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We report on the fabrication process of TiO -based aeromaterial for environmental applica-
tions, such as wastewater treatment or as activated photocatalytic air filters. The TiO, aeromate-
rial is obtained by Atomic Layer Deposition technique with the thickness of 50 nm on a substrate-
template consisting of ZnO microtetrapods, followed by the selective chemical etching of the
Zn0O template. The morphological and optical properties, chemical composition and crystalline
quality of the fabricated aeromaterial are investigated. By implementing specific technological
steps to enhance the crystalline quality of the TiO, aeromaterial, it was possible to obtain materi-
als with either anatase phases or a mixed anatase-rutile phase.

Keywords: titanium dioxide, aeromaterial, ZnO microtetrapods, photocatalysis, sacrificial
template.

INTRODUCERE

Oxidul de titan (TiO,) este la moment unul dintre cele mai importante materiale
pentru fotocataliza si pigmentare; este de asemenea utilizat pe larg la fabricarea ele-
mentelor optice ale echipamentelor de cercetare. Aceasta importanta se datoreaza benzii
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interzise largi de 3.0 - 3.2 eV. La moment, proprietatile optice ale acestui material sub
forma de straturi subtiri, nanofire sau nanotuburi este bine cunoscut, ceea ce nu se poate
spune despre structurile aero-TiO,, care s-au dovedit a manifesta proprietdti unice pentru
alte materiale, precum GaN [1] sau Ga, O, [2].

TiO, poate fi depus sub forma de straturi subtiri pentru imbunatatirea proprietatilor
optice ale oglinzilor dielectrice; este utilizat ca degradant al poluantilor si in productia
de energie regenerabild. Materialul poate fi crescut sub forma de nanofire cu lungimi de
la cativa micrometri pana la centimetri. Nanotuburile din TiO,, ca exemplu, sunt utilizate
pentru fabricarea fotoanozilor celulelor solare sensibilizate cu coloranti [3].

Materialul TiO, este intrebuintat pe larg la procesele de fotocataliza [4] din cau-
za benzii interzise largi, astfel fiind activata doar de excitarea luminii ultraviolete. In
prezent se efectueaza cercetdri asupra acestui material pentru optimizarea procesului
de recombinare a perechilor electron-gol. Cea mai raspanditd metoda pentru sporirea
activitatii de fotocataliza este doparea cu diferite elemente atat metalice [5], cat si non-
metalice. De exemplu, doparea cu metale precum Al, Cu, Mo sau W duce la Ingustarea
benzii interzise si, respectiv, la marirea activitatii de fotocataliza la iradiere din spectrul
vizibil de lumina [6].

MATERIALE SI METODE

Obtinerea stratului de sacrificiu de ZnO

Reteaua de sacrificiu din tetrapozi de ZnO a fost fabricata prin procedeul transpor-
tului din flacara. Pentru aceasta, microparticule de zinc au fost amestecate cu polimer po-
livinil butiral, care a fost ulterior supus unui proces termic la temperatura de 800°C, in
final obtinandu-se tetrapozi de ZnO de diferite dimensiuni. Ulterior, tetrapozii din ZnO au
fost presati intr-o camera de inox cu marimea de 24 x 12 mm? pentru a pregiti peleti cu
grosimea de 2 mm si cu densitatea materialului de 0.5 g/cm’®. Pentru sporirea stabilitatii
mecanice, peletii au fost tratati termic in aer la temperatura de 950°C timp de o ora.

Cresterea ALD a oxidului de titan

Dioxidul de titan a fost depus folosind un reactor ALD Veeco Savannah S200 de
la Veeco Instruments Inc. echipat cu o camera sub forma de disc (diametru de 300 mm,
indltime de 7 mm). TiCl, a fost folosit ca precursor de Ti, iar apa deionizatd (H,0) a
fost folosita ca sursa de oxigen. Azotul de inalta puritate a fost utilizat in calitate de gaz
de transport. Temperatura substratului a fost mentinuta la 150°C. Impulsul optimizat si
timpii de purjare au fost 0.2/120/0.015/120 s pentru un ciclu de depunere ALD de TiO,
(TiCl,/N,/H,O/N,). S-a constatat ca un impuls de 200 ms pentru TiCl, este suficient pen-
tru a satura suprafata. Datorita reactivitatii scazute a TiCl, cu H,O, a fost adaugat un timp
de expunere de 60 s cu supapele inchise, pentru a permite precursorilor sa reactioneze
complet. Timpul de expunere a fost scurt, iar cel de evacuare — indelungat, din cauza
suprafetei mari. Rata de crestere s-a determinat a fi de 0.16 nm/ciclu. In total s-au aplicat
310 cicluri pentru acoperirea microtetrapozilor de ZnO cu TiO,.
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Corodarea umeda a ZnO

Corodarea stratului de sacrificiu de ZnO a fost efectuatad intr-o solutie apoasa de
acid citric cu concentratia de 0.1 M la temperatura camerei timp de 72 de ore. Corodarea
chimica a avut loc inainte de tratamentul termic pentru a obtine aero-TiO,, schimbarea
ordinii tehnologice a acestor doi pasi duce la formarea in final a compusului aero-Zn,
TiO, [7].

Studiul morfologiei, compozitiei chimice si structurale

Morfologia probelor a fost analizata cu microscopul electronic FEI-Nova NanoLab
6001 DualBeam echipat cu analizatorul EDX Ametek model ELECT PLUS, utilizat la
analiza chimica a probelor. Analiza structurald a fost efectuatd cu un difractometru de
raze X (XRD) de tip Bruker AXS D8 DISCOVER 1n configuratie standard 6 — 26 Bra-
gg—Brentano, cu radiatia Cu Kal (A = 0.15406 nm) ce functioneaza la o tensiune de 40
kV si la un curent de 40 mA. Datele de difractie au fost colectate in intervalul 20 - 80 °
cu o rezolutie a pasului de 0.025 °.

REZULTATE SI DISCUTIL
In Figura 1 sunt prezentate imagini SEM si rezultatele analizei chimice EDX a pro-
belor din aero-TiO, obtinute in urma corodarii chimice umede a substratului de sacrificiu
ce consta din microtetrapozi de ZnO si ulterior supuse tratamentului termic in aer timp de
0 ord. Se poate observa ca microtetrapozii goi in interior din TiO,, cu grosimea peretilor
de 50 nm, repeta forma tetrapozilor initiali din ZnO n urma procesdrii chimice si termice.
Analiza EDX a aratat lipsa prezentei de ZnO in interiorul tuburilor formate din TiO,.
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Fig. 1. Imagine SEM a microtetrapozilor initiali din ZnO (a), aero-TiO, (b) si rezultatele
analizei chimice EDX a materialului final aero-TiO, (c).
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In analiza structurald XRD din Figura 2a, curba (1) aratd prezenta in abundenta
a ZnO 1in cazul unei probe ce nu a fost supusa corodarii umede a ZnO. Curba (2) arata
structura cristalind amorfa obtinutd dupa corodarea umeda a stratului de sacrificiu ZnO.
Dupa tratamentul termic la 800°C se observa prezenta in mare parte a fazei anatas si mai

putin a fazei rutil (Fig. 2b).
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Fig. 2. Analiza XRD a probelor din TiO,: (a) sablonul initial de ZnO si proba cu depunere de
TiO, urmati de corodarea ZnO; (b) probele cu ZnO corodat si tratate termic la 400°C si la
800°C.

Pentru a deduce tipurile de defecte in aeromaterialul elaborat, a fost efectuat studiul
fotoluminescentei (FL). In Figura 3 sunt prezentate spectrele FL ale probelor de TiO,
obtinute in urma tratamentului termic la temperatura de 400°C si de 800°C. Spectrele
demonstreaza emisie luminescentd in diapazonul spectral de la 2.0 pana la 3.5 eV, care
consta dintr-o banda de emisie mai intensa la 3.0 eV si o banda de emisie cu intensitatea
mai redusa la aproximativ 2.5 eV. Se poate de asemenea observa ca banda de emisie cu
energia cuantelor mai mare este mai puternic stinsa decit cea cu energia cuantelor mai
mica, atunci cand temperatura creste de la 10 K pana la 300 K.
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Fig. 3. Spectrele de fotoluminescentd masurate la 10 K (curba 1) si la 300 K (curba 2) ale pro-
belor din TiO, tratate termic la 400°C (a) si la 800°C (b) cu corodarea chimica ulterioara.
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Dupa cum a fost demonstrat in Figura 2, probele tratate termic la 400°C duc la
formarea TiO, de tip anatas, banda interzisd a acestuia fiind de 3.2 eV, conform litera-
turii [8]. Astfel, se poate trage concluzia cd banda de emisie de la 3.1 eV provine de la
tranzitiile din apropierea benzii interzise. Banda de emisie verde (2.5 eV) este atribuita
recombinarii excitonilor auto-captati, conform teoriei Toyozawa a autolocalizarii [9].
Din cauza benzii energetice indirecte, emisia excitonilor liberi este rar intalnita. Minimul
benzii de conductie se afla in punctul I" al zonei Brillouin, iar maximul benzii de valenta
este situat in punctul M al zonei Brillouin [9]. Respectiv, purtatorii de sarcina, care ocupa
aceste stari in banda de valenta si in banda de conductie, nu pot recombina pe cale radi-
ativa fara participarea fononilor [10,11]. Vacantele de oxigen permit o captare eficienta
a purtatorilor de sarcina. Captarea electronilor si golurilor poate avea loc si pe diferite
niveluri energetice de suprafata.

CONCLUZII

Rezultatele acestui studiu demonstreaza posibilitatea de a fabrica aeromateri-
al din TiO, cu morfologie si structurd cristalind controlatd. Microtetrapozii initiali
interconectati din ZnO sunt transformati in microtetrapozi goi in interior din TiO,, in
urma depunerii acestuia prin procedeul ALD, urmat de corodarea selectiva a oxidu-
lui de zinc. In dependentd de conditiile de tratament termic al probelor din TiO,, se
pot obtine controlat fazele anatas, sau amestecul de faze anatas-rutil. Spectrele FL au
demonstrat prezenta vacantelor de oxigen in material, fiind observate cateva benzi
de emisie atribuite acestor defecte. Posibilitatea de elaborare a acestor materiale va
permite utilizarea acestora in aplicatii fotocatalitice pentru degradarea compusilor or-
ganici din apa sau filtre de aer.

Referinte;

1. TIGINYANU, L. et al. Self-organized and self-propelled aero-GaN with dual
hydrophilic-hydrophobic behaviour. In: Nano Energy, 2019, vol. 56, pp. 759—
769, doi: 10.1016/j.nanoen.2018.11.049.

2. BRANISTE, T. et al. Aero-Ga203 nanomaterial electromagnetically transpa-
rent from microwaves to terahertz for internet of things applications. In: Nano-
materials, 2020, vol. 10, no. 6, pp. 1-10, doi: 10.3390/nano10061047.

3. HOU, X., AITOLA, K. and LUND, P.D. TiO2 nanotubes for dye-sensitized so-
lar cells — A review. In: Energy Sci. Eng., 2021, vol. 9, no. 7, pp. 921-937, doi:
https://doi.org/10.1002/ese3.831.

4. CIOBANU, V. and PLESCO, I. TiO2 Nanotubes for Photocatalytic Degradati-
on of Methylene Blue. In: J. Eng. Sci., 2021, vol. XXVIII, no. 1, pp. 23-30.

5. ENACHI, M. et al. Photocatalytic properties of TiO2 nanotubes doped with Ag,
Au and Pt or covered by Ag, Au and Pt nanodots. In: Surf. Eng. Appl. Electro-
chem., 2015, vol. 51, no. 1, pp. 3-8, doi: 10.3103/S1068375515010044.

750



STIINTE ALE NATURII SI EXACTE
Tehnologii informationale

6. IBRAHIM, N.S., LEAW, W.L.,, MOHAMAD, D., ALIAS, S.H. and NUR, H. A
critical review of metal-doped TiO2 and its structure—physical properties—pho-
tocatalytic activity relationship in hydrogen production. In: Int. J. Hydrogen
Energy, 2020, vol. 45, no. 53, pp. 28553-28565, doi: https://doi.org/10.1016/j.
ijhydene.2020.07.233.

7. CIOBANU, V. et al. Aero-TiO, Prepared on the Basis of Networks of ZnO Te-
trapods. In: Crystals, 2022, vol. 12, no. 12, doi: 10.3390/cryst12121753.

8. DETTE, C. et al. TiO2 Anatase with a Bandgap in the Visible Region. In: Nano
Lett., 2014, vol. 14, no. 11, pp. 6533-6538, doi: 10.1021/n1503131s.

9. TOYOZAWA, Y. Phonon structures in the spectra of solids. In: J. Lumin., 1970,
vol. 1-2, pp. 732-746, doi: https://doi.org/10.1016/0022-2313(70)90086-4.

10. CAVIGLI L., BOGANI, F., VINATTIERI, A., FASO, V. and BALDI, G. Volu-
me versus surface-mediated recombination in anatase TiO2 nanoparticles. In:
J. Appl. Phys., 2009, vol. 106, no. 5, p. 53516, doi: 10.1063/1.3211291.

11. KNORR, F.J., MERCADO, C.C. and MCHALE, J.L. Trap-State Distributions
and Carrier Transport in Pure and Mixed-Phase TiO,: Influence of Contacting
Solvent and Interphasial Electron Transfer. In: J. Phys. Chem. C, 2008, vol.
112, no. 33, pp. 12786-12794, doi: 10.1021/jp8039934.

Multumiri. Lucrarea a fost partial finantatd de catre Agentia Nationala
pentru Cercetare §i Dezvoltare in cadrul proiectului din Programul de Stat
#20.80009.5007.20.

751



