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Obiectivele prevazute si realizate:

Obiectivul 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 sarcind

Activitatile prevazute pentru realizarea acestui obiectiv au fost:

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

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

Act 2.1 - Analiza straturilor subtiri obtinute prin metode de analizd structurald, chimicd,
opticd, electricd si magnetica

Straturi subtiri de ferita de bismut non-stoichiometrica au fost obtinute prin
ablatie laser in diferite conditii experimentale pe substraturi de siliciu, quart si sticla
acoperitd cu oxid de Sn dopat cu fluor (FTO). In primi etapi 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)3; Fe(NOs3)3; Cr(NO3)s3) 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.

O parte din 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 Figura 1.




Ref. Code Chemical
Formula

98-005-1716 BigCr0,s
98-024-6424 BiFeO,

Figura 1. 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 BiFeOs3, BizFe40o si BizsFeQao. In cazul materialului
cu adaos de Cr, difractograma XRD a indicat formarea structurilor de BiFeOs 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
7000°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.

——PLD1 - 1 Pa, 600°C R
——PLD2 -1 Pa, 700°C
——PLD3 - 0.5 Pa, 600°C aa -
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Ref. Code Chemical Formula
98-002-0067 Bi,Fe,0,
98-016-2895 BiFeO,
98-017-2529 Bi.O,
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Figura 2. Difractogramele XRD ale probelor de BFO depuse prin PLD la temperaturi ale
substratului si presiuni diferite
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Pentru proba depusala 1 Pa (02) si temperatura in-situ de 600°C s-au observat linii
de difractie multiple ce au fost asociate cu structura ortorombica Bi;Fes09 (ICSD 98-002-
0067), rezultatele fiind asemandtoare 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 BiFeOs 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.

Am urmarit de asemenea si influenta adaosului de staniu si a oxidului de zinc
asupra proprietatilor structurale si optice ale straturilor subtiri de ferita de bismut
depuse prin ablatie laser. Un prim pas a fost sintetizarea pulberilor de oxid de bismut cu
un adaos de Sn de 3% si 5%. Acestea au fost ulterior presate si sinterizate la o temperatura
de 800°C. Discurile obtinute au fost folosite ca material sursa in procesul de depunere in
care radiatia laser cu A=532 nm provenita de la un laser Nd-YAG a fost focalizata pe
suprafata tintei. Straturile de oxid de bismut cu adaos de Sn au fost obtinute in aceleasi
conditii experimentale pe substraturi de sticla acoperite cu oxid de staniu dopat cu Fluor
(FTO). S-a folosit o fluenta laser de 2 J/cm?, distanta tinta-substrat de 4 cm si presiune a
gazului rezidual in timpul depunerii de 2-10-2 Torr. Grosimea straturilor subtiri a fost
estimata folosind profilometru mecanic. Desi acestea au fost obtinute folosind aceeasi
parametri experimentali, rata de depunere a prezentat o usoara scadere. Au fost
inregistrate grosimi de 350 nm, 300 mn si 280 nm pentru esantioanele de ferita de bismut
nedopata (BFO), cu adaus de Sn de 3% (BFSO3) si, respectiv, 5 % (BFSO5).
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Figura 4. Difractogramele straturilor subtiri de feritd de bismut nedopata si cu
adaus de Sn de 3% si 5 % Inainte (a) si dupa (b) tratamentul termic.

Rezultatele de difractie de raze X (XRD) au aratat formarea structurii cristaline
cubice a Bi pentru toate probele depuse (Figura 4(a)), motiv pentru care acestea au fost
supuse unui tratament termic la o temperatura de 550°C timp de 2 ore. Difractogramele
obtinute dupa acest proces au prezentat picuri corespunzatoare substratului de FTO
(marcate cu linie punctata in Figura 5) si a structurii hexagonale a BiFeOs (Figura 4(b)).
Nu au fost observata prezenta altor faze reziduale.

Spectrele de transmisie in domeniul spectral 200 - 1100 nm ale straturilor subtiri
de ferita de bismut nedopata si cu adaus de Sn de 3% si 5 % dupa tratamentul termic au
fost obtinute folosind spectroscopia UV-VIS. Largimile benzilor interzise (Eg) au fost
estimate folosind reprezentarea Tauc. Nu au fost observate modificari semnificative ale
Eg o dati cu adaosul de Sn in structura feritei de bismut. In continuare, straturile subtiri
vor fi analizate structural, chimic si electric prin metode precum spectroscopia Raman si
FT-IR, spectroscopia de raze X dispersiva in energie si prin inregistrarea caracteristicii
curent-tensiune sub iradiere cu lumina in domeniul vizibil.

Un alt studiu a avut in vedere obtinerea si analiza de straturi subtiri pe baza de
ferita de bismut prin pulverizare magnetron. Straturi subtiri de BFO si BFCO au fost
obtinute folosind o putere de RF de 20 W. Parametrii experimentali variati au fost
temperatura substratului, presiunea in timpul depunerii si raportul de Ar:02 introdus in
incintd. 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.

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 rata 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
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proba depusa la 700°C a indicat prezenta unei cresteri cu orientare cristalografica
preferentiala. 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 mici de 0.5 Pa. In acest context, pentru
a evita formarea structurii secundare, pentru straturile depuse ulterior la diferite presiuni
si rapoarte Ar:02 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.
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Figura 5. Difractogramele XRD ale straturilor subtiri depuse in diferite conditii
experimentale

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:02 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 in lipsa acestuia au prezentat o transformare de faza. Alte trei picuri (la 28°, 32.84° si
50.8°) au fost Inregistratate si asociate cu structura tetragonala a Bi203 (ICSD 98-004-
1764).

Masuratorile de spectroscopie UV-VIS au fost realizate prin analiza straturilor
depuse pe cuart. Figura 6 (a) prezinta, ca exemplu, spectrele de transmisie ale straturilor
depuse la diferite temperaturi precum si reprezentarea Tauc folosita pentru estimarea
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benzii interzise. Straturile amorfe depuse la 400 si 500°C au prezentat un spectru diferit
fata 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.

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.
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Figura 7. Curbele de histerezis obtinute cu ajutorul magnetometrului cu proba vibranta

Compozitia chimicd a probelor a fost analizata folosind spectroscopia de retro-
imprastiere Rutherford (RBS) si spectroscopie de radiatii X dispersiva in energie. Figura
8 prezintd, ca exemplu, spectrele inregistrate pentru proba depusa la 600°C, 1 Pa si
Ar:02=3:1:
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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)

Pentru proba depusa la 1 Pa compozitia chimica detectata a fost asemanatoare cu
cea nominald, obtinandu-se o stoichiometrie de Bio.17sFeo0.18500.64. Proba depusa la 3 Pa a
prezentat o concentratie a Bi usor mai mare decat cea nominala, stoichiometria
inregistrata fiind de Bio.215Feo.1800.605. Presiunea mai mare folosita in timpul depunerii
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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% dupi 6 ore de iradiere. In prima etapa au fost analizate proprietiti
fotocatalitice ale stratul depus la o temperaturad 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.

Straturile subtiri obtinute au fost analizate folosind microscopia de forta
piezoelectrica (PFM). Prin variatia sistematica 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
BF0-600 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, utilizind un amplificator de
blocare si variind tensiunea de polarizare a varfului intre -10 si +10 V, au fost Inregistrate
schimbadrile In amplitudine a raspunsului piezoelectric si ciclurile de histerezis de faza.
Suprafata stratului subtire de BFO depus la temperatura camerei (Figura 9a) 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 11e,i) arata o morfologie texturata
(structuri alungite cu dimensiunea lateralda de 50 nm x 200 nm si 15 nm inaltime) cu
rugozitate de 1,5 nm. Atat imaginile de amplitudine (Figura 9b) cat si faza (Figura 9c) 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 BF0-600 (Figura 9f) dezvaluie prezenta unor domenii
piezoelectrice distincte. Mai mult, imaginea de faza in afara planului (Figura 9g) a
dezvaluit in mod clar existenta unor regiuni luminoase si intunecate, aratand astfel
diferitele directii de polarizare. In mod obisnuit, zonele luminoase din imaginile de fazi
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 9. Rezultatele PFM pentru probele depuse la temperatura camerei (a-d), la 600°C
(e-h) si 7000°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 saturata 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.
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Figura 10. Imaginile de topografie inregistrate printr-un proces de polarizare succesiv
(polarizare a varfului +10 V)

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 10). Figura 10 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 10). 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 10). Dupa ce tensiunea de polarizare a varfului de curent
continuu a fost eliminata, imaginea topografica (ultima imagine din Figura 10) este
asemanatoare 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.

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
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pe stratul subtire BFO-700 ofera dovezi clare asupra functionalitatii acestuia. 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.

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 vizibilad timp de 300 min fara catalizator (proces numit fotoliza). Dupa
cum se poate observa in Figura 11a, 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 11b). 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 11. 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-Fe20s3, care impreuna cu faza BizFe409 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 camp electric la interfata Bi2Fe409/¢-Fe20s3, care actioneaza ca o
forta antrenata si faciliteaza migrarea golurilor si a electronilor la suprafata
catalizatorului, imbunatatind activitatea fotocataliticd. Prin urmare, activitatea
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fotocatalitica In lumina vizibila a BFO-700 ar putea fi atribuita separarii mai eficiente a
electronilor si a golurilor determinata de cAampul electric intrinsec datorat polarizarii mai
ridicate a Bi2Fe4O9 si a campului electric indus la nivelul hetero-jonctiunii BizFe4Oo9/¢-
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 12a, reactia de piezocataliza a BFO-700 sub tratament US a dus
la indepartarea a 19,1% MB in 180 de minute, raspuns Iimbunatatit fata de cel al BFO-600
(6,84%).
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Figura 12. 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 consecintd, o separare piezoelectrica a
purtatorilor foto-generati.

Obiectivul 2: Sinteza unor module fotovoltaice cu o eficienta de conversie inalta bazate pe

mediul activ obtinut anterior

Activitatile prevazute pentru realizarea acestui obiectiv au fost:

Act 2.2 - Depunerea unor straturi aditionale si electrozi pentru a obtine configuratia de
celuld solard

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

Un alt studiu realizat in acest proiect a avut in vedere influenta tipului de substrat
si a adaosului de crom asupra proprietatilor structurale, optice si feroelectrice ale
straturilor subtiri de ferita de bismut. In acest scop, folosind tehnica de pulverizare
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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
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) BizsFeO4o (selenite - nr.
card ICSD 98-006-2719) si Bi2O3 (monoclinic - nr. card ICSD 98-061-6890) dupa cum este
indicat si in Figura 13.
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Figura 13. 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 Biz2Fe409 si CrOs3 (nr. card ICSD 98-003-8125). Dimensiunea de cristalit si valoarea
tensiunii interne (g¢) 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 € = Bnki/4tan®, unde Bk este semi largimea picului iar
6 unghiul Bragg.
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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 14).
4 -

BFO
— 570
3 —FTO
e =
g $
14
e atey )
0=—==== A e T e e - - - 7 TN
[177ev] TTigrev 182eV| 184ev
1 2 3 4 1 ] ! /
(a) hv (8V) (b) hv (V)

Figura 14. 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 15 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.

Stratul de BFO a prezentat o amplitudine maxima de 250 pm la o tensiune aplicata
de 5 Viar 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 sarcina fotogenerati. Cu cat raspunsul feroelectric este mai
pronuntat cu atat rata de recombinare a purtatorilor de sarcina este mai mica.
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Figura 15. Variatia raspunsului piezoelectric inregistrata pentru straturile de BFO/FTO
(a) si BFCO/STO (b)
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Un alt studiu realizat in cadrul proiectului s-a axat pe influenta caracteristicilor
pulsului de tensiunea pozitiva al descarcarii magnetron bipolar asupra proprietatilor,
structurale, chimice, optice si fotoelectrice ale straturilor subtiri de BFCO depuse pe
substrat de FTO. Rezultatele obtinute in aceasta etapa au fost incluse intr-o propunere de
brevet cu titlul "Procedeu de obtinere de straturi subtiri pe baza de ferita de bismut cu
adaos de crom pentru dispozitive de conversie a energiei solare” submis catre Oficiul de
Stat pentru Inventii si Marci (OSIM), Romania.

Pulverizarea magnetron este o metoda de depunere adecvata pentru a obtine
straturi subtiri de ferita de bismut, in care problema legata de volatilitate bismutului
poate fi evitata fara a fi necesara folosirea unei tinte sau material sursa cu un surplus de
Bi (solutie aplicata In cazul metodelor chimice de sinteza sau a depunerii prin ablatie
laser). Datorita caracterului dielectric al feritei de bismut, pulverizarea magnetron in
curent de radiofrecventa este principalul tip de descarcare folosit pentru obtinerea
acestui material sub forma de strat subtire. Cu toate acestea, metoda nu permite
schimbarea controlata a compozitiei chimice a materialului depus sau doparea graduala
a acestuia fara a interveni asupra configuratiei sistemului (spre exemplu prin folosirea
unui catod suplimentar).

Datorita gradului crescut de ionizare a plasmei si implicit a densitatii acesteia,
metoda HiPIMS poate asigura obtinerea unor straturi subtiri uniforme, de densitate
ridicatd, defecte structurale minime si cu o rata mare de depunere, pe suprafete mai mari
decat cele depuse cu tehnica de ablatie laser. Totusi, datorita faptului ca tinta supusa
pulverizarii este compusa din elemente cu masa atomica diferita si procesul de depunere
are loc in atmosfera de gaz, stoichiometria stratului depus va fi afectata de ciocnirile
dintre atomii materialului pulverizat si cei ai gazului de lucru. In consecint, stratul depus
va contine mai multe elemente grele (Bi) si mai putine elemente usoare (Cr, Fe). Asadar,
este necesara gasirea unei solutii de control al stoichiometriei stratului depus indiferent
de compozitia tintei. Pe de alta parte, in modul standard de functionare al tehnicii HiPIMS
controlul energiei ionilor care ajung la nivelul substratului se realizeaza prin polarizarea
acestuia. Aceasta metoda nu poate fi aplicata in cazul substraturilor non conductive sau a
celor care suntizolate electric de restul sistemului (cum este cazul substraturilor Incalzite
in timpul depunerii). In aceste situatii, o solutie poate fi folosirea modului bipolar de
functionare a HiPIMS prin care pulsul negativ aplicat initial catodului (tintei) este urmat
de unul pozitiv. Prin modificarea duratei, intensitatii si frecventei pulsului de tensiune
pozitiva putem controla energia ionilor care ajung la suprafata substratului si implicit
compozitia chimica a acestuia.

Solutia tehnica propusa se refera la un procedeu de obtinere de straturi subtiri de
ferita de bismut cu adaos de crom pe substraturi izolate electric in care compozitia
chimica a esantioanelor obtinute poate fi controlata prin accelerarea selectiva a ionilor
prezenti In plasma de descarcare, facilitandu-se astfel absorbtia energiei solare si
limitarea procesele de recombinare a purtatorilor de sarcina fotogenerati.

Figura 16(a) reprezinta evolutia temporalda a curentului ionic de saturatie
inregistrata cu ajutorul unui colector (sonda plana Langmuir) montat in pozitia
substratului (8 cm distanta fata de tinta) si polarizat - 100 V fata de impamantare. Aceasta
reprezentare ofera informatii despre timpul de zbor (timpul necesar parcurgerii distantei
tintd - substrat) al speciilor ionice din plasma. Astfel, pozitia fiecarui maxim din grafic
corespunde unei anumite specii de ioni, marcate pe grafic.

In figura 16(b) este reprezentati evolutia temporald a semnalului de tensiune
aplicat pe catodul descarcarii. Dupa pulsul negativ de tensiune cu amplitudinea (U-) de -
700 V si durata (t-) de 5 ps se aplica un puls de tensiune pozitiva cu amplitudinea (U+)
de +300V, durata (t+) de 30 ps si timp de intarziere (t+/-) de 10 ps. Astfel, prin operarea
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descarcarii HiPIMS 1n regim bipolar sunt introdusi trei noi parametri de control ai
procesului de pulverizare: amplitudinea (U+), durata (t+) si timpul de intarziere a
pulsului de tensiune pozitiva (t+/-). Prin intermediul acestor parametri se poate controla
energia ionilor care ajung la suprafata substratului, fractia de ioni accelerati, precum si
sortul de ioni accelerati.
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Fig. 16. Schema principiului de accelerare selectiva a ionilor din plasma folosind
pulverizarea magnetron in impulsuri bipolare de mare putere;

Stiind ca In cazul descarcarii HiPIMS bipolare ionii sunt accelerati la substrat doar
in timpul pulsului pozitiv, prin alegerea convenabila a timpului de intarziere a pulsului de
tensiune pozitiva (t+/-) se poate selecta sortul de ioni supus accelerarii. Durata pulsului
de tensiune pozitiva (t+) controleaza fractia de ioni accelerati, iar amplitudinea pulsului
de tensiune controleaza energia ionilor, stiind ca acestia sunt accelerati spre suprafata
substratului la energii corespunzatoare diferentei de potential dintre potentialul plasmei
si cel al substratului. Diferenta de potential dintre potentialul plasmei si cel al
substratului, numita si tensiune de accelerare a ionilor (figura 18b), se poate determina
masurand potentialul plasmei si cel flotant cu ajutorul unei sonde emisive.

In cazul pulverizirii magnetron a unui material compozit, sortul de ioni accelerati,
fractia de ioni accelerati, precum si energia ionilor care ajung la suprafata substratului pot
controla atit compozitia cit si microstructura stratului subtire depus. In figura 17 este
prezentata variatia raportului dintre concentratia bismutului si cea insumata a fierului si
cromului (Bi/(Fe+Cr)) odata cu modificarea amplitudinii intre 0 si 400 V, duratei intre 0
si 30 ps si timpului de Intarziere al pulsului de tensiune pozitiva intre 0 si 35 ps.
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Fig. 17. Influenta amplitudinii, duratei si a timpului de intarziere a pulsului de tensiune
pozitiva asupra raportului Bi/(Fe+Cr).
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Compozitia chimica a straturilor si distributia principalelor elemente pe suprafata
acestora a fost analizata folosind tehnica EDX. Se observa ca pentru pulsuri pozitive cu
amplitudinea de +300 V, durata de 30 ps si timpul de intarziere de 0 ps se obtin straturi
subtiri de tip perovskit, in a caror compozitie chimica raportul Bi/(Fe+Cr) se aproprie de
valoarea 1. Maparea EDX arata o distributie uniforma a bismutului, fierului, cromului si
oxigenului pe suprafata stratului subtire depus, fara a evidentia aglomerari ale anumitor
elemente. Aceste rezultate sunt reprezentative pentru toate straturile subtiri depuse prin
tehnica HiPIMS din acest studiu.

Proprietatile structurale ale straturilor depuse au fost analizate folosind difractia
de radiatie X. Maximele de difractie marcate cu linie punctata sunt cele corespunzatoare
substratului de FTO. Liniile de difractie aditionale au fost identificate ca apartinand
structurii de tip hexagonal al feritei de bismut, grup spatial R3c (nr. card din baza de date
ICSD - 98-016-8292). Nu a fost obervata prezenta altor faze secundare. De mentionat ca
in toate celelalte configuratii de pulsuri s-au obtinut faze secundare de Fe203, in cazul in
care raportul Bi/(Fe+Cr) este subunitar, precum si faze secundare de Bi203, Bi14CrO2a4 si
Bi2sFeQ4o0, in cazul in care raportul Bi/(Fe+Cr) este supraunitar .

Spectrele de transmisie In domeniul spectral 200 - 800 nm au fost obtinute
folosind spectrocopia UV-VIS. Valoarea benzii interzise pentru stratul BFCO estimata din
reprezentarea Tauc a fost de 1.73 eV, mai mica decat valorile raportate in literatura de
specialitate pentru straturile de ferita de bismut nedopata. Aceasta scadere este datorata
adaosului de crom In structura de tip perovkit a feritei de bismut.

Caraterul feroelectric si piezoelectric al stratului de ferita de bismut cu adaos de
crom este dovedit de semnale de faza si amplitudine obtinute cu ajutorul microscopiei de
forta piezoelectrica (Figura 18). Largimea buclei de histerezis in faza, precum si decalajul
dintre semnalele de amplitudine ofera informatii despre valoarea campului electric intern
de polarizatie, iar semnalul de amplitudine despre valoarea coeficientului piezoelectric
dss.
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Fig. 18. Semnale de amplitudine si faza corespunzatoare raspunsului piezoelectric si
feroelectric al stratului de ferita de bismut cu adaos de crom obtinute cu ajutorul
microscopiei de forta piezoelectrica.

Pentru a analiza aplicabilitatea practica a straturilor depuse in dispozitive de
conversie a energiei solare si mecanice, au fost studiate proprietatile fotocatalitice de
degradare a colorantului albastru de metil (AM) sub iradiere cu lumina in domeniul vizibil
si sub actiunea undelor mecanice. Rezultatele astfel obtinute sunt prezentate in figura 19.
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Fig. 19. Activitatea piezofotocatalitica de degradare a colorantului de albastru de metil a
stratului de ferita de bismut cu adaos de crom obtinut.

Eficienta de degradare a fost estimata folosind raportul dintre concentratia AM
dupa iradiere (la durate de timp diferite) si concentratia AM initiala. Intr-o primi etapi a
fost analizata rata de degradare a AM la iradiere cu lumina in domeniul vizibil in absenta
stratului subtire depus, proces numit si fotolizi. In aceste conditii s-a inregistrat o
eficienta de degradare de 8.8% dupa un timp de iradiere de 120 min. Stratul subtire
analizat a prezentat o eficienta de degradare a AM superioara de 31.9 % dupa un timp de
iradiere de 120 min. Purtatorii de sarcina fotogenerati care ajung la suprafata stratul
subtire cresc numarul reactiilor redox si implicit al radicalilor OH® ce contribuie la
degradarea AM. O crestere a eficientei de degradare la 45.6 % a fost obtinuta cand stratul
subtire a fost supus simultan actiunii luminii si a ultrasunetelor. Datorita caracterului
piezoelectric important al materialului depus, ce a fost evidentiat prin analiza PFM,
separarea purtatorilor de sarcina este mai eficienta atunci cand din exterior sunt aplicate
unde mecanice. Astfel, la supafata stratului subtire vor avea loc mai multe reactiilor
chimice ce determina degradarea colorantului.

In cadrul acestui obiectiv au fost testate proprietitile fotoelectrice ale straturilor
subtiri de BFCO obtinute anterior, in etapele precedente. Dupa selectarea esantioane ce
prezentau caracteristicile structurale, chimice si optice optime, pe suprafata acestora a
fost depus un strat subtire de cupru, reprezentand electrodul superior al dispozitivelor
de conversie a energiei solare.
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Figura 20. Caracteristica I-V obtinuta pentru celula solara testata si pentru sistemul
sticla/FTO/BFCO/Cu

Dispozitivul experimental este format dintr-un simulator solar Newport
achizitionat in cadrul proiectului in aceasta etapa, un sursmetru Keithley 4200 si un
calculator pentru achizitia si prelucrarea datelor. Sistemul a fost testat folosind o celula
solara comerciala iar caracteristica I-V este reprezentata In Figura 22a. Datorita grosimii
de aproximativ 400 nm a stratului de BFCO depus prin tehnica HiPIMS, rezistenta
electrica a stratului este de aproximativ 43 () iar caracteristica I-V a sistemului este
asemanatoare cu cea a unui material conductiv electric.

Obiectivul 3: Testarea aplicabilitatii stratului subtire activ in celule photoelectrochimice

pentru producerea de hidrogen

Activitatile prevazute pentru realizarea acestui obiectiv au fost:

Act 3.1 - Depunerea de straturi subtiri aditionale (HTL/ETL) pentru a facilita separarea de
sarcina si reactiile chimice la interfata

Act 3.2 - Testarea sistemului obtinut ca celula photoelectrochimica

In aceasti etap3 au fost depuse structuri tip multistrat pe bazi de feriti de bismut
dopat cu Cr (BFCO), oxid de zinc (Zn0) si oxid de nichel (NiO) folosind tehnica HiPIMS pe
substrat de sticla acoperit cu oxid de staniu dopat cu fluor (FTO). Substratul a fost ales pe
baza rezultatelor experimentale obtinute in etapa precedenta unde a fost studiata
influenta acestuia asupra proprietatilor structurale, optice si ferroelectrice ale straturilor
de ferita de bismut dopat cu Cr.

Intr-o primi etapi au fost determinate conditiile experimentale optime de
obtinere a unor esantioane de ZnO si NiO cristaline cu o compozitie chimica adecvata.
Straturile astfel depuse au fost analizate structural folosind difractia de raze X iar
grosimile au fost estimate folosind un profilometru mecanic. O parte din rezultatele
obtinute sunt prezentate in Figura 21. Liniile de difractie observate pentru stratul de NiO
au fost asociate cu structura hexagonala a oxidului de Ni, grup spatial R-3m (nr. card ICSD
98-009-2127) iar cele observate pentru ZnO cu structura hexagonala a oxidului de Zn,
grup spatial P63 mc (nr. card ICSD 98-018-2355). In ambele cazuri rapoartele
intensitatilor principalelor picuri au indicat o crestere cristalografica preferentiala pe
directia (100). Grosimile straturilor subtiri de NiO si ZnO estimate cu ajutorul
profilometrului mecanic au fost de 300 nm, si respectiv 918 nm.
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Figura 21. Rezultatele XRD obtinute pentru esantioanele de oxid de Ni (a) si
oxid de Zn (b)

Structura tip multistrat finala avuta in vedere a fost cea bazata pe configuratia:
FTO/ZnO/BFCO/NiO/Au. O reprezentare schematica a acesteia precum si structura
probabila a benzilor de energie pot fi observate in Figura 22.
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' NiO
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Figura 22. Reprezentarea schematica a esantionului tip multistrat si a structurilor
benzilor de energie aferente.

Parametrii experimentali folositi pentru obtinerea acestui tip de structura sunt
listati in tabelul urmator.

Tabelul 1. Parametrii experimentali folositi pentru depunerea structurilor
mutistrat

Nr. | Strat Substrat Ar:0 Presiune | Temperatura | Timpulde | f pw- | U- | pw+ | Us Grosime
Crt. (Pa) substratului depunere (kHz) | (us) | (V) | (us) | (V) (nm)
0 (min)

1 Zno FTO 50:5 3 500 4 0.6 10 | 800 | O 0 50

2 BECO | ZnO/FTO 30:10 1 700 120 1.5 5 700 {30 ]300 |250

3 NiO BFCO/ZnO/FTO | 50:5 1 500 10 1.5 5 900 | 0 0 50

4 Au NiO/BFCO/ZnO/ | 50:0 2 RT 10 1 10 | 900 | 30 | 300 |300
FTO

Pentru a studia influenta fiecarui tip de oxid asupra proprietatilor structurale, optice,
feroelectrice si asupra raspunsului fotovoltaic indus au fost depuse structuri de tipul
FTO/ZnO/BFCO/Au, FTO/ZnO/BFCO/NiO, FTO/Zn0O/BFCO/NiO/Au si
FTO/BFCO/NiO/Au. In figura urmatoare sunt prezentate esantioanele astfel obtinute
notate cu S1, S2, S3 si respectiv S4. Capacitatea acestor structuri de conversie a energiei
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solare va fi analizata in perioada urmatoare dupa obtinerea informatiilor legate de
structura cristalind a intregului sistem, de proprietatile optice ale acestuia si de raspunsul
piezo-/feroelectric.

Figura 23. Esantionamle tip multistrat be gaza de BFCO obtinute in cadrul etapei 3

Ce-a de a doua activitate de cercetare s-a concentrat in principal, pe evaluarea
performantei fotocatalizatorilor pe baza de BFCO utilizati in procesul de divizare
fotocataliticd a apei pentru producerea eficienta de oxigen (OER oxygen evolution
reaction). Aceastda abordare este cruciald In dezvoltarea tehnologiilor durabile pentru
producerea de combustibili verzi, precum generarea de oxigen, avand implicatii
semnificative In domeniul energiei si al sustenabilitatii. Prin studiile experimentale
desfasurate in cadrul acestei activitati, ne-am propus sa obtinem o intelegere profunda a
eficientei si fiabilitatii fotocatalizatorilor pe baza de BFCO in procesul de fotodivizare a
apei in generarea de O2. Aceste studii deschid noi perspective in utilizarea acestor
materiale in solutii practice pentru dezvoltare unor surse de energie ecologice si durabile.
Masuratorile fotocatalitice ale evolutiei oxigenului au fost cuantificate in situ cu ajutorul
unui microsenzor de oxigen (senzor de oxigen de tip Clark miniaturizat Unisense cu catod
de protectie) Intr-un sistem de reactor inchis, conectat la un sistem de racire pentru a
mentine temperatura constanta. Electrodul de oxigen Unisense OX-10 (pentru aceste
experimente a fost folosit un senzor cu dimensiunea vdrfului de 10 pum) care genereaza un
curent proportional cu concentratia de oxigen. 0 membrana siliconica permeabila la gaze
localizata langa varful senzorului asigura separarea gazelor si a lichidelor. Specificitatea
senzorului pentru oxigen este apoi stabilita de metalul catodului de detectare (aur pentru
oxigen) si polarizarea catodului de detectare fatd de anodul de referinta (-0.8 V este
utilizat pentru reducerea oxigenului). Catodul de protectie elimina oxigenul care
difuzeaza spre varf din electrolitul din interiorul senzorului. Potrivit producatorului,
microsenzorii electrochimici de Oz Unisense raspund liniar la concentratiile de Oz din
intervalul determinat conform curbei de calibrare pentru care s-a fost folosite apa
deoxigenata (punct de calibrare scazut) si apa saturata cu aer (punct de calibrare inalt). A
fost utilizat si un termosenzor cu compensare automata a temperaturii. Masuratorile
nivelului de oxigen sunt date in mmol/L. Aceste valori pot fi convertite In presiune
partiala (in atmosfere sau mm Hg) folosind legea lui Henry, care defineste cantitatea de
gaz dintr-o solutie ca fiind proportionala cu presiunea partiala a gazului deasupra
lichidului. Legea lui Henry este definitd ca ¢ = H*p, unde p este presiunea partiala (in
atmosfere), H este constanta de solubilitate dependenta de temperatura a gazului intr-un
lichid (In M/atm) si c este concentratia gaz in solutie (mol/L). La 37°C, H de oxigen din
apa este de aproximativ 1.04*10-3 M /atm. Presiunea oxigenului 100% la nivelul marii este
de 760 mm Hg sau 1 atm. Prin urmare, o concentratie de 1.04 mM oxigen corespunde la
760 mm Hg la 37°C si 0.2 mM oxigen la 146 mmHg. De obicei, pentru reactia de degajare
a oxigenului, straturile subtiri au fost introduse in apa deionizata apoi a fost transferat in
reactor si etansat cu un sept. Ulterior, un simulator solar a fost folosit ca sursa de lumina
pentru a ilumina reactorul, distanta dintre sursa de lumina si reactor a fost de 8.5 cm.
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Dupa aproximativ 15 minute de Inregistrare a liniei de baz3, a fost Inregistrat profilul OER.
(Figura 24.)

Figura 24 prezinta reactia de evolutie a oxigenului sub iradiere solara pentru doua probe
diferite, G60 (linia albastra - stratul) si G66 (linia magenta), in conditii experimentale
similare. Stratul G60 este stratul obtinut anterior pe FTO prin tehnica HiPIMS bipolar in
care raportul Bi/(FeCr) este 1 iar stratul G66 este cel obtinut folosind aceeasi tehnica dar
in care s-a observat un exces de Bi. Observam ca ambele probe, G60 si G66, prezinta o
crestere a ratei de evolutie a oxigenului in timpul iradierii solare. Acest lucru indica
capacitatea fotocatalizatorilor de a initia reactia de oxidare a apei in oxigen sub influenta
luminii solare.
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Figura 24. Reactia de evolutie a oxigenului sub iradiere solara pentru proba G60 (linia
albastra) si G66 (linia magenta). Conditii: ca. 100 mg fotocatalizator, Solvent: apa MilliQ.
[radiere simulator solar AM1.5G 100mW /cm?2

Desi ambele probe prezinta o crestere semnificativa a evolutiei oxigenului In
timpul iradierii solare, este important de remarcat ca exista diferente Intre concentratiile
acestora. Linia magenta, reprezentand proba G66, pare sa aiba o concentratie mai mare a
evolutiei oxigenului ([O2]= 15.9 micromol/L) in comparatie cu linia albastrg,
reprezentand proba G60 ([02]= 11.6 micromol/L. De asemenea, este demn de remarcat
faptul ca, pentru probele investigate, s-au observat si cateva diferente la inceperea
productiei de oxigen dupi ce acestea au fost tinute in intuneric timp de 15 minute. in mod
specific, imediat ce iradierea a inceput, proba G60 a inceput sa produca oxigen dupa
aproximativ 8 minute, in timp ce proba G66 a Inceput producerea de oxigen aproape
instantaneu cu inceperea iradierii. Aceasta diferenta poate fi atribuita compozitiei diferite
a fotocatalizatorilor sau altor caracteristici ale acestora, cum ar fi dimensiunea
particulelor sau suprafata specifica. Desi aceasta observatie poate indica o performanta
superioara a probei G66 1n ceea ce priveste productia de oxigen, este necesara o analiza
mai detaliata pentru a intelege in profunzime motivele din spatele acestei diferente.
Aceasta poate include investigarea caracteristicilor fizice si chimice ale fotocatalizatorilor
si analiza mecanismelor de reactie implicate in procesul de evolutie a oxigenului sub
iradiere solara.

In concluzie, Figura 24 ofer o perspectivi asupra performantei fotocatalizatorilor
in producerea de oxigen sub influenta luminii solare si evidentiaza importanta
cercetdrilor In dezvoltarea de tehnologii durabile pentru generarea de combustibili si de
surse de energie curata.
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Figura 25. Compararea ratei activitatii de oxidare fotocatalitica a apei In mmol L-1 g-1 h-1
a probei G60 (linia albastra) si respectiv a probei G66 (linia magenta).

In Figura 25, este redata rata activititii de oxidare a apei in reactiile fotocatalitice
ale diferitelor probe investigate. Rata activitatii fotocatalitice de divizare a apei este
calculata pe baza informatiilor si datelor din Figura 24. Aceasta comparatie ofera
informatii valoroase despre eficienta acestor materiale in procesul de oxidare a apei.
Datele demonstreaza clar o corelatie puternica cu rezultatele evolutiei oxigenului
prezentate in Figura 24, proba G60 prezinta o rata de oxidare a apei de 10545.4 pmolL-
1g-1Th-1pe cand proba G66 prezinta o ratd remarcabila de oxidare a apei de 12230.8 umolL-
1g-1h-1 reflectand o Imbunatatire semnificativa fata de materialul , pur”. Aceasta tendinta
evidenta reda impactul semnificativ al coexistentei excesului de oxid de bismut asupra

performantei fotocatalitice nu numai in contextul evolutiei oxigenului, ci si in procesul
vital de oxidare a apei.
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Impactul stiintific asumat si obtinut a fost bazat pe sinteza de materiale sub forma
de strat subtire cu proprietati structurale, optice si piezo/ferroelectrice optimizate pentru
folosirea acestora in dispozitive de conversie a energiei solare cu eficacitate ridicata. Acest
lucru a fost realizat prin folosirea a doua metode de depunere de straturi subtiri:
depunerea prin ablatie laser si pulverizare magnetron (in special cea de pulverizarea
magnetron cu impulsuri electrice de mare putere). Metodele de analiza utilizate au permis
evidentierea modului in care proprietatile structurale, chimice, optice si electrice ale
esantioanelor au fost influentate de parametrii experimentali variati. Astfel am putut
identifica conditiile de depunere optime (legate de temperatura si natura substratului
folosit, presiune si compozitia gazului mixt introdus in incintd, caracteristicile pulsului de
descarcare magnetron) pentru a obtine un strat subtire cristalin cu banda interzisa mica
si raspuns feroelectric ridicat. Aplicabilitatea esantioanelor astfel obtinute in dispozitive
de conversie a energiei solare a fost evaluata prin analiza caracteristicii curent-tensiune
si prin monitorizarea degradarii diferitilor coloranti prin procese foto-, piezo- si foto-
piezocatalitice.

Impact major consta in dezvoltarea unui procedeu de obtinere de straturi subtiri
de perovskit pe baza de ferita de bismut cu adaos de crom, cu compozitie chimica si
structura controlate prin ajustarea configuratiei de pulsuri a unui proces de pulverizare
magnetron cu impulsuri bipolare de mare putere cu scopul de a fi folosite in realizarea de
dispozitive de conversie a energiei solare si mecanice. Acest procedeu a fost descris in
propunerea de brevet national nr. A 2023/00781/04.11.2023 submis catre OSIM. Metoda
implica depunerea de straturi subtiri pe substrat de sticla acoperit de un strat conductor
de oxid de staniu dopat cu fluor, folosind ca material sursa un aliaj de Bi2FeCr, iar ca gaz
de lucru un amestec de argon si oxigen. Procedeul consta in accelerarea diferentiata a
speciilor ionice prezente in plasma de descarcare si astfel modificarea cantitatilor de
bismut, fier si crom din stratul subtire depus prin ajustarea amplitudinii, duratei si a
timpului de intarziere a pulsului de tensiune pozitiva. Accelerarea selectiva poate fi
realizata inclusiv pentru straturi subtiri de materiale dielectrice depuse pe substraturi
izolatoare, izolate electric sau impamantate. Odata cu schimbarea compozitiei chimice,
atat proprietatile structurale cat si cele feroelectrice sunt modificate.

In cadrul proiectului a fost evaluatd performanta straturilor subtiri pe bazi de
ferita de bismut cu adaus de Cr in procesul de divizare fotocataliticd a apei pentru
producerea eficienta de oxigen. Aceastd abordare este cruciald in dezvoltarea
tehnologiilor durabile pentru producerea de combustibili verzi, precum generarea de
oxigen, avand implicatii semnificative in domeniul energiei si al sustenabilitatii.

Impactul stiintific poate fi cuantificat prin publicarea a trei articole si submiterea
unui articol in reviste cotate Web of Science cu factor de impact ridicat (zonele Q1 si Q2)
si prin prezentarea rezultatelor obtinute la 5 conferinte internationale.

Data: 07.05.2024

Director proiect,
Andreea Georgiana BULAI
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