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Etapa 1 - Obtinerea unui strat activ cu proprietati structurale de Inalta calitate,
stabilitate chimica si polarizabilitate ridicata care sa foloseasca aproape tot spectrul
solar pentru generarea de sarcina (partea I)

Act 1.1 - Depunerea de nanostructuri si straturi subtiri de oxizi cu structura de perovskit
dublu prin ablatie laser

Act 1.2 - Obtinerea de straturi subtiri oxidice cu structura de tip perovskit dublu prin
tehnica HiPIMS

Rezultate estimate:

- 1 participare la conferinta internationala
- raport stiintific

- raport financiar

Descrierea stiintifica si tehnica a etapei 1

Act 1.1 - Depunerea de nanostructuri si straturi subtiri de oxizi cu structurd de perovskit
dublu prin ablatie laser

Straturi subtiri de ferita de bismut non-stoichiometrica au fost obtinute prin
ablatie laser in varii conditii experimentale pe substraturi diferite. In prima etapa au fost
sintetizate pulberile de Bi-Fe-O (BFO) si Bi-Fe-Cr-O (BFCO) prin tehnica sol-gel in care s-
au folosit cantitati adecvate de nitrati ai elementelor principale (Bi(NOs3)s3; Fe(NO3)s;
Cr(NOs)3) si acid tartric. Pulberile astfel obtinute au fost presate si tratate termic la 800°C
pentru 2 ore, cu o rata de incalzire de 10°C/min. Esantioanele rezultate sub forma de disc
cu diametrul de 2.24 cm au fost folosite ca material sursa in depunerea de straturi subtiri
prin ablatie laser.




Rezultatele analizelor de difractie de raze X (XRD), microscopie electronica de
baleiaj si spectroscopie de radiatii X dispersiva in energie (SEM-EDX) obtinute pentru
probele masive sunt prezentate in Figurile 1 si 2.
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Figura 1. Difractograma XRD si imagini SEM ale probei masive de Bi-Fe-O obtinuta prin
tehnica sol-gel.
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Figura 2. Difractograma XRD si imagini SEM ale probei masive de Bi-Fe-Cr-O obtinuta
prin tehnica sol-gel.

Pentru materialul de BFO au fost observate trei structuri cristaline. Liniile de
difractie au fost asociate cu fazele de BiFeOs, BizFe40o si BizsFeO4o. In cazul materialului
cu adaos de Cr, difractograma XRD a indicat formarea structurilor de BiFeOs3 si BisCr201s.



Prezenta elementelor principale a fost confirmata prin tehnica EDX, observandu-se o
distributie uniforma pe suprafata analizata. Masuratorile de compozitie chimica au aratat
un raport Bi:Fe de 1.04 si Bi:(Fe,Cr) de 0.9.

Straturile subtiri au fost depuse prin ablatie laser. Tintele au fost depuse pe un
sistem mobil situat Intr-o incinta de vid inalt. Presiunea de oxigen folosita in timpul
depunerilor a fost de 0.5 si 1 Pa. Pentru iradiere s-a folosit un laser KrF (10 Hz rata de
repetitie, 10 ns durata pulsului, 248 nm lungime de unda). Fluenta folosita a fost de 2
J/cm? (50 m] energia laser/puls). Substraturile de Si monocristalin (100) si cuart au fost
pozitionate la o distanta de 5 cm 1n fata tintei si au fost incalzite la temperaturi de 600 si
700°C in timpul depunerii. Timpul de depunere a fost mentinut la 60 min pentru toate
probele. Rezultatele XRD si SEM/EDX sunt prezentate in figurile urmatoare.
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Figura 3. Difractogramele XRD ale probelor de BFO depuse prin PLD la temperaturi ale
substratului si presiuni diferite

Pentru proba depusa la 1 Pa (02) si temperatura in-situ de 600°C s-au observat linii
de difractie multiple ce au fost asociate cu structura ortorombica BizFes09 (ICSD 98-002-
0067), rezultatele fiind asemanatoare cu cele ale stratului depus prin pulverizare
magnetron in conditii experimentale similare (ce sunt prezentate In urmatoarea
sectiune). Cand s-a folosit o presiune mai mica, de 0.5 Pa, difractograma XRD a stratului
depus a prezentat picuri aditionale ce au fost asociate structurilor de BiFeO3s si Bi20:s.
Rezultate similare au fost obtinute si pentru probele de BFCO.
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Rezultatele de compozitie chimica obtinute folosind tehnica EDX au aratat o
distributie uniforma a principalelor elemente pe suprafata probei analizate, raportul de
Bi:Fe fiind de 1:1. Din rezultatele de spectroscopie UV-VIS efectuate asupra straturilor
subtiri depuse pe cuart au fost estimate largimi ale benzilor interzise de aproximativ 3.5
eV.

Act 1.2 - Obtinerea de straturi subtiri oxidice cu structura de tip perovskit dublu prin tehnica
HiPIMS

Straturi subtiri de BFO si BFCO au fost obtinute prin pulverizare magnetron
folosind o putere de RF de 20 W. Parametrii experimentali variati au fost temperatura
substratului, presiunea in timpul depunerii si raportul de Ar:0: introdus in incinta.
Substraturile de siliciu monocristalin cu orientare cristalografica preferentiala (100),
cuart si MgO au fost pozitionate la o distanta de 5 cm de tinta. Pentru majoritatea probelor,
timpul de depunere a fost mentinut la 60 de min. Pentru probele depuse la 2 si 3 Pa s-a
folosit un timp de depunere de 80 si respectiv 120 min pentru a obtine in final straturi cu
grosimi comparabile celor depuse in alte conditii experimentale. Un sumar al probelor
depuse si analizate ulterior este prezentat in tabelul 1.

Tabelul 1. Sumar al conditiilor experimentale folosite pentru depunerea de straturi
subtiri de BFO si BFCO

Nr. | Proba | Raport | Presiune | Temperatura | Timp Eg (eV) | Eg (eV)
Crt. Ar:02 | (Pa) substratului | depunere (ahv)*2 | (ahv)*1/2
(¢C) (min)

1 G5 31 1 400 60 3.07 2.47

2 G6 31 1 500 60 3.04 2.43

3 G7 31 1 600 60 3.01 2.37

4 G8 31 1 700 60 3.04 2.34

5 G10 |31 3 600 120 2.83 2.42

6 G111 |31 2 600 80 3.13 2.32

7 Gl12 |31 0.5 600 60 3.45 2.54

8 G13 |31 0.75 600 60 3.36 2.42

9 G114 |31 0.5 700 60 3.4 2.51

10 |G15 |51 1 600 60 3.11 2.29

11 | G16 10:1 1 600 60 3.09 2.32

12 | G17 |50:1 1 600 60 3.31 2.42

13 [G19 |0 1 600 60 2.9 2.45

Grosimile straturilor subtiri obtinute din masuratori de profilometrie (Dektak XT
stylus profilometer) au fost de aproximativ 120 nm, rezultand o rata medie de depunere
de 2 nm/min. In timp ce temperatura substratului si raportul Ar:02 nu au influentat
semnificativ grosimea esantioanelor, presiunile mari de gaz mixt introdus in incinta au
determinat o ratd mai mica de depunere. Pentru proba depusa la 3 Pa in 120 min s-a
inregistrat o grosime de 115 nm iar pentru cea depusa la 2 Pa in 80 de min o grosime de
70 nm.

Difractogramele XRD obtinute in intervalul 26 10-70° cu o viteza de scanate de 1
grad/min sunt prezentate in Figura 5. Pentru temperaturi ale substratului de pana la
500°C, straturile au prezentat o depunere amorfa. Difractograma probei depuse la 600°C
a prezentat mai multe picuri ce au fost asociate structurii ortorombice Bi,Fes09 (ICSD 98-



002-0067). Intensitatea pronuntata a liniile de difractie (001) si (002) inregistrate pentru
proba depusd la 700°C a indicat prezenta unei cresteri cu orientare cristalografica
preferentiald. Pe de alta parte, au fost Inregistrate si doua picuri suplimentare la 18.9 si
38.2 grade 26 ce indica formarea unei structuri reziduale de FeSisOgs si deci o posibila
contaminare a stratului si existenta unei regiuni de interdifuzie largi la nivelul contactului
strat subtire — substrat. Aceste picuri sunt mai evidente pentru proba depusa la aceeasi
temperatura a substratului dar la o presiune mai mica de 0.5 Pa. In acest context, pentru
a evita formarea structurii secundare, pentru straturile depuse ulterior la diferite presiuni
si rapoarte Ar:0:2 s-a folosit o temperatura a substratului de 600°C. O data cu cresterea
presiunii de la 0.5 la 1 Pa s-a observat o crestere a cristalinitatii, dar, pentru presiuni de 2
si 3 Pa rezultatele XRD au indicat o depunere amorfa. Dimensiunea medie de cristalit
estimata folosind ecuatia Scherrer nu a prezentat o variatie semnificativa, avand valori de
aprox 18-21 nm. Considerand ca stratul cu cel mai fnalt grad de cristalinitate si fara
structuri reziduale a fost obtinut la 600°C si 1 Pa, studiul asupra influentei raportului de
Ar:0: a fost realizat mentinand acesti parametri constanti. Pana la un raport de 10:1, nu
au fost observate faze secundare iar crislinitatea probelor a prezentat o usoara crestere.
Straturile depuse intr-un continut redus de oxigen sau iIn lipsa acestuia au prezentat o
transformare de faza. Alte trei picuri (la 289, 32.84° si 50.8°) au fost inregistratate si
asociate cu structura tetragonala de Bi203 (ICSD 98-004-1764).
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Figura 5. Difractogramele XRD ale straturilor subtiri depuse in diferite conditii
experimentale



Masuratorile de spectroscopie UV-VIS au fost realizate prin analiza straturilor
depuse pe cuart. Figura 6 (a) prezintd, ca exemplu, spectrele de transmisie ale straturilor
depuse la diferite temperaturi precum si reprezentarea Tauc folosita pentru estimarea
benzii interzise. Straturile amorfe depuse la 400 si 500°C au prezentat un spectru diferit
fatda de cele cristaline depuse la 600 si 700°C. Cu toate acestea nu s-au Inregistrat
modificari majore ale benzii interzise (Eg), aceasta avand valori apropiate de 3 eV. Valorile
cele mai mari ale Eg (3.4 eV) au fost observate pentru straturile depuse la presiuni scazute
de 0.5 Pa iar cele mai mici (de 2.8 eV) pentru cele depuse la 1 Pa in lipsa oxigenului.
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Figura 6. Rezultatele spectroscopiei UV-VIS: Spectrele de transmisie pentru probele
depuse la diferite temperaturi ale substratului si reprezentarile Tauc pentru toate
probele analizate.
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Proprietatile magnetice ale esantioanelor obtinute prin pulverizare magnetron au
fost studiate folosind magnetometrul cu proba vibranta. Ciclurile de histerezis astfel
obtinute sunt prezentate In figura 7. Raspunsul magnetic cel mai pronuntat a fost
inregistrat pentru proba depusa la 600°C, 1 Pa si raport Ar:02 de 3:1. Pentru probele
amorfe sau care au prezentat structuri cristaline secundare s-au inregistrat valori ale
magnetizatiei maxime mai scazute, astfel observandu-se corelatia dintre proprietatile
structurale si cele magnetice.

Compozitia chimicd a probelor a fost analizata folosind spectroscopia de retro-
imprastiere Rutherford (RBS) si spectroscopie de radiatii X dispersiva in energie.
Spectrele inregistrate sunt prezentate in figurile urmatoare:
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Figura 7. Curbele de histerezis obtinute cu ajutorul magnetometrului cu proba vibranta
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Figura 8. Spectrele RBS pentru pentru proba depusa la 600°C, 1 Pa si Ar:02=3:1, obtinute
la 2 MeV(stanga) si 4.28 MeV(dreapta)

6000 T T T
E'xperimentali data Bi
5000 SIMNRA simulation )
&
4000 - |
8
5 3000 4
o
o
2000
(0] i
1000 W |
\ Fe i
A {
0 - 'S I-X o .
200 400 600
Channel

2000 T T T T T T T
Experimental data Bi
SIMNRA simulation i
1500 HEE
1000 J
500 4
C o
s . Fe Hf. |
i
O T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400

Channel

Figura 9. Spectrele RBS pentru pentru proba depusa la 600°C, 3 Pa si Ar:02=3:1, obtinute
la 2 MeV(stanga) si 4.28 MeV(dreapta)

Pentru proba depusa la 1 Pa compozitia chimica detectata a fost asemanatoare cu

cea nominald, obtindndu-se o stoichiometrie de Bio.175Feo.18500.64. Proba depusa la 3 Pa a
prezentat o concentratie a Bi usor mai mare decat cea nominala, stoichiometria
inregistrata fiind de Bio.215Fe0.1800.605. Presiunea mai mare folosita in timpul depunerii
celui de al doilea strat a determinat o crestere a numarului de ciocniri in plasma si o
deviere a particulelor mai usoare (Fe) de la traiectoria principala.

Masuratorile preliminare legate de proprietatile fotocatalitice au aratat o rata de

degradare de 60% dupa 6 ore de iradiere. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura
10.
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Figura 10. Rezultatele de degradare fotocatalitica a colorantului de albastru de metil

In primi etapad au fost analizate proprietati fotocatalitice ale stratul depus la o
temperatura a substratului de 600°C, presiune 1 Pa si raport Ar:02 de 3:1 pentru care s-a
inregistrat cristalinitatea cea mai ridicata si raspuns magnetic imbunatatit.

Rezultatele acestei etape au aratat influenta parametrilor experimentali precum
temperatura substratului, presiunea si amestecul de gaz asupra proprietatilor
structurale, chimice, optice, magnetice si fotocatalitice ale straturilor subtiri de BFO si
BFCO depuse prin ablatie laser si pulverizare magnetron. Pe baza acestor rezultate,
studiul va fi continuat prin depunerea de noi esantioane folosind diferite tinte ca material
sursa pentru a obtine structura de perovskit dublu precum si diferite conditii
experimentale si substraturi.
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Rezumat executiv al activitatilor realizate:

In perioada de implementare a etapei I au fost depuse straturi subtiri de ferita de
Bi (BFO) si ferita de Bi dopata cu Cr (BFCO) prin pulberizare magnetron si ablatie laser.
Esantioanele au fost obtinute In diferite conditii experimentale folosind acelasi material
sursa. Parametrii de depunere variati au fost temperatura substratului, presiunea de
oxigen sau de gaz mixt introdus in incinta in timpul depunerii si raportul Ar:02 al gazului
folosit. Au fost folosite substraturi de siliciu monocristalin cu orientare cristalografica
(100), cuart si MgO.

Topografia si proprietatile structurale ale straturilor depuse au fost analizate prin
profilometrie, microscopie de forta atomica si difractie de raze X. Spectrele de transmisie
au fost studiate prin spectroscopie UV-VIS iar largimile benzilor interzise au fost estimate
din reprezentdrile Tauc. Rezultatele de spectroscopie de retro-imprastiere Rutherford si
spectroscopie de radiatii X dispersiva in energie au oferit informatii cu privire la
compozitia chimica a esantioanelor si au aratat o distributie uniforma a principalelor
elemente pe suprafata. Proprietatile magnetice au fost analizate folosind magnetometrul
cu proba vibranta. Ciclurile de histerezis au fost Inregistrate la temperatura camerei iar
contributia substratului a fost eliminata. Au fost obtinute rezultate preliminare legate
proprietatile fotocatalitice de deteriorare a colorantului de albastru de metil.

Director proiect,
Andreea Georgiana BULAI



