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Rezumat



Semiconductorii oxidici, categorie din care fac parte oxidul de zinc, ZnO, si dioxidul
de titan, TiO,, au primit o atentie sporitd in ultimele decenii, datoritd proprietatilor lor
fotocatalitice, utile in numeroase aplicatii [1-2], printre acestea se numara si energie solara.

Semiconductorul este 0 substantd (un compus sau material solid) care in anumite
conditii poate conduce curentul electric prin aplicarea din exterior a unei tensiuni electrice
continue. Un material semiconductor prezintd o conductivitate a curentului electric situata
intre cea a unui izolator (aproape nuld) si cea a unui bun conductor [3].

Semiconductorii de tip 11-VI au in componenta lor elemente din grupele 11 si VI din
tabelul periodic. In aceste structuri, celula elementard include patru atomi din tipul II la
colturile unui tetraedru si fiecare din acesti atomi este inconjurat de patru atomi de tipul VI,
iar un atom de tipul V1 este coordinat de patru atomi din tipul I1.

Semiconductoarele de tip 11-V1 sau A"BY", unde A este un element bivalent si B este
un element hexavalent, au energia de activare n intervalul 1-3 eV [7], rezistivitate electrica
scazutd si tranzitii electronice directe banda-banda [8].

Comportamentul semiconductor al unui material este puternic influentat de
temperatutd. La temperaturi scazute, semiconductoarele devin izolatoare, iar la temperaturi
ridicate devin bune conductoare. Categoria semiconductoarelor include o mare varietate de
substante, printre care si oxizii.

Oxidul de zinc, ZnO, poate fi considerat ca un semiconductor "vechi" care a atras
atentia cercetatorilor datorita proprietatilor sale. A fost studiat si folosit la scara larga incad din
anul 1935 [9] si continud sd atragd atentia, gasindu-si noi aplicatii. Totodatd, fiind un
semiconductor cu bandi interzisd directa de tip II - VI (sau A"BYY), cu o conductie de tip n,
ZnO este numit de unele comunitati stiintifice "material de viitor". La temperatura si
presiunea normale cei mai multi semiconductori binari de tip II-VI, pe bazd de ZnO, au
structura cristalind a wurtzitei.

Dioxidul de titan (TiO;) a facut obiectul unor cercetari diversificate si aprofundate
motivate de valoarea sa de intrebuintare. Din anul 1964 au aparut diverse publicatii stiintifice
care au avut ca subiect acest material [41]. Astazi TiO; este folosit in tot mai mute aplicatii si
poate fi considerat un semiconductor aproape ideal datoritd stabilitatii sale ridicate,
proprietdtilor electrochimice [41], catalitice si fotocatalitice bune [43-44], sau datoritd
constantei dielectrice ridicatad. TiO, este un semiconductor cu banda interzisd directd larga
care se obtine si se manipuleazi usor, este netoxic si este putin costisitor [45]. In stare
naturald prezintd in trei forme cristaline: anatas (tetragonal), rutil (tetragonal), brookit
(ortorombic) [46].

Unirea celor doi semiconductori intr-o structura de tip miez-invelis (core/shell)
conduce la obtinerea unui semiconductor cu proprietati unice. Semiconductorii de tip
core/shell cu dimensiuni nanometrice ale particulelor, sub 100 nm, au fost mult studiati de
cercetatorii in domeniu ca urmare a trecerii de la microparticule la nanoparticule, acest lucru
ducand la schimbari importante in proprietatile fizice si chimice ale unui material.
Nanomaterialele core/shell contin cel putin doua materiale semiconductoare intr-o structura
de tip ,,ceapa” [87]. Posibilitatea de a regla proprietatile optice ale miezului semiconductor
(precum lungimea de unda, fluorescenta, randamentul cuantic, durata de viata), dar si o
crestere de tip epitaxial al invelisului pentru un alt semiconductor, au condus la un numar de
sinteze chimice tot mai mare ale acestor nanomateriale. Scopul fiind acela de a fi utilizate n
diferite aplicatii

Lucrarea de fata, intitulata Oxizi si nanocompozite de tip core/shell, cu diferite
configuratii, in sistemul TiO,-ZnO, pentru aplicatii in energetica solara, este structurata
in doua parti. Partea I, cuprinde capitolele 1-4 si este axatda pe studiul teoretic al
semiconductorilor ZnO, TiO,, respectiv ale semiconductorilor de tip core/shell. Partea II,
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cuprinde capitolele 5-9, unde sunt prezentate rezultatele personale ca urmare a obtinerii si
caracterizarii acestor semiconductori, dar si a testarii lor In energetica solara.

Capitolul 1 prezinta consideratii generale privind nanomaterialele de ZnO, TiO,,
respectiv de tip core/shell.

Capitolul 2 prezinta descrierea teoreticd a metodelor de sinteza si caracterizare a
pulberilor nanocristaline si a sistemelor de tip core/shell.

Tn Capitolul 3 sunt descrise metode de depunere si de caracterizare a filmelor subtiri.

Capitolul 4 este dedicat aplicatiilor ZnO, TiO,, respectiv sistemelor de tip core/shell.
Tot Tn acest capitol sunt descrise celulele solare sensibilizate cu colorant, modul de
functionare, dar si componentele unei astfel de celule. Buna functionare a acestor celule solare
este strans legata de conditii meteorologice favorabile propagarii radiatiei solare sau iradierea.

Pentru a studia climatologic un anumit teritoriu este necesard elaborarea unui studiu
privind datelor meteorologice pe o perioadd cit mai lungd de timp. In Romania, acest studiu
se poate realiza folosind date furnizate de reteaua nationald a statiilor meteorologice care intra
n atributia Administratiei Nationale de Meteorologie (ANM).

Capitolul 5 prezinta contributiile proprii referitoare la sinteza oxidul de zinc folosind
diferite metode precum: precipitare, sol-gel si metoda hidrotermala. Gradul de cristalinitate,
morfologia, dimensiunea, proprietatile optice si electrice, forma nanomaterialelor obtinute le-
am studiate prin diferite metode de caracterizare.

Capitolul 6 cuprinde datele experimentale privind obtinerea pulberilor de TiO, de
dimensiuni nanometrice prin metoda sol-gel si metoda hidrotermala. Totodata este prezentata
influenta tratamentului termic §i a precursorilor asupra formarii fazelor metastabile si a
dimensiunilor particulelor nanocristaline de TiO,.

Capitolul 7 descrie cum prin doud metode de sinteza, precipitarea si metoda
hidrotermala, am obtinut heterostructuri de tip core/shell ce au in componenta lor ZnO si
TiO,, oxizi semiconductori cu banda interzisa larga (3,37 eV, respectiv 3,2 eV). Am obtinut
heterostructuri de tip core/shell ZnO/TiO,, unde ZnO este miez iar TiO, invelis, dar si
heterostructuri de tip core/shell TiO,/ZnO, unde TiO, este miez iar ZnO invelis.

Capitolul 8 contine partea care prezinta rezultate obtinute in cadrul testarilor
nanomaterialelor preparate si caracterizate in teza pentru realizarea celulelor solare

sensibilizate cu colorant avand ca semiconductori pulberile nanocristaline de ZnO si TiO; si
heterostructurile de tip core/shell ZnO/TiO,, TiO,/ZnO.
Eficienta acestor celulelor sensibilizate cu colorant este influentata de diferiti factori

precum caracteristicile colorantului, timpul de imersie in colorant, electrolit, etc. Atfel in
realizarea celulelor solare am variat cate un parametru, iar apoi am analizat curba curent-
tensiune si implicit eficienta acestor celule.

Am obtinut o eficientd cuanticdi mai bund pentru celulelor solare cu strat
semiconductor TiO; fata de cele cu strat semiconductor de ZnO. Acest rezultat 1-am pus pe
seama interactiunii dintre atomi de Zn cu moleculele de colorantul, atunci cand se formeaza
complecsi Zn*? /colorant. Aceasti reactie a condus la formarea moleculelor de colorant
inactiv care au limitat transportul de electroni si au redus eficienta celulelor solare realizate.
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Am obtinut o eficientda fotocatalitici mai ridicata pentru heterostructurile de tip
core/shell in rol de semiconductoare au atunci cand material utilizat pentru straturile
exterioare are banda interzisd mai mare fatd de cea a stratului interior.

Capitolul 9 prezinta concluziile generale formulate pe baza rezultatelor obtinute,
totodata evidentiind contributiile originale.

Bibliografia cuprinde 315 de trimiteri bibliografice.

Materiale si instrumente folosite Tn obtinerea, caracterizarea si testarea
structurilor cu dimensiuni nanometrice obtinute Tn cadrul tezei

Reactantii folosigi pentru sinteza probelor sunt:

e Zn(NO3),*6H,0 (azotat de zinc hexahidrat) de puritate 99%, achizitionat de la
firma Merck

e Ti{OCH(CHs)2}4 (izopropoxidul de titan) de puritate 97%, achizitionat de la
firma Sigma-Aldrich

Pulberile sintetizate au fost caracterizate cu:

e Difractometru de raze X de tipu X Pert Pro MPD

e Microscopul electronic de baleiaj de tip Inspect S

e Microscopul electronic cu transmisie de tip Tecnai Twin XT G2/200 kV
e Spectrofotometrul UV-Vis- NIR de tip Lambda 950

e Spectrometrul Tn infrarosu cu transformata Fourier de tip Vertex 70

e Spectroflorimetrul de tipul Perkin-Elmer LS 55

Metoda de depunere a filmelor subtiri:

e doctor blade

Ca electrod Tn realizarea celulelor solare sensibilizate cu colorant s-a folosit:

e sticla FTO - achizitionatd de la Sigma-Aldrich, acoperita cu peliculd
conductoare de oxid de staniu (SnO;) dopat cu flor (F), cu o grosime de 2 mm,
rezistentd 7 Q/cm? si transmisie 80-82% (vizibil)

Celulele solare au fost sensibilizate cu 3 coloranti organici ale caror costuri sunt
reduse:
o (343

e N719
e Ru620

Catodul celulelor solare sensibilizate cu colorant a fost:



e substrat de sticla acoperitd cu pelicula conductoare de oxid de staniu dopat cu
flor, SnO,:F, (lameld de sticli FTO), peste care s-a depus platind prin
descompunerea termica a solutiei de acid hexacloroplatinic (H,PtClg) in
isopropanol calcinat la 450°C, timp de 15 minute

Electrolitul lichid, cu rol de mediator, folosit Tn realizarea celulelor solare
sensibilizate cu colorant:

e cuplul redox iodura-triiodura (I/13") - solutia compusa din 0,5 M iodura de litiu
(Lil), 0,05 M iod molecular (I;), 5 ml acetonitril (CH3CN) si obtional
polietilenglicol 20% (PEG).

Ca sursd de iluminare a celulelor solare sensibilizate cu colorant s-a folosit:

e lampa cu arc de xenon - masurarea a fost realizata sub o iluminare AM 1.5,
simulator al luminii solare cu o densitate de putere de 100 mW/cm? aplicata
la 0 tensiune de circuit deschis.

Valoarea tensiunii si a intensitatii curentului celulelor solare sensibilizate cu
colorant au fost obginut utilizand:

e multimetru, de tip ADCMT 7352E Digital Multimeter, conectat direct la un
PC
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