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Etapa 2 - Obtinerea unui strat activ cu proprietati structurale de 1nalta calitate,
stabilitate chimica si polarizabilitate ridicata care sa foloseasca aproape tot spectrul
solar pentru generarea de sarcina (partea II) Sinteza unor module fotovoltaice cu o
eficienta de conversie inalta bazate pe mediul activ obtinut anterior

Act 2.1 - Analiza straturilor subtiri obtinute prin metode de analiza structurald, chimica,
optica, electrica si magnetica

Act 2.2 - Depunerea unor straturi aditionale si electrozi pentru a obtine configuratia de
celula solara

Act 2.3 - Testarea celulelor solare obtinute prin analiza caracteristicii -V si a eficientei
de conversie

Rezultate estimate:

- 2 participari la conferinte internationale

- 2 lucrari publicate in reviste cotate Web of Science (Q1/Q2)
- submiterea unei propuneri de brevet

- raport stiintific

- raport financiar

Descrierea stiintifica si tehnica a etapei 2

Act 1.1 - Analiza straturilor subtiri obtinute prin metode de analiza structurald, chimicd,
opticd, electricd si magneticd

In aceasta etapi au fost analizate structural, optic, electric si magnetic straturile
subtiri obtinute anterior prin tehnica de ablatie laser (Pulsed Laser Deposition-PLD) si
pulverizare magnetron. Pe de alta parte, avand in vedere studiul realizat in prima etaps,
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au fost obtinute alte esantiona de ferita de bismut prin aceste doua metode de depunere
in diverse conditii experimentale. O parte din rezultatele obtinute sunt detaliate in
continuare.

Activitatea de cercetare realizata in aceasta perioada reprezinta o continuare a
studiului sistemelor nanostructurate bazate pe materiale feroelectrice oxidice pentru
dispozitive de conversie a energiei solare. Dupa obtinerea informatiilor legate de
proprietatile structurale, optice si de compozitie chimica, esantioanele obtinute prin
ablatie laser si pulverizare magnetron au fost analizate folosind microscopia de forta
piezoelectrica (PFM).

Prin variatia sistematicd a parametrilor experimentali, au fost identificate
conditiile optime de crestere prin pulverizare magnetron a straturilor subtiri cu structuri
cristaline pe baza de ferita de bismut, fara faze secundare: presiune totala a gazului 1 Pa,
raport Ar:02 de 3:1 si temperatura a substratului de 600°C. Deoarece liniile de difractie
suplimentare corespunzatoare fazei secundare de oxid de fier au fost observate in stratul
depus la 700°C, microscopia cu forta piezoelectrica (PFM) a fost folosita pentru a investiga
proprietatile feroelectrice si piezoelectrice ale straturilor subtiri depuse la 600 si 700°C.
Pentru simplitate, acestea sunt etichetate in continuare ca BFO-600 si, respectiv, BFO-700.
Pentru a verifica daca aceste conditii de depunere permit producerea unor straturi subtiri
functionale, proprietatile feroelectrice ale acestor probe au fost comparate cu cele ale
stratului subtire depus la temperatura camerei. Proprietatile feroelectrice ale straturilor
subtiri depuse pe substraturi de Si (100) au fost investigate prin masuratori de PFM
inafara planului. Imaginile de topografiei au fost inregistrate simultan cu imaginile de
amplitudine si fazi PFM. In plus, utilizand un amplificator de blocare si variind tensiunea
de polarizare a varfului intre -10 si +10 V, au fost inregistrate schimbarile in amplitudine
a raspunsului piezoelectric si ciclurile de histerezis de faza. Suprafata stratului subtire de
BFO depus la temperatura camerei (Figura 1a) este uniforma (rugozitatea este mai mica
de 0,25 nm) si lipsita de caracteristici distincte, In timp ce straturile subtiri BFO-600 si
BFO-700 (Figura 1le,i) arata o morfologie texturata (structuri alungite cu dimensiunea
laterala de 50 nm x 200 nm si 15 nm fnaltime) cu rugozitate de 1,5 nm. Atat imaginile de
amplitudine (Figura 1b) cat si faza (Figura 1c) a raspunsului piezoelectric ale stratului
depus la temperatura camerei arata in mod clar lipsa de contrast si prezinta un semnal
slab, indicand un raspuns piezoelectric foarte scazut. Semnalul scazut este datorat naturii
amorfe a probei (dupa cum s-a observat din masuratorile de difractie de raza X).
Dimpotriva, diferentele notabile de amplitudine in diverse regiuni ale probei BFO-600
(Figura 1f) dezvaluie prezenta unor domenii piezoelectrice distincte. Mai mult, imaginea
de faza in afara planului (Figura 1g) a dezvaluit In mod clar existenta unor regiuni
luminoase si intunecate, aritand astfel diferitele directii de polarizare. In mod obisnuit,
zonele luminoase din imaginile de faza inafara planului indica domenii piezoelectrice cu
componenta z a polarizarii spontane orientata in sus, in timp ce zonele Intunecate denota
o orientare In jos.
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Figura 1. Rezultatele PFM pentru probele depuse la temperatura camerei (a-d), la
600°C (e-h) si 700°C (i-1)

Caracterul feroelectric reiese din bucla de amplitudine a raspunsului piezoelectric
si modificarile unghiului de faza inregistrate prin microscopia fortei piezoelectrica.
Variatiile in amplitudine si histerezis de faza au fost Inregistrate local prin baleierea
tensiunii de polarizare a varfului intre -10 si +10 V. Masuratorile piezoelectrice efectuate
pe stratul subtire depus la temperatura camerei arata ca bucla de histerezis de faza este
nesaturata si foarte ingusta, indicand un comportament feroelectric slab. Bucla de
histerezis de faza complet saturatda si modificarile notabile ale unghiului de faza
prezentate pentru BFO-700 sugereaza faptul ca aceasta proba nu are defecte structurale
si indica prezenta unei polarizari feroelectrice comutabile, confirmand comportamentul
feroelectric al stratului obtinut.

Graficul amplitudinii PFM fata de tensiunea de polarizare a varfului arata
comportamentul tipic al materialelor feroelectrice. In comparatie cu stratul subtire depus
la temperatura camerei, amplitudinea raspunsului piezoelectric local inregistrata pentru



stratul subtire BFO-700 este cu un ordin de marime mai mare. Masuratorile PFM efectuate
pe stratul subtire BFO-700 ofera dovezi clare asupra functionalitatii acestuia.

Existenta proprietatilor feroelectrice comutabile in stratul subtire de BFO depus la
700°C a fost evidentiata si de imaginile topografice inregistrate printr-un proces de
polarizare succesiva (Figura 2). Figura 2 arata clar ca morfologia domeniilor spontane se
modifica dupa polarizare, indicand existenta unor proprietati feroelectrice comutabile.
Dupa aplicari repetate ale unei tensiunii de polarizare pozitive, modificarea morfologiei
suprafetei este mai evidenta (a treia imagine din Figura 2). Mai mult, prin schimbarea
semnului tensiunii de polarizare a varfului PFM de la +10 la -10 V, morfologia probei se
schimba, fiind asemanatoare cu cea inregistrata inainte de polarizare. Polarizarea
ulterioara duce din nou la o schimbare a morfologiei ca urmare a comutarii polarizarii
(imaginea a cincea din Figura 2). Dupa ce tensiunea de polarizare a varfului de curent
continuu a fost eliminatd, imaginea topografica (ultima imagine din Figura 2) este
asemadnatoare cu cea anterioard, indicand prezenta unei polarizari remanente. Toate
aceste observatii dovedesc existenta unor proprietiti feroelectrice comutabile. In cazul
probelor BFO-600 sau a stratului de BFO depus la temperatura camerei nu a fost detectat
un comportament asemanator. Pentru aplicatii practice (raspuns fotovoltaic imbunatatit
sau eficienta de fotodegradare), campul electric intrinsec care rezulta din polarizarea
materialului feroelectric este benefic pentru o separare eficienta a perechilor electron-gol
foto-generate.

12 14

10 12 14 16 18

10

8

pm
0 01 02 03 04 05 06 07 08 0910
6

n
m
0 01 02 03 04 05 06 07 08 0910

0 01 02 03 04 05 06 07 08 0910

wm b

ym
0 01 02 03 04 05 056 07 08 0910
12 14 16

m
0 01 02 03 04 05 06 07 08 0910
8

0 01 02 03 04 05 6 07 08 0910
pm pm

10 15
lm
m
0 01 02 03 04 05 06 07 08 0910

ym
0 01 02 03 04 05 06 07 08 0910
10

0 01 02 03 04 05 06 07 08 0910 0 01 02 03 04 05 06 07 08 0910

wm pm

Figura 2. Imaginile de topografie Inregistrate printr-un proces de polarizare
succesiv (polarizare a varfului £10 V)



Deoarece acest studiu ne-a permis pana acum sa determinam conditiile optime
pentru a obtine un strat cristalin, am realizat investigatii suplimentare privind influenta
proprietatilor structurale, magnetice, feroelectrice si optice ale filmelor pe baza de ferita
de bismut asupra eficientei fotocatalitice si piezocatalitice.

Activitatea fotocatalitica a straturilor subtiri BFO-600 si BFO-700 a fost studiata
urmarind degradarea colorantului albastru de metilen (MB) sub iradiere vizibila. O
analiza initiala arata ca MB este destul de stabil, cu o usoara reducere a concentratiei (cca.
5,1%) sub lumina vizibila timp de 300 min fara catalizator (proces numit fotoliza). Dupa
cum se poate observa in Figura 3a, BFO-700 a prezentat o eficienta superioara de
degradare fotocatalitica (42,7%) de indepartarea colorantului dupa 300 de minute de
iradiere cu lumina vizibila, in timp ce doar 30,8% din colorantul MB a fost Indepartat de
BF0-600 in aceeasi conditii experimentale. Activitatea fotocatalitica este totusi scazuta
datorita suprafetei specifice limitate a stratului subtire, care reduce numarul de situri
active disponibile in reactiile fotocatalitice. In plus, dependenta liniara dintre -In(Ct/Co) si
timpul de iradiere indica faptul ca fotodegradarea MB de catre ambii catalizatori se
supune unei reactii cinetice de ordinul intai (Figura 3b). Valoarea calculata a constantei
(k) a vitezei de degradare a MB peste BFO-700 In prezenta luminii vizibile a fost de 1,8 x
10-3 min-1, care este de 1,5 ori mai mare decat a filmului subtire BFO-600.
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Figura 3. Activitatea fotocatalitica a straturilor subtiri de BFO-600 si BFO-700:
degradarea MB (a) si rata de reactie (b)

Activitatea fotocatalitica Imbunatatita a stratului BFO-700 ar putea fi atribuita
prezentei fazei e-Fe203, care impreuna cu faza BizFe4O9 formeaza o hetero-jonctiune. Este
bine cunoscut faptul ca formarea hetero-jonctiunii ar putea Imbunatati activitatea
fotocatalitica a semiconductorilor duali datorita separarii mai eficiente a perechilor
electron-gol foto-generate. Separarea electronilor si a golurilor apare din faptul ca
fotoexcitarea unui electron din banda de valenta (VB) a unui semiconductor are ca
rezultat un transfer de electroni in banda de conductie (CB) a celui de-al doilea
semiconductor. Deplasarea electronilor si a golurilor in benzile semiconductorilor
determina aparitia unui cadmp electric la interfata BizFe409/¢-Fe203, care actioneaza ca o
forta antrenata si faciliteaza migrarea golurilor si a electronilor la suprafata
catalizatorului, imbunatatind activitatea fotocataliticd. Prin urmare, activitatea
fotocatalitica In lumina vizibila a BFO-700 ar putea fi atribuita separarii mai eficiente a
electronilor si a golurilor determinata de campul electric intrinsec datorat polarizarii mai
ridicate a Bi2Fe4O9 si a campului electric indus la nivelul hetero-jonctiunii BizFe4O9/¢-
Fe20s.



Probele BFO-600 si BFO-700 au fost selectate pentru a evalua performanta
piezocatalitica prin testul de degradare a MB sub influenta ultrasunetelor (US). Dupa cum
se poate observa in Figura 4a, reactia de piezocataliza a BFO-700 sub tratament US a dus
la indepartarea a 19,1% MB in 180 de minute, raspuns imbunatatit fata de cel al BFO-600
(6,84%).
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Figura 4. Activitatea piezocatalitica a probelor BFO-600 si BFO-700: degradarea MB (a)
si rata de reactie (b)

Rata de degradare a MB BFO-700 este de 0,00121 min-1, de aproximativ 3 ori mai
mare decat cea a BFO-600. Cu toate acestea, eficienta de degradare este scazuta datorita
suprafetei specifice reduse a straturilor subtiri, care reduce semnificativ cantitatea de
situsuri active disponibile pentru reactiile de piezodegradare. In plus, catalizatorul sub
forma de strat subtire este fixat pe un substrat rigid, ceea ce 1i limiteaza gradele de
libertate. Nanostructurile flexibile pot creste foarte mult suprafata specifica a
piezocatalizatorului si pot scurta foarte mult calea purtatorilor piezogenerati si implicit
reduce rata de recombinare a purtatorilor. Forta aplicata prin undele americane poate
induce o deformarea a straturilor de BFO si, in consecinta, o separare piezoelectrica a
purtatorilor foto-generati.

Act 2.2 - Depunerea unor straturi aditionale si electrozi pentru a obtine configuratia
de celula solara

Un alt studiu realizat in aceasta etapa a avut in vedere influenta tipului de substrat
si a adaosului de crom asupra proprietatilor structurale, optice si feroelectrice ale
straturilor subtiri de feritd de bismut. In acest scop, folosind tehnica de pulverizare
magnetron cu pulsuri de mare putere au fost depuse esantioane de ferita de bismut
nedopata (BFO) si cu adaos de crom (BFCO) pe trei tipuri de substrat. Primul tip de
substrat a fost cel de titanat de strontiu SrTiOs cu orientare cristalografica preferentiala
(100) ales pentru structura cristalina similara celei a feritei de bismut si in care
nepotrivirea dintre parametrii de retea este minima. Al doilea si al treilea tip de substrat
au fost de sticla acoperita cu un strat subtire de oxid de staniu dopat cu flor (FTO) si indiu
(ITO). Acestea sunt folosite in mod uzual in realizarea sistemelor fotovoltaice ca electrod
transparent. Ca materiale sursa au fost folosite doua tinte de aliaj de BiFe si BizFeCr.
Parametrii experimentali mentinuti la aceleasi valori in timpul depunerii au fost:
presiunea amestecului de gas Ar:02 (0.75 Pa), distanta tinta-substrat (8 cm), temperatura
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substratului (700°C), durata (5 ps), frecventa (15 kHz) si amplitudinea (700 V) pulsului
de inalta tensiune.

Rezultatele analizei de difractie de raze X au aratat faptul ca in functie de tipul de
substrat folosit, structurile cristaline care se formeaza difera. Pentru stratul de BFO depus
pe FTO au fost inregistrate linii de difractie apartinand substratului si a structurii
hexagonale a BiFeO3 (nr card. ICSD 98-016-2264). Nu au fost observate faze reziduale. In
cazul straturilor depuse pe ITO si STO au fost inregistrate picuri aditionale apartinand
structurilor de BizFe409 (mullite - nr. card ICSD 98-002-0067) Biz2sFeOa4o (selenite - nr.
card ICSD 98-006-2719) si Bi2O3 (monoclinic - nr. card ICSD 98-061-6890) dupa cum este
indicat si in Figura 5.
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Figura 5. Difractogramele XRD ale probelor de BFO si BFCO depuse prin HiPIMS pe
substraturi de STO, FTO si ITO

Un comportament diferit a fost observat pentru straturile de BFCO. Stratul depus
pe ITO a prezentat doua picuri principale apartinand fazei BizFe409 in timp majoritatea
picurilor inregistrate pentru esantionul depus pe STO au fost asociate structurii
ortorombice a BiFeOs (Nr. card ICSD 98-016-2895). Un semnal mult mai scazut a fost
obtinut pentru proba de BFCO/FTO unde liniile de difractie au fost atribuite structurilor
de BizFe409 si CrOs (nr. card ICSD 98-003-8125).

Dimensiunea de cristalit si valoarea tensiunii interne (€) au fost estimate folosind
semi largimea principalelor picuri observate. Pentru calculul dimensiunii de cristalit s-a
folosit ecuatia Debye-Scherrer in timp ce pentru € am folosit ecuatia € = Bnk/4tanf, unde
Bk este semi largimea picului iar 6 unghiul Bragg. Valorile estimate sunt listate in Tabelul
1.



Tabelul 1. Rezultatele de structura cristalina estimate folosind semildrgimea picurilor

Proba Structura Dimensiune de cristalit (nm) Tensiunea interna (%)
BiFeOs 14 1.3
BFO/STO BizsFeO4o0 36 0.24
Bi203 50 0.34
BFO/FTO BiFeOs 22 0.78
BiFeOs 17 0.93
BFO/ITO Biz2Fe409 22 0.61
BiFeOs 6 1.5
BFCO/STO Bi2Fe409 12 1.2
BiFeOs 24 0.54
BFCO/FTO Bi2Fe409 21 0.7
CrOs 31 0.43
BFCO/ITO Bi2Fe409 10 1.07

Proprietatile optice au fost studiate folosind spectroscopia optica UV-VIS iar

valorile benzilor interzise (Eg) au fost estimate din reprezentdrile Tauc derivate din
spectrele de transmisie (Figura 6).
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Figura 6. Reprezentarile Tauc derivate din spectrele de transmisie UV-VIS pentru
straturile de BFO (a) si BFCO (b)

Valorile cele mai mici de 1.77 eV si 1.62 eV au fost observate pentru straturile de
BFO/FTO si BFCO/STO, pentru care rezultatele XRD au aratat prezenta fazei de BiFeOs, cu
un procent mic de faze secundare. Valorile Egestimate pentru celelalte straturi au fost mai
mari de 1.8 eV, posibil ca urmare a formarii fazelor secundare. Existenta unui stres intern
poate de asemenea afecta proprietatile structurale ale straturilor subtiri. Raspunsul
piezoelectric al straturilor care prezentau cele mai mici valori ale Eg a fost studiat folosind
tehnica PFM. Ciclurile de histerezis inregistrate sunt prezentate in Figura 7 si arata
diferente notabile in ceea ce priveste amplitudinea raspunsului piezoelectric si a
unghiului de faza la variatia tensiunii aplicate. Acestea confirma caracterul feroelectric al
ambelor straturi.



300 ; : ; 200 300 : : : 200

B €
o 1150 & 4150
8 200+ _ 5 2004 -
2 e 2 9
= 11008 & 1100 §
g g b
= 1004 O < 1001 o
- E 50

0 0 04 0

-10 7 10 -10 - 10
(a) Tip Bias (V) (b) Tip Bias (V)
Figura 7. Variatia raspunsului piezoelectric inregistrata pentru straturile de BFO/FTO
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Stratul de BFO a prezentat o amplitudine maxima de 250 pm la o tensiune aplicata
de 5 V iar stratul de BFCO la 130 pm la 10 V. La o tensiune aplicata de 5 V, deformarea
mecanica indusa In stratul de BFO a fost de 5 ori mai mare decat in cel de BFCO. Mai mult
decat atat, pentru stratul de BFO s-a observat o inversie clara de 180 de grade a unghiului
de faza cu un ciclu de histerezis larg (5 V) in timp ce pentru stratul de BFCO s-a inregistrat
o diferenta de 150 de grade cu o largime a ciclului de histerezis de doar 2.5 V. Prezenta
unei polarizari spontane determina aparitia unui camp electric intern ce faciliteaza
separarea purtatorilor de sarcind fotogenerati. Cu cat raspunsul feroelectric este mai
pronuntat cu atat rata de recombinare a purtatorilor de sarcina este mai mica.

Director proiect,
Andreea Georgiana BULAI
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