0.9955 | 7101

In scopul explicarii mecanismului fotocatalitic al straturilor subtiri studiate, am
utilizat valorile obtinute pentru largimea optica a benzii interzise, pentru a calcula
marginile benzii de valentd (Epy) si ale benzii de conductie (Ezc), pentru cei doi
semiconductori. Aceste valori sunt necesare pentru a determina pozitiile relative ale
acestor niveluri, in raport cu nivelurile potentialului redox pentru moleculele adsorbite si
pentru a determina probabilitatea si ratele de transfer ale purtatorilor de sarcind din
straturile studiate. In acest scop, a fost aplicatd definitia electronegativitatii Mulliken a
atomului [Zhang 2014], iar valorile calculate pentru Epc si Epy, sunt: Epy (ZrOat) = 3.62
eV, Ezc (ZrOst) = - 0.80 eV, Ezy (ZrOx:Nt) = 2.39 eV, si Epc (ZrOx:Nt) = 0.24 eV [Mita
2024]. Potentialul redox al O»/O," (- 0.33 eV, NHE) este mai pozitiv decat Ezc pentru
ZrOst, dar mai negativ decat Epc pentru ZrO»:Nt, in timp ce potentialul redox_al HO/HO*
(1.89 eV, NHE) si HyO/ HO* (+2.27 eV) [He 2019] este mai negativ decat Epy pentru
ambele straturi (Figura 3.13). Este clar cé radicalii HO" generati in solutie prin oxidarea
H,0 sau HO™ vor domina procesul de degradare. Marginea superioara a benzii de valenta
a ITO (2.42 eV) si marginea inferioara a benzii de conductie (- 0.78 eV) sunt prezentate
in Figura 3.13.

E(evz) vs. SHE E(eV) vs. SHE
2- )V .
14 Epc=-080 ev/j\ Epc=-0.78 eV
v e T
: 0,/0; !
i 0 i
o '
0 '
L ]
o - '
: ' hv !
HOHO" e ( HO/HO" i
2] o\ Egy=2.39 eV E Egy=2.42 eV b : Epy=2.42 eV
H,O/HO" — il Ho0/HO! o '
3 =~ 3 3 '
i Egy=362%V d
]
41 ZrO;Nt  interfata  ITO 4 H
Zro, t interfata ITO
5 5
a) b)

Figura 3.13 Posibilul transfer de sarcina intre straturile investigate si moleculele
donoare/acceptoare (stdnga) si intre straturile investigate si substratul ITO (dreapta)
pentru a) ZrO::Nt si b) ZrO:t [Mita 2024].

Referitor la pozitiile marginilor benzilor de energie pentru ITO in comparatie cu
cele ale celor doua straturi depuse pe acesta, putem presupune cd, in timpul iradierii, la
interfata strat/ITO, sunt favorizate tranzitiile electronilor din BC a ZrOst in BC a ITO, si
tranzitiile golurilor din BV a ZrO,:Nt spre BV a ITO. Separarea electronilor de goluri
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reduce viteza de recombinare a acestora, favorizand viteza procesului fotocatalitic. in
cazul stratului nedopat, o parte a electronilor excitati nu ajung in banda de conductie, fiind
prinsi in vacantele de oxigen. Dintre electronii care reusesc sa ajungd in banda de
conductie, o parte pot fi transferati de-a lungul benzii catre banda de conductie a
substratului ITO (Figura 3.13). Astfel, golurile rdman libere sd participe la reactiile de
oxidare a rodaminei B, sau sa reactioneze cu moleculele de apa adsorbite, avand un rol
important in performantele fotocatalitice ale stratului subtire [Mita 2024]. Electronii
ramasi 1n stratul nedopat de ZrO, pot participa la reducerea oxigenului adsorbit, generand
in final, specii oxidante care ar putea descompune si moleculele organice [Liang 2020].

Pentru a studia stabilitatea, capacitatea de reutilizare si performanta straturilor,
am investigat performanta fotodegradarii ambilor fotocatalizatori pe parcursul a cinci
cicluri consecutive pentru solutia RhB de 3 mg/L (Figura 3.14). Remarcam ca eficienta
degradarii si stabilitatea cresc prin dopare. Eficienta degradarii stratului tratat termic dopat
cu azot, este mai mare de 90 % si ramane astfel, chiar si in al cincilea ciclu, diferenta fiind
in limita erorilor experimentale.

1004 [ 1zrot [ Jzro Nt
= 2 8 & 2 &
S 804 & S o & &
=
3
© 604
o
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2 T
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4204
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Cicluri de degradare
Figura 3.14 Eficienta degradarii solutiei RhB 3 mg/L pe straturile ZrO:t 5i ZrO;:Nt,
dupa 160 min de iradiere [Mita 2024].
in continuare prezentim activitatea de fotodescompunere a MB de citre
straturile ZrOat si ZrO»:Nt. Se poate observa ca toate sistemele de reactie urmeaza cinetica
de ordinul intai, constantele cinetice fiind determinate din fitérile liniare (Figura 3.15) cu
coeficientii de corelatie R’ (Tabelul 3.5).
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Figura 3.15 Diagramele cinetice la degradarea MB, pentru straturile ZrO:t si ZrO,:Nt,
sub actiunea radiatiei UV.
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Tabel 3.5 Parametrii cinetici ai cineticii de ordinul intdi si eficienta degradarii

MB, calculata la 50 min, pentru toate solutiile MB.

Sh, ZrOot ZrO2:Nt

( m'\g/BL) K (min) R? DE (%) | k(min?) R? DE (%)
10 | 1685102 | 09977 | 6053 | 16.658102 | 0.9949 99.98
30 | 1452102 | 09972 | 5154 | 7.943107 | 09953 98.68
50 | 0.886102 | 09990 | 33.96 | 5.866107 | 0.9988 94.66

II1.1.2.2. Straturi de ZrO: dopate cu azot depuse la o frecventa de repetitie
scazuta

In acest subcapitol, ne referim la hidrofilicitatea si la activitatea de
fotodescompunere a RhB si MB corespunzitoare stratului de ZrO, dopat cu azot
(frecventa de repetitie scazutd: 900Hz), tratat termic, depus pe substrat de ITO/sticla.
Stratul a fost denumit ZrO2:N'.
> Prin introducerea unui procentaj mic de azot si tratatea termica a stratului in
atmosfera de azot, a fost posibila stabilizarea structurii la fazele tetragonala si ortorombica
ale ZrO,. Prezenta oxinitrurii de zirconiu este posibila, fiind pusa in evidentd prin XPS
(Figura 3.16). Pentru concentratia azotului la suprafata stratului, analiza XPS ofera in
acest caz o valoare cu 2 % mai scdzutd decat pentru straturile depuse la o frecventd de
repetitie mai mare. Spectrul de inalta rezolutie N 1s al ZrO,:N't poate fi descompus in trei
componente centrate la 396.06 eV, 396.64 eV, 532.56 eV (Figura 3.16 c).

7r3d AE=2.42 eV ZrOz:N't.

Zr0,N't

1 o1s ®
Zr3ds/p \

Zr3dg/2!

anvelopa \ anvelopa

Intensitate (u.a.)

Zr-0

Intensitate (u.a.)

188 187 186 185 184 183 182 181 180 535 534 533 532 531 530 520 58 527

Energie de legituri (eV) Energie de legituri (V)
a) b
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)
Figura 3.16 Spectre XPS de inaltd rezolutie pentru Zr 3d (a), O s (b) si N Is (c) ale

Aceste energii de legaturd au fost atribuite legaturilor Zr-N cu o contributie de
67.75 %, N-Zr-O cu o contributie de 20.14 % si respectiv grupelor N-Zr-OH, cu un grad
de participare de 12.11 %. Comparand aceste valori cu cele ale probei ZrO:Nt, observam
ca toate valorile sunt mai mici, ceea ce denotd o conservare a starii de oxidare minime a
atomilor de azot (-3) (aproximativ 62 % fatd de aproximativ 30 % la ZrO,:Nt). Contributia
procentuald a gruparilor N-Zr-OH, confirma indirect concentratia mai mare a vacantelor

Intensitate (u.a.)

Nis

S

000009

Zr0,iN't

anvelopa

399

397 396 395 394
Energie de legituri (eV)

398

straturilor subtiri dopate cu azot.

de oxigen fatd de a probei mai puternic dopate ZrO,:Nt.

Diferentele mici dintre eficientele de degradare pentru straturile cu continut
diferit de azot, sunt reflectate in valorile constantelor cinetice ale fotodegradarii RhB

determinate din fitarile liniare (Figura 3.17 si Tabelul 3.6).

In(C/IC,)

Figura 3.17 Diagramele cinetice la degradarea RhB, pentru straturile ZrO:: Nt si

—ZrO,:Nt—2ZrO,:N't

= 1mg/L
[ . A 3mg/lL
* 5mg/L

50
Timp (min)

ZrO::N't, sub actiunea radiatiei UV.
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Tabel 3.6 Parametrii cinetici ai cineticii de ordinul intdi si eficienta degradarii,
calculate la 160 min pentru toate solutiile RhB, pentru straturile ZrO::Nt si ZrO>:N't
iradiate cu UV.

Sh, ZrO2:Nt Zr0O2:N't

(rﬁg/'f_) kmind) | R® | DE(%) | k(minY) | R? DE (%)
10 | 2242102 | 09810 | 99.99 | 2.549107 | 0.9816 |  99.99
30 | 1.606102 | 09972 | 9381 | 1581107 | 0.9948 |  94.56
50 | 0.823102 | 09955 | 71.01 | 0.852102 | 0.9972 |  70.22

Pentru a studia stabilitatea si performanta fotocataliticd a stratului subtire
ZrO;:N't, am investigat comportamentul fotocatalizatorului pe parcursul a patru cicluri
consecutive, pentru solutia RhB (3 mg/L) (Figura 3.18).
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93.79
70.74
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93.81
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92.28

N
S

1 2 3 4
Cicluri de degradare

Figura 3.18 Eficienta degradarii solutiei RhB (3 mg/L) pe straturile ZrO>:Nt si
ZrO::N't, dupa 160 min de iradiere.

Valorile foarte apropiate ale randamentelor din primul ciclu fotocatalitic, pentru
ambele probe dopate si pentru toate concentratiile de RhB, pot fi explicate prin
contrabalansarea efectelor induse de vacantele de oxigen (in concentratie mai mare pentru
ZrO,:N't) si de cuplajul semiconductorilor ZrO; si ITO (prezent in ZrO2:Nt).

Spre deosebire de sistemele fotocatalitice cu RhB, cele cu MB prezinta
randamente si viteze de reactie mai mari (Tabel 3.7, Figura 3.19), datorita sinergiei dintre
caracterul reducdtor al sulfului din heterociclul MB si proprietatilor individuale ale
fotocatalizatorilor precizate mai sus. Aceste proprietdti explica de ce stratul subtire cu un
continut mai mic de azot (ZrO2:N't), prezinta o eficientd de degradare mai mare pentru
toate concentratiile de MB studiate.

28



—ZrO,Nt  —ZrO,: N't
[ . = 1mg/L
A, A 3mgL
* * 5mg/L

In(CICq)

(’] 2’5 5’0 75
Timp (min)
Figura 3.19 Diagramele cinetice la degradarea MB, pentru straturile ZrO;:Nt §i
ZrO::N't, iradiate cu UV.
Tabel 3.7 Parametrii cinetici ai cineticii de ordinul intdi si eficienta degradarii
MB, calculate la 50 min, pentru toate solutiile MB, pe ZrO>:Nt si ZrO::N't.

Sn ZrO2:Nt ZrO2:N't
(MB) -1 2 int 2
(my/L) k (min') R DE (%) k (min') R DE (%)

1.0 16.658'102 | 0.9949 99.98 19.928'102 | 0.9988 99.99

3.0 7.943:10% | 0.9953 98.68 10.031-102 | 0.9838 99.56

5.0 5.866:102 | 0.9988 94.66 6.276:102 | 0.9958 95.11

n Figura 3.20 se poate urmari performanta fotocatalitici a straturilor subtiri
ZrO2:Nt si ZrO2:N't, pentru degradarea MB, pe parcursul celor patru cicluri consecutive.
Din Figura 3.20, se observa ca eficienta degradarii este aproximativ aceeasi, pentru
ambele probe ZrO2:Nt si ZrO2:N't, usor mai crescuta in cazul probei ZrO2:N't in ciclurile

1 si 2, apoi ea scade usor.
120

ZrOy:N't ZrOy:Nt
2 2
100

80
60

404

Eficienta degradérii (%)

20

04

Cicluri de degradare

Figura 3.20 Eficienta degradarii solutiei de MB (3 mg/L), pe straturile
ZrO;:Nt si ZrO;:N't, dupa 40 min de iradiere cu radiatie UV.
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Scaderea stabilitatii stratului ZrO,:N't, mai evidenta pentru cazul descompunerii
RhB, a fost dictatd in principal de scaderea cu 4.75 % a continutului nitrurii (o faza mai
stabild).

II1.1.3 Straturi subtiri de ZrO: nedopate si dopate cu azot, depuse pe
diferite substraturi, netratate termic

Dupi cum am mentionat in partea introductiva a acestui capitol, am obtinut prin
HiPIMS straturi subtiri de ZrO nedopate si dopate cu azot, pe substraturi de cuart, sticla,
siliciu si ITO/sticla, pentru a le studia performantele fotocatalitice in functie de natura
substratului. Testele pentru degradarea rodaminei B, efectuate initial pe aceste substraturi,
au condus la randamente fotocatalitice sporite pentru straturile dopate cu azot indiferent
de substrat (Figura 3.21). Se observa randamentele mult mai mari ale straturilor dopate
cu azot, depuse pe ITO, motiv care ne-a determinat sd ne concentram directia de cercetare

asupra acestora, asa cum am aratat in subcapitolele anterioare.
100-
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_ 80
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Figura 3.21 Eficienta degradarii solutiei RhB pentru straturi subtiri netratate termic,
nedopate si dopate cu azot (frecventa de repetitie 1250 Hz), depuse pe diferite
substraturi.

111.1.4. Straturi subtiri de ZrO: nedopate si dopate cu ytriu, tratate termic

in acest subcapitol, ne referim la hidrofilicitatea si activitatea de
fotodescompunere a RhB si MB, corespunzatoare straturilor subtiri de ZrO; nedopate si
dopate cu ytriu, tratate termic, depuse pe substraturi de ITO/sticla. Straturile au fost
denumite YO0/ITO, Y3/ITO, Y5/ITO, in functie de numarul de discuri plasate pe tinta de
Zr.

Din Figura 3.22, se observa ca prin doparea cu Y, se stabilizeaza faza tetragonala,
faza care are aceleasi maxime de difractie ca si ITO (maximele principale: 26 = 30.69;
35.53; 51.12; 60.65 grade), cu o usoard deplasare a maximelor spre unghiuri mai mici,
corespunzatoare fazei tetragonale a ZrO; dopat cu Y (t-ZrO. dopat cu Y — fisier JCPDS
nr. 98-005-9166). in cazul probei cu un continut mai mic de Y (Y3/ITO), se observa doua
maxime suplimentare, corespunzatoare unghiurilor 26=31.88 grade si respectiv 34.38
grade, care pot sd corespunda unei faze ortorombice, 0-ZrO; (Grup spatial Pnma, fisier
JCPDS nr. 98-003-8847). Dimensiunea medie a cristalitelor, calculatd din primul pic al
fazei ortorombice, 0-ZrO,, este de 36.25 nm, de aproximativ 6 ori mai mare decét cea
corespunzatoare fazei monoclinice.
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Figura 3.22 Difractogramele probelor nedopata si dopate cu Y (YO/ITO, Y3/ITO,
Y5/ITO).

Masuratorile de hidrofilicitate, efectuate pentru straturile analizate,
demonstreaza proprietati de umectabilitate imbunatétite prin doparea cu ytriu (Figura 3.23
a). Desi dependentele unghiului de contact de timpul de iradiere sunt aseméanatoare, putem
afirma cé straturile dopate cu ytriu poseda proprietati hidrofile superioare. Astfel, in
primele 60 min de iradiere, viteza de scadere a unghiului de contact pentru probele dopate
este de 0.97 grade/min pentru Y3/ITO, respectiv 1.10 grade/min pentru Y5/ITO, fata de
0.84 grade/min pentru proba nedopata. Urmeaza o scadere lentd a unghiurilor de contact,
astfel incat, dupa 200 min, probele dopate devin superhidrofile, atingand valori pentru
unghiul de contact de 9 grade [Fujishima 2001], in timp ce unghiul de contact
corespunzitor stratului nedopat atinge valori de saturatie de doar 20 grade. In etapa
urmatoare, am investigat durata revenirii la valorile unghiului de contact avute Tnainte de
iradiere, prin mentinerea straturilor subtiri la intuneric. Evaluarea a fost facuta timp de 20
zile, timp in care unghiurile de contact au reusit sa atinga valorile avute inainte de iradiere.
Din Figura 3.23 b, se observa ca, daci la inceput (primele 7-8 zile), viteza de dezactivare
este mai mare (5.1 grade/min pentru Y5/ITO, respectiv 5.32 grade/min pentru Y3/ITO si
6.44 grade/min pentru proba nedopatd), in urmatoarele zile, are loc o revenire lenta a
unghiurilor de contact spre valorile avute initial (1.00 grade/min pe prima portiune,
respectiv 6.60 grade/min pe a doua portiune pentru Y5/ITO, respectiv 0.57 grade/min
pentru Y3/ITO si 1.07 grade/min pentru proba nedopata).
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Figura 3.23 Dependenta de timp a unghiului de contact dintre apa deionizata si
suprafata straturilor YO/ITO, Y3/ITO, Y5/ITO, tratate termic, a) in timpul iradierii cu
UV, respectiv b) in timpul dezactivarii

Comparativ cu straturile dopate cu azot, tratate termic, pentru care timpul de
recuperare a unghiurilor initiale de contact este mai mic de 10 zile, in cazul ZrO, dopat
cu ytriu timpul de revenire se dubleazd, ceea ce le recomanda 1n aplicatii de autocuratare.

Am studiat fotodegradarea a trei solutii RhB si trei de MB, cu concentratii de:
Img/L (S1), 3mg/L (S3) si 5Smg/L (Ss), facind o comparatie intre fotocatalizatorii YO/ITO,
Y3/ITO si Y5/ITO (Figura 3.24). La concentratii mai mici ale solutiei (S1), stratul subtire
YS5/ITO atinge o eficientd a degradarii MB, de 92.57 %, in aproximativ 20 min, fata de
proba nedopatd YO/ITO, care atinge echilibrul cu 30 min mai tarziu (sistemul este mai
lent). Proba Y3/ITO atinge in aceste 20 min o eficientd a degradarii chiar mai mare, de
94.81 %, dovedind si 1n acest caz superioritatea fotocatalitica.

Comparatia constantelor cinetice calculate pentru solutii de RhB si MB cu
aceleasi concentratii, pentru toate probele tratate termic (nedopate si dopate cu azot si
nedopate si dopate cu ytriu) realizata in Tabelul 3.8, scoate 1n evidentd viteze de reactie
mai mari pentru pentru tot setul de probe nedopata si dopate cu Y si pentru toate solutiile,
ceea ce arati ca aceste straturi sunt mai stabile chimic si structural. In cazul degradarii
MB, vitezele de reactie pentru probele dopate sunt net superioare, pentru aceeasi proba si
pentru aceeasi solutie fatd de degradarea RhB.

100 Il Y0/ITO (RhB)
I Y3/1TO (RhB)
Il Y5/1TO (RhB)
1L 1 Yonto (mB)

L1 Y3/1TO (MB)
[ 1vsnto (MB)
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Figura 3.24 Eficienta degradarii solutiilor de RhB si de MB (3 mg/L) pe
straturile investigate, dupa 20 min de iradiere cu radiatie UV.
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Tabel 3.8 Valorile constantelor cinetice calculate pentru toate solutiile de RhB
si MB, pentru probele nedopate si dopate cu azot, respectiv ytriu.

Stratul K (min)/ RhB K (min)/ MB
subtire Sn (mg/L) Sn (mg/L)
1 3 5 1 3
ZrO,t 2.09410 1.574°107 0.684'102 1.685°107 1.452°10% 0.886°102

ZrO, 1Nt 2.242°10° 1.606°102 0.82310 16.65810 7.94310* 5.866°10
ZrOy: N' t 2.549-10° 1.581-10° 0.85210% 19.928'102 | 10.031-10° 6.27610°
YO0/ITO 8.488-1072 3.369-102 2.162:10 6.586-102 5.065-10 3.084-102
Y3/ITO 10.354-1072 5.009-1072 3.571-10? 15.304-102 | 10.278-102 5.075-102
Y5/ITO 9.387-102 4.123-102 2.919-102 13.389-10 8.873-102 2.915-102

I11.2. Senzori de umiditate pe baza de ZrO:

In acest subcapitol, prezentim rezultatele obtinute prin studiul conductivitatii
electrice in aer si in prezenta vaporilor de apa, pentru straturile de ZrO, nedopate si dopate
cu Mg, obtinute prin dip coating, si notate M0, M1, M2, M3, corespunzitor continutului
de magneziu in procente molare de 0 %, 1 %, 2 %, 3%.

Pentru a investiga mecanismul de conductie electrica in straturile subtiri de ZrO»
dopate cu Mg, am masurat rezistenta electricd a acestora in functie de temperatura
[Mardare 2024] si am reprezentat grafic dependenta conductivitatii electrice (o) de
temperaturd (Figura 3.25). Se poate observa comportamentul tipic semiconductor
(do/dT>0) al straturilor studiate, precum si scdderea conductivitatii ZrO, cu cresterea
concentratiei de Mg.
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Figura 3.25 Dependenta de temperaturd a conductivitatii electrice pentru probele
investigate, reprezentata grafic ca In(o) functie de 1000/T. Dependenta dintre factorul
preexponential (og) si energia de activare (Ea) este prezentata in interior [Mardare
2024].
In continuare, prezentim comportamentul straturilor subtiri investigate in
prezenta vaporilor de apa, metoda fiind descrisd in Cap. II. Dependenta rezistentei
electrice in functie de valorile descrescatoare ale umiditatii este data in Figura 3.26. Au

-15.5

respectiv 0.37 pentru M0, M1, M2 si respectiv M3 (Figura 3.27).
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Figura 3.26 Variatia rezistentei electrice a probelor studiate in functie de
umiditate.

Se observa o crestere a sensibilitatii la umiditate de 3.44 ori, prin dopare cu 1%
Mg, dupa care sensibilitatea incepe sd scada cu cresterea cantitatii dopantului, atingdnd
valori de 0.87 si 0.37, pentru straturile M2, si respectiv M3, in acest ultim caz,
sensibilitatea apropiindu-se de cea a probei MO0 (0.27), adica redevine practic insensibila
la umiditate. Acest comportament ar putea fi atribuit unor factori multipli, cum ar fi:
marimea cristalitelor, marimea ariei suprafetei active, aria granitelor intergranulare,
prezenta nanoporilor cu diferite dimensiuni [Benchirouf 2016] si necesitd investigatii
suplimentare.
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Figura 3.27 Variatia sensibilitdtii la umiditate a probelor studiate, in functie de
procentele molare de magneziu.
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CONCLUZII GENERALE

» Am investigat proprietitile fotocatalitice si de hidrofilicitate ale ZrO; sub forma de
straturi subtiri, cu nete avantaje fata de studiul nanopulberilor-predominant in literatura.
» Am studiat fotodescompunerea a doud tipuri de coloranti RhB si de MB (pentru 3
concentratii), pe straturi subtiri de ZrO, nedopate si dopate cu N si Y in diferite procentaje.
» Testele fotocatalitice initiale, efectuate pe straturi depuse pe diferite substraturi (cuart,
sticla, Si si ITO/sticla), au evidentiat performanta fotocatalitica superioard a celor depuse
pe ITO/sticla, ceea ce a determinat concentrarea directiei de cercetare asupra acestora, o
analiza fiind facuta si pentru straturile mai putin performante, depuse pe Si.

» Pornind de la explicatia generald, legata de posibilitatea transferului de sarcini
electrice (electroni/goluri) intre doi semiconductori cuplati avand pozitii favorabile ale
marginilor benzilor permise, ceea ce ar putea reduce recombinarea aestora imbunatatind
performanta fotocatalitici, am investigat rolul substratului de ITO in separarea
purtatorilor de sarcina fotogenerati, pe baza valorilor calculate pentru marginea superioara
a benzii de valenta si marginea inferioard a benzii de conductie, atat pentru substratul de
ITO, cat si pentru straturile depuse pe acesta, in timp ce, in majoritatea lucrarilor, discutiile
se bazeaza pe date generale (pentru ITO), din literatura.

» Straturile de ZrO; nedopate prezintd o structurd monoclinicd, atat in cazul probelor
netratate, cat si al celor tratate termic, iar prin dopare cu azot (frecventa de repetitie 1250
Hz), se obtine structura ortorombica a Zr3Ny, cu posibila prezenta a oxinitrurii de zirconiu
pentru straturile tratate termic.

» Am obtinut stabilizarea doritd a structurii ZrO la faza tetragonald pentru stratul
ZrO,:N't, dar si pentru straturile dopate cu ytriu, ceea ce ar putea explica performantele
fotocatalitice mai bune ale acestor probe, datorita concentratiei mai mari a vacantelor de
oxigen si defectelor de retea induse de acestd faza structurald. A fost pusa in evidenta si
faza ortorombica a ZrO», atat in stratul ZrO,:N't si in cel cu procentaj mai mic de ytriu.
» Dimensiunea medie a cristalitelor a scdzut prin doparea atat cu azot, cit si cu ytriu,
diferentele observate fiind avantajoase in performantele fotocatalitice investigate.

» Scopul doparii cu azot a fost atins, si anume deplasarea marginii absorbtiei
fundamentale a ZrO, spre domeniul vizibil, straturile devenind absorbante in acest
domeniu, conditie esentiald pentru o fotocataliza eficienta.

» Prin dopare cu ytriu, largimea optica a benzii interzise a ZrO sufera o usoara crestere,
confirmand astfel datele din literatura.

» Din perspectiva proprietatilor de hidrofilicitate, spre deosebire de straturile nedopate,
straturile subtiri dopate, atat cu azot, cét si cu ytriu, devin superhidrofile, cu o remarca
speciala pentru stratul ZrO,:Nt, pentru care timpul de atingere a saturatiei fotocativarii
este practic Tnjumatatit.

» Comparativ cu straturile dopate cu azot, tratate termic, pentru care timpul de
recuperare a unghiurilor initiale de contact este mai mic de 10 zile, in cazul ZrO» dopat
cu ytriu timpul de revenire se dubleaza, ceea ce le recomanda in aplicatii de autocuratare.
» Rezultatele legate de dezactivarea extrem de lenta a probelor netratate termic, in
conditii de intuneric, a dat nastere ideii de a investiga activitatea lor fotocatalitica printr-
o altd metoda decat cea uzuald. Am propus astfel o metodd noud, numita ,,iradiere
directa”, deoarece ea constd in iradierea directd a straturilor, care abia apoi sunt
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scufundate in solutie pentru a realiza fotodescompunerea RhB. Activitatea fotocatalitica
de descompunere a RhB, este mai intensa pentru ZrO»:N, in ambele tipuri de experimente
(,,iradiere directd” si ,,iradiere indirectd”), performanta fotocataliticd fiind mai mare in
cazul ,,iradierii directe”.

» Am observat cd prezenta apei oxigenate reduce activitatea fotocataliticd a tuturor
sistemelor ce contin straturile netratate termic, in contradictie cu faptul bine cunoscut ca
ea este utilizatd pentru a accelera reactiile fotocatalitice, insd acest comportament este
benefic pentru mediu, daci fotocataliza este utilizatd pentru descompunerea colorantilor
din apele uzate.

» Investigarea rolului substratului ITO/sticla in separarea purtatorilor de sarcind
fotogenerati, a scos 1n evidenta rolul pozitiv al acestuia in cazul stratului ZrO,:Nt, fata de
cazul stratului ZrO,:N't.

» Prin tratament termic, toate straturile de ZrO; studiate devin deosebit de stabile, cu o
activitate fotocatalitica ridicata. Stabilitatea este mai ridicata pentru stratul ZrO,:Nt, fiind
dictata in principal de continutul de nitrurd mai ridicat cu 4.75 %.

» Valorile apropiate ale eficientei de degradare din primul ciclu fotocatalitic, pentru
ambele probe dopate cu azot, pentru toate concentratiile de RhB, ar putea fi explicate de
contrabalansarea efectelor determinate pe de-o parte de vacantele de oxigen (in
concentratiec mai mare pentru ZrO,:N't, fiind induse de faza tetragonald) si, pe de alta
parte, de cuplajul semiconductorilor ZrO; si ITO (prezent in ZrO»:Nt).

» Sunt confirmate proprietatile fotocatalitice imbunatatite ale straturilor dopate cu azot
fata de cele nedopate, pentru fotodescompunerea ambelor tipuri de coloranti.

» Am demonstrat ca stratul dopat cu o concentratie mai mica de azot are o performanta
fotocataliticd mai bund, in ciuda stabilitatii sale mai mici. Este posibil ca eliminarea
contributiei ITO, prin utilizarea altor substraturi, s conduca la o activitate si mai buna.
» Activitatea de fotodescompunere a MB este superioara celei de fotodescompunere a
RhB, pentru toate probele studiate.

» Activitatea fotocatalitica a straturilor subtiri dopate cu ytriu este superioara atit
stratului nedopat, cat si straturilor dopate cu azot, probabil datoritd prezentei fazei
tetragonale, atingandu-se eficiente de degradare de 100 %, dupa 40 min de iradiere (pentru
Img/L RhB) pentru ambele probe dopate, in timp ce in cazul degradarii 1 mg/L MB sunt
atinse valori de peste 93 % in doar 20 min de iradiere. Proba cu continut mai mic de ytriu
prezinta o eficientd de degradare imbunatatita, atat pentru RhB cat si pentru MB, fiind si
cea mai stabila.

» Investigarea conductivitatii electrice a unor straturi subtiri de ZrO; nedopate si dopate
cu concentratii diferite de magneziu, In vederea utilizarii lor ca senzori de umiditate,
reprezintd o directie de cercetare aflati la inceput in aceastd lucrare. In acest scop, am
conceput si realizat un dispozitiv experimental pentru investigarea rezistentei electrice a
straturilor subtiri in aer si In atmosfera de vapori.

» Am elucidat mecanismul de conductie electricd pentru probele investigate
demonstrand, pentru prima datd in literaturd (dupd cunostintele noastre) c4,
conductivitatea electrica a straturilor subtiri de dioxid de zirconiu dopate cu Mg, se supune
regulii Meyer-Neldel, explicata pentru probele studiate, pe baza modelului saltului
micilor polaroni, in regim nonadiabatic.
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» Am aratat cd, in timp ce stratul de ZrO» nedopat este practic insensibil la umiditate,
existd o concentratic optima de Mg (1 % procent molar), pentru care sensibilitatea este
maxima.

ELEMENTE DE ORIGINALITATE

» Scopul dopdrii cu azot a fost atins, si anume deplasarea marginii absorbtiei
fundamentale a ZrO; spre domeniul vizibil, straturile devenind absorbante Tn acest
domeniu, conditie esentiala pentru o fotocataliza eficienta.

» Prin doparea cu azot in concentratie mai mica, dar si prin doparea cu ytriu in ambele
concentratii studiate, s-a reusit atingerea unui alt obiectiv, si anume stabilizarea fazei
tetragonale, benefica pentru o fotocataliza performanta.

» Studiul proprietatilor fotocatalitice ale dioxidului de zirconiu a fost efectuat pe
materialul sub forma de strat subtire, mai putin cercetat in literatura, unde predomina
investigatiile asupra nanopulberilor ce prezintd dezavantaje pentru mediu. In plus, studiul
hidrofilicitatii suprafetei stratului oferda o estimare mai rapida a performantei sale
fotocatalitice.

» Am propus o metodd noud, numitd ,,iradiere directd”, pentru studiul eficientei
fotocatalitice a unui strat subtire, bazandu-ne pe dezactivarea extrem de lentd a probelor
in conditii de Intuneric, observata din studiul hidrofilicitatii suprafetei stratului.

» Am constatat cd, prezenta apei oxigenate, recunoscutd in literaturd ca fiind un
accelerator al reactiilor fotocatalitice, conduce (pentru probele studiate) la inhibarea
acestora, ceea ce este de fapt benefic pentru mediul ambiant, daca fotocataliza este
utilizatd pentru descompunerea colorantilor din apele uzate.

» Am explicat rolul substratului ITO/sticld in prevenirea recombindrii electronilor si
golurilor, prin separarea purtdtorilor de sarcina care ar putea avea loc la cuplarea a doi
semiconductori cu margini adecvate ale benzilor de valenta si de conductie, justificand
astfel randamentele fotocatalitice mult mai mari ale straturilor depuse pe acest substrat.
Justificarea s-a bazat pe calcularea valorilor energiilor marginilor benzilor permise pentru
straturile investigate si pentru substratul ITO tratate termic, atentionand asupra faptului
ca marginile benzilor energetice ale ITO depind de diversi factori, fiind specifice
substratului utilizat in investigatie. Am evitat astfel, valorile date in literatura, asa cum se
procedeaza in marea majoritate a cercetarilor.

» Am conceput un dispozitiv pentru investigarea rezistentei electrice a straturilor subtiri
in aer si in atmosfera de vapori.

» Am elucidat mecanismul de conductie electrica pentru probele investigate
demonstrand, pentru prima datd 1in literaturd (dupd cunostintele noastre) ca,
conductivitatea electrica a straturilor subtiri de dioxid de zirconiu dopate cu Mg Se supune
regulii Meyer-Neldel, explicata pentru probele studiate, pe baza modelului saltului micilor
polaroni, in regim nonadiabatic.
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