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Introducere

In contextul actual se acordi o atentie din ce in ce mai mare
problemelor de mediu, observandu-se din ce ih ce mai multe dintre
consecintele negative ale acestora asupra calitatii vietii. Se cauta activ
alternative in ceea ce priveste resursele conventionale de energie, dar
si modalitati prin care colorantii sau alti compusi cu grad de toxicitate
ridicat, utilizati extensiv in industrie si care ajung pe diverse cai in
apele reziduale, sa poatd fi neutralizati, astfel incat s nu mai
reprezinte un pericol pentru mediu.

Energia ce poate fi obtinuta in mod natural de la Soare ofera o
abordare promititoare in ceea ce priveste nevoia de a ajunge in cele
din urma la un ,net-zero” impact asupra mediului, asa cum multe
programe, din Europa sau chiar din intreaga lume, 1si propun sa obtina
in viitorul apropiat. Aceasta energie are potentialul sa genereze prin
procesul de fotocataliza speciile reactive necesare pentru
mineralizarea substantelor poluante generate de industria textila,
industria de prelucrare a plasticului si a hartiei, precum si cea
farmaceutica.

Tema de studiu aleasd pentru teza de doctorat se axeazid pe
exploatarea  energiei  solare in  sistemele  fotocatalitice.
Fotocatalizatorii pot fi obtinuti din substante simple, in principiu
oxizi, care pot fi sintetizati pe diferite suprafete sub forma de straturi
subtiri, ceea ce este avantajos din punct de vedere economic. Alt
avantaj al utilizarii acestora este posibilitatea de a degrada pana la
mineralizare compusi chimici stabili ce nu pot fi degradati prin alte
metode, fard a avea nevoie de conditii speciale de presiune si
temperatura si fara a crea alte deseuri toxice.

Obiectivele propuse pentru aceasta lucrare sunt:
1) Depunerea de straturi subtiri de feritd de bismut, oxinitrura
de zirconiu si oxinitrura de zinc;
2) Studierea influentei unor parametri principali de depunere
asupra proprietatilor straturilor subtiri depuse;



3) Studierea compozitiei chimice, proprietatilor optice,
structurale, morfologice, piezoelectrice si a activitatii piezo-
fotocatalitice ale straturilor subtiri obtinute;

4) Testarea unor ipoteze de lucru cu privire la cresterea
eficientei proceselor catalitice (decorarea cu nanoparticule de
argint, obtinerea de straturi subtiri nanostructurate).

Tehnicile utilizate pentru depunerea straturilor subtiri investigate
au fost:
» pulverizarea catodicd reactiva de tip magnetron in
impulsuri de mare putere (Reactive High Power
Impulse Magnetron Sputtering — R-HiPIMS);
» depunerea cu arc termo-ionic in vid (pulsed Thermionic
Vacuum Arc - TVA).

Teza de doctorat este structuratd pe sase capitole, urmate de
concluzii generale, bibliografie si diseminarea rezultatelor.

Capitolul 1, intitulat ,, Clase de materiale fotocatalitice”,
cuprinde o prezentare generald a materialelor fotocatalitice cele mai
utilizate si a strategiilor de deplasare a domeniului de activitate a
fotocatalizatorilor in domeniul vizibil.

Capitolul 2, intitulat ,, Tehnici de obtinere a straturilor
subtiri”, prezintd aspecte generale ale pulverizarii catodice de tip
magnetron cu diversele regimuri de functionare, evidentiatd fiind
pulverizarea catodica de tip magnetron in impulsuri de mare putere
(HiPIMS), si ale depunerii cu arc termo-ionic in vid (TVA).

Capitolul 3, intitulat ,, Metode de caracterizare a straturilor
subtiri”, descrie principalele metode de investigare a proprietatilor
straturilor subtiri depuse.

Capitolul 4, intitulat ,, Obtinerea si caracterizarea
straturilor subtiri pe baza de feritd de bismut ”, prezinta in introducere
detaliile tehnice cu privire la tehnica si parametrii de depunere a
straturilor subtiri. In continuare capitolul urmeaza doua directii
separate de lucru, una care investigheaza proprietatile straturilor
subtiri de feritd de bismut (BFO), si una care urmareste analiza
straturilor subtiri de feritd de bismut dopate cu crom (BFCO).

Capitolul 5, intitulat ,, Obtinerea si caracterizarea
straturilor subtiri de tip oxinitrura”’, urmareste de asemenea doud
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directii de lucru: proprietatile starturilor subtiri de oxinitrura de
zirconiu si ale straturilor subtiri de oxinitrura de zinc.

Capitolul 6, intitulat ,,Obtinerea si caracterizarea straturilor
subtiri de oxid de zinc decorate cu nanoparticule de argint”, a vizat
imbunatatirea eficientei procesului de foto-piezocatalizd atit prin
depunerea de straturi subtiri nanostructurate prin tehnica TVA, cat si
prin decorarea acestora cu nanoparticule de argint.

1. Clase de materiale fotocatalitice
1.1. Prezentare generala

Tnainte de a vorbi despre clasele de materiale fotocatalitice,
voi incepe prin a descrie, pe scurt, ce anume este un material
fotocatalitic. O definitie simplificata ar putea fi aceasta: un
fotocatalizator este un material care are posibilitatea de a absorbi
lumina si a folosi aceastd energie pentru a porni o serie de reactii
chimice. Principalele proprietiti pe care un astfel de material ar trebui
sa le detind sunt:

e i fie activ la iluminarea in domeniul UV (ultra violet)
si/sau vizibil (iluminarea materialului s ofere energia
necesara pentru declansarea procesului de descompunere
a unor substante complexe aflate in contact cu materialul
fotocatalitic);

e s fie rezistent la fotocoroziune;

e si aiba stabilitate chimica;

e sdnu fie toxic si sd aiba un impact redus asupra mediului
inconjurator;

e i poata fi obtinut usor, cu costuri cat mai scazute [1].

1.2. Ferita de bismut

Pentru aplicatiile de foto- si piezocatalizd sunt de interes doud
faze ale feritei de bismut, una dintre ele avand structura BiFeOs, iar
cealalta BixFesOs.

Ferita de bismut de forma BiFeOs; se remarca prin structura
cristalind specifica de tip perovskit, proprietatile multiferoice, fiind
singurul material magnetoelectric ce se gaseste in stare naturala, dar
si printr-o band3 interzisa ingustd de aproximativ 2,1 eV, si o foarte
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bund stabilitate chimicd, ceea ce o recomanda pentru aplicatii
fotocatalitice Tn domeniul vizibil [2]. Proprietatile feroelectrice si
piezoelectrice 1i permit sa transforme energia mecanica obtinutd cu
ajutorul vibratiilor in energie electrica. Campul electric astfel generat
separa purtatorii de sarcind care ulterior participa la reactii redox de
descompunere a compusilor complecsi, in mod similar perechilor
electron-gol generate de expunerea la lumind, obtindndu-se aga numita
reactie de piezocataliza.

1.3. Oxidul de zirconiu

Datorita proprietatilor optice si structurale deosebite, oxidul de
zirconiu a devenit un material foarte important din punct de vedere
tehnologic, fiind utilizat intr-o gama foarte larga de aplicatii practice,
care variaza de la acoperirea diverselor elemente arhitecturale de
interior si exterior, pand la aparatura electronicd conventionald sau
flexibila [3]. De interes pentru aceastd lucrare rdman totusi studiile
care vizeaza aplicatiile de fotocataliza, atat cele 1n care se foloseste
oxid de zirconiu pur, cét si cele in care este dopat sau combinat cu alte
elemente care sa 1i sporeasca eficienta.

1.4. Oxidul de zinc

O proprietate de interes a oxidului de zinc este constanta
piezoelectrica cu valoare ridicata, ceea ce il face atractiv si pentru
procese de piezocatalizd, pe langa cele de fotocataliza.

Pentru fotocatalizd insa trebuie depasite cdteva limitari, dintre
care valoarea ridicatd a benzii interzise (aproximativ 3,4 eV), care nu
ii permite sd utilizeze si radiatia din domeniul vizibil, rata mare de
recombinare a purtatorilor de sarcind fotogenerati, precum si slaba
reutilizabilitate din cauza procesului de fotocoroziune ce are loc n
solutii apoase la iradierea cu radiatie in domeniul UV. Pentru a depasi
aceste neajunsuri ale oxidului de zinc si a-i spori eficienta in procesul
de fotocataliza au luat nastere mai multe directii de studiu care vizeaza
n principal combinarea oxidului de zinc cu alte materiale sau doparea
acestuia.



2. Tehnici de obtinere a straturilor subtiri

2.1. Pulverizarea catodica de tip magnetron

O metoda deosebit de raspandita si intens utilizatd de
depunere a straturilor subtiri este pulverizarea catodica. in forma ei
cea mai simpld, ea necesitd o incintd vidata in care se foloseste un gaz
de lucru, de regula argon, se aplica o tensiune intre doi electrozi (anod
si catod) care sd aprindd descdrcarea, iar dupa formarea plasmei,
atomii ionizati ai gazului de lucru bombardeaza catodul (denumit si
tintd) constituit din materialul ce se doreste a fi depus sub forma de
strat subtire. Atomi ai materialului tintei sunt scosi din aceasta in urma
bombardamentului si pe baza energiei ramase sunt transportati pana la
substratul pe care se va depune filmul.

Pulverizarea catodica de tip magnetron in impulsuri de
mare putere (HiPIMS)

Aceasta tehnica 1si propune sa obtind o plasma densd in
vecindtatea tintei, cu o valoare a densititii electronilor de ordinul 10*¢-
102°m-3 si un grad de ionizare cAt mai mare folosind valori foarte mari
ale tensiunii, dar nu aplicate in mod continuu. Daca tensiunea este
aplicatd in impulsuri de durata foarte mica (de ordinul ps), iar timpul
dintre doud impulsuri succesive este suficient de mare, se pot obtine
valori foarte mari ale puterii instantanee, care vor asigura gradul de
ionizare inalt al plasmei, fara ca valoarea puterii medii sa depaseasca
valorile obtinute in pulverizarea magnetron in curent continuu. Cum
incidlzirea tintei este mai degraba influentata de valoarea puterii medii
decat de cea a puterii instantanee, tehnica HiPIMS asigura toate
conditiile necesare obtinerii de straturi subtiri calitative fard a
deteriora tinta prin supraincalzire.

Tn ciuda tuturor acestor avantaje, tehnica HiPIMS se
confrunta si cu cateva probleme. Principalul dezavantaj al metodei
ramane rata de depunere micd comparativ cu alte tehnici de
pulverizare magnetron. O altd problema a tehnicii HiPIMS este
aparitia de arcuri pe suprafata catodului. Prezenta lor duce la o crestere



bruscd a temperaturii pe suprafata catodului, ceea ce favorizeaza
desprinderea de clustere de material care pot ajunge la substrat.

Pulverizarea catodica reactiva de tip magnetron in impulsuri
de mare putere (R-HiPIMS)

Depunerea straturilor subtiri in atmosfera reactiva presupune
un control foarte fin al parametrilor descarcarii, in special al debitelor
de gaz cu care se lucreaza. Odata intiata descarcarea, gazul reactiv nu
va interactiona doar cu particulele pulverizate si depuse sub forma de
strat subtire, ci si cu suprafata tintei, formand o pelicula de compus
care ingreuneaza pulverizarea, din cauza legaturilor chimice puternice
de suprafata (fenomenul poartd denumirea de ,otravirea Ssau
contaminarea tintei”’) si modificarii emisiei electronilor secundari. La
un debit mic de gaz reactiv (regim metalic), se evita otravirea tintei,
ceea ce inseamna cd rata de pulverizare, respectiv cea de depunere va
fi la fel de mare cu cea a HiPIMS-ului nereactiv, dar exista riscul de a
altera stoichiometria filmului depus. La un debit mare de gaz reactiv
(regim contaminat), stoichiometria este obtinutd fird probleme, dar
din cauza otravirii tintei vom avea o scddere drastica a ratei de
depunere.

Metoda HiPIMS reactiv dispune de mecanismele necesare
prevenirii formarii de arcuri si poate elimina aproape in totalitate
fenomenul de histerezis, ceea ce ajuta la stabilizarea procesului de
trecere din modul metalic Tn cel contaminat [5]. De asemenea, puterea
instantanee foarte mare conduce la un grad foarte ridicat de disociere
a gazului reactiv, ceea ce faciliteaza folosirea de debite foarte mici de
gaz reactiv. Acest lucru ajuté la stabilizarea descércarii in zona de
tranzitie dintre regimul metalic si cel contaminat si astfel, se pot obtine
filme stoichiometrice cu rata mare de depunere.

2.2. Depunerea cu arc termo-ionic in vid (TVA)

Principiul de functionare a depunerii cu arc termoionic in vid
se bazeaza pe accelerarea electronilor emisi prin efect de termoemisie
de catre un filament, cu rol de catod, spre materialul ce se doreste a fi
depus, cu rol de anod, sub actiunea unei tensiuni aplicate intre cei doi
electrozi. Descarcarea se formeaza intre un catod incalzit si un anod



plasat la o anumiti distantd fati de acesta. In momentul aplicirii
tensiunii Intre electrozi, bombardamentul electronilor proveniti din
catod topeste o zond de pe suprafata anodului care joaca rol de sursa
de evaporare continud a materialului si care asigurd o densitate
stationard de vapori metalici. Daca tensiunea dintre electrozi este
crescutd si mai mult, se produce brusc o descércare luminoasa intensa
care duce la scaderea tensiunii pe electrozi si la cresterea valorii
intensitatii curentului. Datoritd acestor fenomene, plasma capata un
potential pozitiv care accelereaza ionii spre peretii incintei vidate,
inclusiv spre substrat, la energii corespunzatoare tensiunii aplicate pe
anod.

Tehnica TVA are o serie de avantaje care o fac extrem de
atractiva pentru depunerea de straturi subtiri. Aceste avantaje Tmbina
atat eficienta procesului (prin ratele ridicate de evaporare si
posibilitatea obtinerii descarcarii fara un gaz de lucru), cat si
proprietitile foarte bune ale straturilor subtiri astfel obtinute (se depun
straturi subtiri compacte si netede, necontaminate cu specii straine si
fara valori mari ale stresului mecanic; aderenta buna a stratului subtire
la substrat si o incalzire redusa a acestuia, ceea ce face posibila
depunerea pe substraturi sensibile la temperaturd) [6].

3. Metode de caracterizare a straturilor subtiri
3.1. Microscopia de forta atomica (AFM)

Microscopia de fortd atomica este o tehnicd deosebit de
valoroasa in analiza topografica a straturilor subtiri si are avantajul
unei pregatiri minimale a esantioanelor analizate si a unei puteri mari
de rezolutie. Principiul de functionare al acestei tehnici se bazeaza pe
fortele interatomice de respingere de tip Van der Waals care iau
nastere Intre atomii varfului microscopului si atomii de pe suprafata
esantionului. Sonda AFM (un suport rigid fixat la un capit si liber la
celalalt capat) de care este prins varful va fi deviata in functie de
distanta dintre esantion si varf, iar prin colectarea si analiza acestor
date se poate obtine topografia 3D a suprafetei stratului subtire.



3.2. Microscopia electronica de baleiaj (SEM)

Informatiile furnizate de un microscop electronic de baleiaj
se bazeaza pe examinarea interactiunilor dintre fasciculul de electroni
incident si particulele care alcatuiesc proba. Aceste interactiuni
determina aparitia unor emisii de particule si unde, fiecare categorie
furnizand informatii specifice. Semnalele rezultate din diferite procese
si tipuri de interactiuni provin din zone situate la addncimi variabile in
materialul analizat. Tn cazul examinarii straturilor subtiri, SEM-ul
permite obtinerea unor informatii detaliate despre morfologia
cristalelor, distributia dimensionala a acestora, gradul de compactare,
caracteristicile topografice ale suprafetei si grosimea stratului depus

[71.
3.3. Difractia de raze X (XRD)

Tehnica difractiei de raze X (XRD) este una dintre cele mai
versatile metode de caracterizare in ceea ce priveste investigarea
proprietdtilor structurale ale materialelor, avand si avantajul de a fi
nedistructiva. In timpul masuratorilor XRD, intensititile de difractie
ale diferitelor plane de atomi sunt inregistrate in functie de valoarea
unghiului de difractie, ddnd nastere unor reprezentari grafice numite
difractograme. Din analiza acestora pot fi obtinute foarte multe
informatii despre materialul analizat, cum ar fi directiile preferentiale
de crestere ale cristalitelor in timpul depunerii straturilor subtiri,
eventuala formare a unor defecte in reteaua cristalina, precum si
aparitia unor tensiuni mecanice [76,78].

3.4. Spectroscopia de fotoelectroni de raze X (XPS)

Spectroscopia de fotoelectroni de raze X este utilizata mai
ales pentru determinarea compozitiei chimice de suprafatd a unui
esantion, fiind potrivitd pentru o gama largd de materiale, cum ar fi:
substante organice, polimeri, oxizi, semiconductori etc.

Un mare avantaj al tehnicii XPS este posibilitatea
identificarii elementelor chimice de la suprafata esantionului analizat
prin obtinerea valorilor energiilor de legatura Eg.



3.5. Spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (EDX)

Spectroscopia de raze X cu dispersie de energie este o tehnica
de analiza nedistructiva care permite investigarea compozitiei chimice
a unui material. Atunci cand esantionul este bombardat cu electroni
energetici, un electron din material dintr-o patura energetica apropiata
de nucleu este scos afara. In locul vacant produs de acesta va veni un
alt electron de pe o patura energeticd mai indepartatd de nucleu, acest
transfer eliberand energie sub forma de radiatie X. Masurand
intensitatea si energia radiatiei X caracteristice fiecdrui element, se
poate estima compozitia chimica a esantionului investigat [8].

3.6. Spectroscopia de absorbtie UV-VIS

Masuratorile de transmisie opticd se utilizeaza pentru
determinarea coeficientilor optici de absorbtie sau a prezentei unor
impuritdti In esantionul analizat. De asemenea, poate fi obtinuta
valoarea energiei benzii interzise prin prelucrarea si interpretarea
spectrului in care transmitanta (marime ce caracterizeaza gradul de
transmisie a radiatiei prin esantion la o anumita lungime de unda data)
este reprezentatd in functie de lungimea de unda.

3.7. Misuritori de fotocataliza

Mecanismul reactiilor de fotocataliza in cazul 1n care
fotocatalizatorul este semiconductor este urmétorul: energia primita
de material prin iluminare este absorbita si utilizatd pentru a transfera
un electron din banda de valentd in banda de conductie, unde va initia
reactii de tip redox prin care substanta chimica poluantd adsorbita pe
suprafata materialului va fi neutralizatd. In locul electronului va
ramane un gol in banda de valenta, acesta avand si el un rol important
in procesul de degradare fotocatalitica prin puterea oxidativd mare pe
care o detine [1].
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Figura 3.8: Mecanismul de generare a speciilor reactive de oxigen
[9].

Odata formate perechile electron-gol, o problema deosebit de
importanta care apare este cea a ratei de recombinare, care are loc mult
mai repede decat timpul necesar reactiilor redox, ceea ce va duce la
un randament foarte mic al fotocatalizei.

Un alt parametru important este suprafata efectivd a
semiconductorului. De aceea se inregistreaza randamente mult mai
mari in cazul semiconductorilor nanostructurati.

3.8. Masuratori de piezocataliza

Raspunsul piezoelectric al unui material poate fi analizat cu
ajutorul a doud metode. Fie se inregistreaza rata de descompunere a
poluantului, urmarindu-se felul cum scade concentratia solutiei de
reactie odata cu trecerea timpului in conditii de vibratie mecanica, fie
se traseaza curbe de amplitudine si de faza cu ajutorul microscopului
de forta atomica utilizat cu un modul de piezo-raspuns (PFM) [11].

Tehnica PFM se foloseste de un microscop de fortd atomica
(AFM) in modul contact, addugand o tensiune oscilatorie pe varf.
Deformatiile esantionului induse de tensiunea aplicatd duc la o
miscare de vibratie a suprafetei esantionului, care este transferatd
varfului si mai departe sondei AFM de care este prins acesta. Cum
feroelectricitatea implicd piezoelectricitate, aranjarea domeniilor
poate fi vizualizatd prin deformarea piezo-mecanica produsa sub
aplicarea locala a unui cAmp electric cu ajutorul varfului [12].
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Studiile mai recente aratd faptul cd fotocataliza si
piezocataliza pot fi activate simultan pentru anumite materiale, iar
acest lucru ar duce la o crestere semnificativa a ratei de degradare a
poluantilor, ajungand la valori superioare celor obtinute separat, cu
ajutorul oricareia dintre cele doua metode. Aceasta crestere ar putea fi
datorata potentialului piezoelectric format in procesul de piezocataliza
care faciliteazd o mai buna separare a purtatorilor de sarcina
fotogenerati [13].

4. Obtinerea si caracterizarea straturilor subtiri pe baza de
ferita de bismut

Straturile subtiri de feritd de bismut au fost obtinute utilizand ca
tehnicd de depunere pulverizarea catodica reactiva de tip magnetron
n impulsuri de mare putere (R-HiPIMS).

4.1. Straturi subtiri de ferita de bismut (BFO)

Proprietatile piezoelectrice ale straturilor subtiri de ferita de
bismut au fost determinate cu ajutorul unui modul de piezo-raspuns
atasat microscopului de fortd atomica (PFM). Acesta a facut posibila
observarea distributiei domeniilor feroelectrice prin aplicarea locald a
unui camp electric care produce o deformare piezo-mecanica a
materialului investigat.

Pentru toate straturile subtiri de feritd de bismut au fost
nregistrate, cu ajutorul PFM, regiuni aleatorii cu suprafatd de 10x10
um?, 5x5 um? si 3x3 um? in vederea vizualizirii optime a contrastului
dintre diferitele zone ale probelor investigate Th imagini de
amplitudine si faza, acest contrast fiind un indicator al raspunsului
piezoelectric al materialului, un exemplu fiind reprezentat in Figura
4.1

11



1,0 , 3 4,0

Figura 4.1: Piezoraspunsul stratului subtire de ferita de bismut
depus la O-/Ar = 5% si Ts= 700°C depus pe substrat de Si.
Reprezentarea imaginilor de a) morfologie, b) amplitudine si c) faza.

O altd confirmare a proprietatilor piezoelectrice ale straturilor
subtiri de feritd de bismut este ilustrata in Figura 4.2, unde se poate
observa atat variatia in curba de amplitudine de tip ,,fluture”, cat si o
deplasare cu un unghi de 160° in ciclul de histerezis la aplicarea unei
tensiuni de polarizare a varfului de tip rama, intre — 10 si + 10 V.
Largimea ciclului de histerezis este intr-o foarte buna concordanta cu
distanta dintre curbele de amplitudine in forma de fluture.
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Figura 4.2: Curbele de amplitudine de tip "fluture” si faza ciclului
de histerezis pentru stratul subtire de ferita de bismut depus la Ox/Ar
= 5% si Ts= 700°C depus pe substrat de Si.
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Tn Figura 4.3 sunt ilustrate variatiile concentratiei de albastru
de metilen ca functie de timp pentru primul set de straturi subtiri de
feritd de bismut, cele depuse la diferite valori ale raportului de gaz
oxigen/argon. Se poate observa o destul de slabd activitate
piezocatalitica, o mai bund activitate fotocatalitica, dar cele mai
importante rezultate sunt cele ale combinatiei celor doud, degradarea
obtinutd prin piezo-fotocataliza fiind mai puternica decat suma
degradarilor separate datorate exclusiv ilumindrii sau vibratiilor Tn
cazul majoritatii straturilor subtiri. Acest lucru se datoreaza unor
procese eficiente de separare si transport a purtatorilor de sarcina
fotogenerati, datorate cdmpului electric piezogenerat.

7,5%

0 25 S 75 100 125 150 175 200 D25 s 75 M0 125 150 175 200 025 S0 7S 100 125 150 175 200 025 S0 75 400 125 150 175 200

15% 20% 25%

0 0 0
025 S0 7S W0 125 IS0 17S 200 025 S0 75 00 125 150 175 200 025 S TS 0 12 1se 175 200 025 S0 7S 100 125 150 178 200
Vmln tmin tmin trmin

Figura 4.3: Evolutia temporala a concentratiei solutiei de MB in
procesul de foto-, piezo- si piezo-fotocataliza pentru straturile subtiri
depuse la diverse valori ale raportului O./Ar depuse pe substrat de
Si.

Evolutia in timp a constantei ratei de degradare (k), care a
fost evaluatd pe baza unei analize cinetice de pseudo-prim ordin,
precum si a eficientei de degradare, exprimatd in procente, este
ilustrata in Figura 4.4. Cea mai mare ratd de degradare s-a inregistrat
n cazul raportului O2/Ar de 5%, cu o valoare de peste 50%, dar toate
probele au avut valori ale ratei de degradare de peste 35% la finalul
intervalului de timp investigat.
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Figura 4.4: Variatia in timp a eficientei degradarii si a constantei
ratei de degradare Tn procesul de piezo-fotocataliza a straturilor
subtiri depuse la diferite valori ale raportului O2/Ar depuse pe
substrat de Si.

Variatia concentratiei solutiei de albastru de metilen pentru
cele trei tipuri de procese in cazul setului de straturi subtiri in care a s-
a modificat temperatura substratului pastreaza aceeasi tendinta, cu
rezultatele de piezocatalizd fiind cele mai slabe, urmate de cele de
fotocataliza si o imbundtatire semnificativd a degradarii pentru
procesul de piezo-fotocatalizd in cazul majoritdtii straturilor subtiri.
Eficienta de degradare atinge de aceasta datid valoarea maxima de
aproximativ 55% pentru stratul subtire depus la 500 °C, iar pentru
toate temperaturile investigate, straturile subtiri prezintd o ratd de
degradare de peste 40%.

Stratul subtire de ferita de bismut comun celor doud seturi depuse,
n care raportul Ox/Ar a fost de 5% si temperatura substratului de 500
°C, a prezentat cele mai bune performante, atét in procesele singulare
de fotocataliza cat si la combinarea celor doud. Analizand restul
proprietitilor acestuia, observim ca este recomandat de o valoare
scazuta a largimii benzii interzise (Eg= 1,51 eV), o microstructura cu
o foarte bund cristalinitate si un raspuns intens al planului
cristalografic (121). De asemenea, si in cadrul analizei PFM a
prezentat cea mai mare deplasare dintre curbele de amplitudine, un
ciclu de histerezis cu forma regulatd si un unghi de faza cu valoare
foarte bund (160°).
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4.2. Straturi subtiri de ferita de bismut dopate cu crom
(BFCO)

Un alt studiu cuprins in aceasta teza vizeaza depunerea si analiza
unor straturi subtiri de ferita de bismut dopate cu crom (BFCO),
depuse de aceasti dati pe un substrat de sticld (2,5%2,5 cm?) acoperit
cu un strat de oxid de staniu dopat cu fluor (FTO) prin tehnica HIPIMS
bipolar. Aceastd tehnicad constd in aplicarea unui puls de tensiune
negativa pe tintd, urmat de un al doilea puls de tensiune pozitiva,
pentru obtinerea unui bun control al energiei ionilor generati initial
[14]. Pentru a pune in evidenta influenta pulsului pozitiv de tensiune,
toate proprietdtile straturilor subtiri au fost comparate cu ale unor
straturi subtiri de BFCO depuse prin tehnica HiPIMS monopolar.

Pentru a investiga raspunsul feroelectric si piezoelectric al
straturilor subtiri de BFCO depuse in regim HiPIMS monopolar si
bipolar s-a utilizat tehnica PFM, imaginile topografice (a, d), de
amplitudine (b, e) si de faza (c, f) putand fi observate in Figura 4.5.

In imaginile de amplitudine, zonele luminoase si intunecate
indica diferitele domenii feroelectrice, in cazul depunerii bipolare
fiind posibild o bunda observare a peretilor de domenii. Pentru
depunerea Tn modul monopolar, vizualizarea acestora este ingreunata
de prezenta fazelor secundare de Bi»Os si de dimensiunea mult mai
mici a grauntilor cristalini. In cazul imaginilor de fazi, se poate
observa cd stratul subtire depus in bipolar are o culoare relativ
uniforma, ceea ce indica o orientare preferentiala a dipolilor electrici,
comparativ cu stratul subtire depus in monopolar, unde se observa o
alternanta a zonelor cu orientdri diferite ale polarizatiei [15].
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Figura 4.5: Imagini de a),d) topografie, b),e) amplitudine si c),f)
faza inregistrate cu ajutorul PFM a straturilor subtiri de BFCO
depuse in regim HiPIMS bipolar (stdnga) si monopolar (dreapta).

Tot cu ajutorul modulului PFM au fost inregistrate curbe de
tipul amplitudine vs. tensiune, precum si curbe de tipul faza vs.
tensiune, care pot fi vizualizate in Figura 4.6, primul grafic fiind
corespunzitor unui strat subtire depus in regim HiPIMS bipolar, iar
cel de-al doilea fiind inregistrat pentru stratul subtire depus in regim
HiPIMS monopolar. Aceste grafice ajuta la o mai buna vizualizare a
orientdrii domeniilor feroelectrice, a comutarii lor atunci cand este
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aplicata o tensiune tip rampa de la -10 V la 10 V cu ajutorul varfului
PFM-ului, precum si in cuantificarea raspunsului piezoelectric prin
calculul coeficientului piezoelectric dsa.
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Figura 4.6: Curba de comutare a polarizatiei locale si ciclul de
histerezis al straturilor subtiri de BFECO depuse in regim HiPIMS a)
bipolar si b) monopolar.

Tn Figura 4.7 se pot observa atat variatiile concentratiei solutiei
de albastru de metilen in cazul celor trei regimuri investigate (foto-,
piezo- si piezo-fotocatalizd) in functie de timpul de expunere, cat si
evolutia in timp a constantei ratei de degradare (k) pentru un strat
subtire depus in HiPIMS bipolar (coloana din stanga) si pentru stratul
subtire depus in HIPIMS monopolar (coloana din dreapta).
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Figura 4.7: Reprezentarea grafica a proprietatilor catalitice in
degradarea albastrului de metilen pentru straturile subtiri de BFCO
depuse in regim HiPIMS a) bipolar si b) monopolar.

In ceea ce priveste eficienta fotocatalitica, se poate observa ci
stratul subtire depus 1n bipolar are o performantd mai bund de 32%,
fatd de cea a stratului subtire depus in monopolar, care atinge un
procent de doar 21%, aceasta diferentd fiind datorata valorilor largimii
benzii interzise (Eq de 1,73 eV fata de 1,97 eV).

Daca pentru procesul de fotocataliza fazele secundare de Bi,Os3
reprezintd un impediment in absorbtia de lumina, cind vine vorba de
performanta piezocataliticd s-a observat din analiza PFM cum ele
imbunatitesc raspunsul piezoelectric al stratului subtire. Asa se
explica eficienta mult mai mare de degradare a albastrului de metilen
prin piezocataliza a stratului subtire depus in monopolar (75%), fata
de cea a stratului subtire depus in bipolar (38%).
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5. Obtinerea si caracterizarea straturilor subtiri de tip
oxinitrura

5.1. Straturi subtiri de oxinitrura de zirconiu (ZrO.xNx)

Pentru a obtine o estimare cantitativa a valorilor largimii
benzii interzise s-a extrapolat panta portiunii liniare a reprezentarii
grafice Tauc péna la intersectia cu axa energiilor, exemplul unei astfel
de reprezentari fiind ilustrat in coltul din dreapta-sus al Figurii 5.1,
pentru stratul subtire depus la frecventa de 900 Hz.
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Figura 5.1: Reprezentarea grafica a valorilor largimii benzii
interzise pentru stratul subtire de ZrO, si pentru straturile subtiri de
ZrO2xNx depuse la diverse frecvente de repetitie a pulsurilor. in
interior este reprezentarea grafica Tauc pentru stratul subtire de
ZrO,.xNy depus la frecventa de 900 Hz

Pentru stratul subtire de referintd de oxid de zirconiu s-a
obtinut o valoare a energiei benzii interzise de 5,1 eV, ceea ce este In
concordantd cu valorile raportate in literaturd pentru acest material
[16], iar pentru straturile subtiri de oxinitrurd de zirconiu se poate
observa cd odata cu cresterea frecventei de repetitie a pulsurilor de la
800 la 1200 Hz se obtine o scadere a energiei benzii interzise de la
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3,43 1a 2,20 eV. Aceasta variatie a valorilor energiei benzii interzise
poate fi atribuita cantitatii de azot continuta de straturile subtiri.

Tn Figura 5.2 este reprezentata variatia cantitatii de azot din
straturile subtiri de oxinitrurd de zirconiu datd de modificarea
frecventei de repetitie a pulsurilor. Se poate observa ca odatd cu
cresterea frecventei de la 800 la 1200 Hz, cantitatea de azot din
straturile subtiri inregistreaza o crestere de la aproximativ 10% pana
spre 25%.
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Figura 5.2: Cantitatea de azot continutd de straturile subtiri de ZrO;
(punctul rosu) si ZrO,xNyx (punctele negre) depuse la diverse valori
ale frecventei de repetitie a pulsurilor

Activitatea fotocataliticd a straturilor subtiri de oxinitrurd de
zirconiu a fost investigatd prin analiza fotodegradarii colorantului
albastru de metilen la iluminarea cu lumind din domeniul vizibil,
variatia concentratiei de colorant, precum si analiza cinetica de
pseudo-prim ordin fiind reprezentate in Figura 5.3.
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Figura 5.3: a) Evolutia temporala a concentratiei solutiei de albastru
de metilen si b) analiza cinetica de pseudo-prim ordin pentru
straturile subtiri de oxinitrurd de zirconiu depuse la diverse frecvente
de repetitie a pulsurilor

Pentru straturile subtiri depuse in atmosferad de azot se poate
observa o activitate fotocataliticd din ce in ce mai bund odatd cu
cresterea frecventei de repetitie a pulsurilor care, conform rezultatelor
analizelor anterioare, se traduce printr-o cantitate din ce in ce mai
mare de azot continuta in straturile subtiri. Cantitatea crescuta de azot
induce scaderea largimii benzii interzise care stimuleaza absorbtia
luminii din domeniul vizibil si faciliteazd formarea de perechi
electron-gol responsabile pentru activarea reactiilor redox de
descompunere a colorantului.

Cresterea atat a constantei ratei de degradare, cat si a
eficientei degradarii calculatd in procente odata cu scaderea energiei
benzii interzise, respectiv cresterea frecventei de repetitie a pulsurilor,
este reprezentatd grafic in Figura 5.4. Se observd cd eficienta
degradarii inregistreaza o crestere semnificativd de la 4% pentru
stratul subtire de oxid de zirconiu la 32,7% pentru stratul subtire de
oxinitrurd de zirconiu depus la frecventa de 1200 Hz.
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Figura 5.4: Variatia eficientei de degradare si a constantei ratei de
degradare 1n functie de energia benzii interzise a straturilor subtiri de
ZI’Oz.XNX

Electronii trec din banda de valenta in banda de conductie,
golurile rdmase reactioneaza cu moleculele de apa de la suprafata
catalizatorului rezultand radicali hidroxil (*OH), iar electronii din
banda de conductie reactioneaza cu oxigenul rezultind anioni
superoxid (+Oy’), ambele fiind specii reactive implicate Th procesele
de descompunere a colorantului [17].

5.2. Straturi subtiri de oxinitrura de zinc (ZnO1.xNx)

Proprietatile optice ale celor doud seturi de straturi subtiri de
oxinitrurd de zinc, cele depuse pe sticla si cele depuse pe FTO, au fost
evaluate prin masuratori de spectroscopie UV-Vis, fiind Tnregistrate
valorile transmitantei intr-un interval de lungimi de unda cuprins intre
370 si 1100 nm. In Figura 5.5 sunt reprezentate spectrele optice ale
straturilor subtiri depuse la diferite frecvente de repetitie a pulsurilor,

inclusiv a probelor de referintd de oxid de zinc depuse la frecventa de
600 Hz.

La fel ca in cazul straturilor de ZrO,«Ny, odata cu cresterea
frecventei de repetitie a pulsurilor, transmitanta optica porneste de la
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valori din ce In ce mai mari ale lungimii de unda, ceea ce indica o
scadere a energiei benzii interzise a straturilor de ZnO1.xNx si prin
urmare sl o crestere a cantitatii de azot continuta de straturile subtiri.
O alta observatie ar fi faptul ca transmitanta optica este influentatd si
de substratul pe care se afla depus stratul subtire, deoarece curba
transmitantei pare sd fie deplasata spre lungimi de undd mai mari
pentru stratul subtire depus pe FTO atunci cand se mentine frecventa
constantd. Se constatd si ca straturile subtiri de oxinitrurd de zinc
depuse pe substrat de FTO inregistreaza valori mai mici ale largimii
benzii interzise fata de cele depuse pe substrat de sticla.
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Figura 5.5: Transmitanta optica a straturilor subtiri de ZnO depuse
la frecventa de 600 Hz si a straturilor subtiri de ZnO1.xNx depuse in
intervalul de frecventd 600-800 Hz

Activitatea cataliticd a straturilor subtiri de oxinitrurd de zinc a
fost investigata prin prisma piezo-fotodegradarii colorantului albastru
de metilen de concentratie 10 mM si volum 10 ml, fiind testata in doua
conditii: sub actiunea radiatiei ce imitd spectrul solar si sub actiunea
radiatiei solare combinati cu actiunea vibratiilor mecanice.
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Figura 5.6: a) Evolutia temporala a concentratiei solutiei de albastru
de metilen si b) analiza cinetica de pseudo-prim ordin pentru
straturile subtiri de oxid de zinc si oxinitrura de zinc depuse pe
substrat de sticla la frecvente de 600-750 Hz

In cazul masuritorilor efectuate doar sub actiunea radiatiei
solare, a fost trasatd dependenta variatiei concentratiei solutiei de
albastru de metilen in functie de timpul de expunere, precum si
evolutia in timp a constantei ratei de degradare (k), evaluata pe baza
analizei cinetice de pseudo-prim ordin, pentru straturile subtiri de oxid
de zinc si oxinitrura de zinc depuse pe substrat de sticla la frecvente
de repetitie a pulsurilor cuprinse intre 600 si 750 Hz, dupa tratamentul
termic realizat 1n atmosferda de azot, graficele acestora fiind
reprezentate in Figura 5.6.

S-au efectuat si masurdtori in care a fost investigata rata de
degradare a colorantului in conditii combinate de iluminare solara
simulatd si vibratii mecanice, iar rezultatele au aratat o crestere a
eficientei de degradare pentru toate straturile subtiri investigate,
obtinandu-se o descompunere a solutiei de albastru de metilen intre
35% si 50%.
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6. Obtinerea si caracterizarea straturilor subtiri de oxid de zinc
si de oxinitrura de zinc decorate cu nanoparticule de argint

6.1. Tehnica de depunere si metodele de investigare utilizate

Straturile subtiri de oxid de zinc au fost obtinute utilizand ca
tehnica de depunere arcul termoionic in vid (Thermionic Vacuum Arc
—TVA).

Tn acest capitol, atat straturile subtiri de oxinitrurd de zinc
depuse pe substrat de sticla cu tehnica R - HiPIMS si discutate in
capitolul anterior, cat si cele de oxid de zinc depuse prin tehnica TVA
au fost decorate cu nanoparticule de argint. Acest pas suplimentar face
parte din structura strategiilor de imbunatatire a eficientei proceselor
foto-piezocatalitice, deoarece simpla separare a purtatorilor de sarcina
nu este suficienta pentru producerea reactiilor de oxido-reducere.

In Figura 6.1 este prezentati imaginea SEM a stratului subtire
martor de oxid de zinc, fird azot incorporat, si se poate observa
aderarea cu succes a nanoparticulelor de argint pe intreaga suprafata a
stratului subtire, avind forme neregulate si o distributie largd a
dimensiunilor cuprinse intre 30 si 500 nm.

Figura 6.1: Imagine SEM a stratului subtire de oxid de zinc decorat
cu nanoparticule de oxid de argint depus pe sticla la frecventa de 600
Hz

Analiza structurald a straturilor subtiri nanostructurate
depuse prin tehnica TVA pulsata a fost realizata cu ajutorul difractiei
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de raze X (XRD), in difractograma din Figura 6.2. fiind reprezentat cu
rosu semnalul obtinut din stratul subtire de zinc, iar cu negru semnalul
stratului subtire de oxid de zinc, obtinut dupa tratamentul termic in
atmosfera de oxigen.
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Figura 6.2: Difractogramele straturilor subtiri nanostructurate de Zn
si ZnO depuse pe substrat de siliciu

Tn cazul difractogramei corespunzitoare oxidului de zinc, se
observa ca toate maximele de difractie ale zincului pur sunt inlocuite
de maxime corespunzdtoare structurii de tip wurtzit corespunzatoare
oxidului de zinc, ceea ce dovedeste faptul ca stratul subtire de zinc a
fost oxidat complet dupa tratamentul termic in atmosfera de oxigen.

Figura 6.3: Imaginile SEM ale a) stratului subtire de zinc, b)
stratului subtire de oxid de zinc si c) stratului subtire de oxid de zinc
decorat cu nanoparticule de oxid de argint
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Tn Figura 6.3 a) se poate observa imaginea SEM a stratului
subtire de zinc depus prin tehnica TVA pulsat in care se regasesc
nano-structuri de forma aproximativ hexagonala si diferite
dimensiuni, alcituite prin suprapunerea mai multor structuri plane
bidimensionale. Tn Figura 6.3 b) nano-structurile capiti o forma
specifica de floare formata din nano-filamente foarte fine cu densitate
foarte mare ca urmare a tratamentului termic in atmosfera de oxigen
ce duce la formarea stratului subtire de oxid de zinc. Aceste nano-
filamente dezvoltd o directie preferentiala de crestere perpendiculara
pe planul fetelor structurii hexagonale initiale. Cea de-a treia imagine
confirma prezenta nanoparticulelor de oxid de argint pe suprafata
stratului subtire de oxid de zinc in urma tratamentului de decorare
aplicat, aceste particule cu forma sferici si dimensiuni diverse
cuprinse intre 40 si 100 nm fiind uniform distribuite pe nano-
filamentele de oxid de zinc.

Activitatea catalitica a straturilor subtiri de oxinitrura de zinc
si oxid de zinc decorate cu nanoparticule de argint a fost investigata
prin prisma piezo-fotodegradarii colorantului albastru de metilen,
fiind testatd sub actiunea radiatiei ce imitd spectrul solar si sub
actiunea combinata a radiatiei solare cu vibratii mecanice.

Tn Figura 6.4 sunt ilustrate valorile constantei de reactie a
fotocatalizei solutiei de albastru de metilen pentru straturile subtiri cu
si fard nanoparticule de argint, precum si cele ale foto-piezocatalizei
pentru straturile subtiri initiale, nedecorate cu particule de argint. Prin
cresterea frecventei de repetitie a pulsurilor de la 600 la 750 Hz,
constanta de reactie creste treptat de la 2 x 107 min™' la 2,8 x 1073
min~'. O tendintd similard se observa in cazul masuritorilor efectuate
in conditii combinate de iluminare solard si vibratii mecanice, unde
constanta de reactie creste de la 2,67 x 1073 min™! pentru stratul subtire
de ZnO;xNx depus la 600 Hz 1a 3,76 x 107> min™* pentru stratul subtire
depus la 750 Hz.
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Figura 6.4: Valorile constantei de reactie pentru degradarea solutiei
de albastru de metilen pentru straturile subtiri de ZnO, ZnO1.xNy,
Ag20/Zn0 si Ag,0/ ZnO1.xNx in conditii de fotocataliza si de foto-
piezocataliza

Tn Figura 6.5 a) este trasatd dependenta variatiei concentratiei
de albastru de metilen in functie de timpul de expunere, variatie din
care se poate aprecia eficienta degradarii foto-piezocatalitice a
straturilor subtiri nanostructurate de oxid de zinc cu sau fira
nanoparticulele de oxid de argint addugate ulterior pe suprafata
acestora. In Figura 6.5 b) Se observa in primul rand o crestere a
constantei de reactie la combinarea expunerii la radiatie solard cu
vibratiile mecanice si apoi tot o crestere a constantei de reactie dupa
decorarea stratului cu nanoparticule de argint.
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Figura 6.5: a) Evolutia temporala a concentratiei solutiei de albastru
de metilen si b) valorile constantei de reactie a descompunerii
solutiei de albastru de metilen pentru straturile subtiri
nanostructurate de ZnO si Ag>0O/Zn0O in procesele de fotocataliza si
foto-piezocataliza

Activitatea fotocatalitica foarte bund a straturilor subtiri de
ZnO decorate cu nanoparticule de Ag,O ar putea fi atribuita tocmai
prezentei acestor nanoparticule pe suprafata catalizatorului, care
formeaza o heterojonctiune. Separarea electronilor si a golurilor
provine din faptul ca foto-excitatia unui electron din banda de valenta
(VB) a unui semiconductor are ca rezultat un transfer de electroni catre
banda de conductie inferioard (CB) a celui de-al doilea semiconductor
[18].

Pentru nanoparticulele de Ag20 este dificil de estimat energia
benzii interzise dintr-un grafic Tauc, motiv pentru care valorile
potentialelor benzilor de valenta si conductie au fost preluate de la
Sugiura si colab. [19], ca fiind 1,38 eV si respectiv -0,27 eV. Cand se
formeaza o heterojonctiune intre ZnO si Ag,0, datorita diferentei lor
de potential dintre nivelurile benzilor interzise, golurile din banda de
valentd ale ZnO migreaza catre banda de valentd a Ag,0, in timp ce
electronii din banda de conductie a Ag2O migreaza catre banda de
conductie a Zn0O, ducand la o mai buni separare a purtitorilor de
sarcind si, in consecintd, la o ratd de recombinare redusa.

Separarea si transferul de electroni si goluri prin benzile
semiconductorilor duc la formarea unui cAdmp electric la nivelul
interfetei AgoO/ZnO, care actioneaza ca o fortad motrice ce faciliteaza
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migrarea la suprafatd si separarea golurilor si electronilor, sporind
activitatea sa fotocatalitica.

Sub actiunea combinatd a iradierii solare simulate si a
vibratiilor mecanice, potentialul piezoelectric ridicat indus de stresul
mecanic in nanostructurile de ZnO poate conduce la ,,curbarea” benzii
de energie [21], ceea ce, la randul sau, faciliteazd participarea
electronilor din banda de conductie a ZnO la reactiile de reducere
0,/+0;".

Concluzii generale

In cadrul acestei teze am depus straturi subtiri cu proprietiti
catalitice din mai multe clase de materiale: feritd de bismut, atit in
forma purd, cat si dopata cu crom; oxinitrura de zirconiu; oxinitrura
de zinc si oxid de zinc nanostructurat, precum si decorarea oxidului si
oxinitrurii de zinc cu nanoparticule de argint. Tehnicile utilizate au
fost: pulverizarea catodica reactiva de tip magnetron in impulsuri de
mare putere (R-HiPIMS) si depunerea cu arc termoionic in vid (TVA).

Desi obtinerea catalizatorilor sub forma de nanoparticule
vine cu avantajul clar al suprafetei efective mult mai mari, ceea ce
duce la o eficientd mai ridicatd in cazul reactiilor de cataliza, nici
straturile subtiri nu sunt de neglijat, aducand si ele o serie de avantaje.
Tn primul rand, ele nu mai au nevoie de un proces de separare la finalul
ciclului de reactii chimice, facand reutilizarea lor mult mai comoda.
De asemenea, deoarece pot fi sintetizate pe suprafete foarte mari, sunt
mult mai usor de implementat in aplicatii practice, cum ar fi
dispozitivele fotovoltaice si sistemele de conversie energetica.
Continuarea studierii si imbundtatirii performantelor catalitice ale
straturilor subtiri poate fi o strategie avantajoasa in ceea ce priveste
gasirea de solutii rentabile pentru tratamentul apelor reziduale, pentru
sustinerea altor procese de remediere a problemelor de mediu, cat si
pentru producerea ecologica de hidrogen.

Pentru straturile subtiri de feritd de bismut s-a realizat initial
un studiu parametric in vederea stabilirii unor valori optime in ceea ce
priveste compozitia gazului de lucru gi temperatura substratului. S-au
analizat proprietatile optice (prin spectroscopie UV-Vis), structurale
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(prin difractia de raze X - XRD) si feroelectrice (cu ajutorul modulului
PFM) ale straturilor subtiri si desi nu s-a putut gési o corelatie directa
intre modul de variatie a parametrilor descarcarii si valorile marimilor
masurate, s-a ajuns la concluzia cd un control bun al valorilor largimii
benzii interzise, al gradului de cristalinitate, al dimensiunii si
distributiei grauntilor cristalini pe suprafata materialului, precum si
orientarea domeniilor feroelectrice poate ajuta la obtinerea de straturi
subtiri eficiente din punct de vedere al performantelor catalitice.
Aceste performante catalitice au fost cuantificate prin ratele de
degradare ale unei solutii de albastru de metilen supusa pe rand
proceselor de foto-, piezo- si piezo-fotocataliza. in cazul tuturor
straturilor subtiri, cea mai mare degradare s-a obtinut la combinarea
iluminarii cu aplicarea de vibratii mecanice.

In ceea ce priveste straturile subtiri de ferita de bismut dopata
cu crom, a fost realizat un studiu cu privire la tehnica de depunere
optima, fiind utilizata atat depunerea HiPIMS monopolar, cét si cea
bipolara. Desi performanta fotocatalitica a straturilor depuse in regim
bipolar o intrece pe cea a straturilor depuse in regim monopolar, la
combinarea celor doud procese (foto-piezocatalizd) rata de degradare
se mentine in favoarea straturilor subtiri depuse in regim monopolar.
Asta deoarece, desi se genereaza mai putine perechi electron/gol, ele
sunt mai eficient separate si transportate la suprafata materialului,
acolo unde au loc reactiile redox de descompunere a colorantului.

Studiul straturilor subtiri de oxinitrurd de zirconiu, depuse la
diverse frecvente de repetitie a pulsurilor in intervalul 800-1200 Hz,
in zona de tranzitie a descarcarii magnetron a vizat proprietatile optice
(prin spectroscopie UV-Vis), compozitia chimica (prin spectroscopia
de fotoelectroni de raze X - XPS) si proprietatile structurale (prin
difractia de raze X - XRD), toate aceste analize aratand o crestere a
cantititii de azot incorporata in straturile subtiri si o scadere a valorilor
energiei benzii interzise odatd cu cresterea frecventei de repetitie a
pulsurilor. Performantele catalitice au fost cuantificate prin ratele de
degradare ale unei solutii de albastru de metilen obtinute in procesul
de fotocatalizd la iluminarea cu lumina in domeniul vizibil.

Analiza straturilor subtiri de oxinitrura de zinc s-a concentrat
pe doua directii, in primul rand studiul influentei substratului, unde

31



substratul de FTO a avut o influenta pozitiva asupra formarii unui strat
subtire cu energie a benzii interzise mai mica fatd de cel depus pe
substratul de sticld si influenta frecventei de repetitie a pulsurilor,
unde s-au obtinut rezultate similare cu cele ale oxinitrurii de zirconiu,
anume ca odata cu cresterea frecventei de repetitie a pulsurilor creste
si cantitatea de azot incorporata in straturile subtiri si scade valoarea
energiei benzii interzise. Eficienta catalitica a fost cuantificata tot prin
rata de degradare a unei solutii de albastru de metilen, dar de aceasta
datd in procesul de piezo-fotocataliza, profitind de proprietitile
piezoelectrice ale oxidului de zinc.

Aceleasi straturi subtiri de oxinitrurd de zinc au fost decorate
cu nanoparticule de oxid de argint, ceea ce a avut un efect remarcabil
asupra ratei de degradare a solutiei de poluant, aceasta inregistrand
valori mai mari in cazul straturilor subtiri decorate si expuse doar la
radiatie solard, fatd de straturile subtiri nedecorate, In care au fost
combinate actiunile radiatiei solare si a vibratiilor mecanice. Acest
lucru se poate pune pe seama efectului de reducere a ratei de
recombinare a purtatorilor de sarcind generati a nanoparticulelor de
oxid de argint.

Studiul straturilor subtiri nanostructurate de oxid de zinc
obtinute prin tehnica TVA pulsat a aritat o eficientd de degradare
superioard fata de straturile anterioare de oxinitrurd de zinc, ceea ce
arata influenta mai puternica a morfologiei straturilor subtiri fatd de
valoarea largimii benzii interzise. De asemenea s-a constatat o crestere
remarcabild a ratei de degradare atunci cand s-au combinat efectele de
foto- si piezocatalizd fatd de situatia simplei fotocatalize in radiatie
solard simulatd. Decorarea cu nanoparticule de argint a crescut incd si
mai mult rata de degradare a solutiei de albastru de metilen,
dovedindu-se inca o datd un mecanism eficient de imbunatatire atat a
procesului de fotogenerare de purtitori de sarcing, cat si al celui de
prelungire a duratei de viatd a acestor purtatori prin reducerea ratei de
recombinare dintre acestia.

Analizandu-se datele obtinute in cazul straturilor subtiri de
oxid de zinc s-a propus si un mecanism de reactie care sa explice de
ce ratele de degradare cresc atat de mult in cazul combinarii efectelor
radiatiei solare si a vibratiilor mecanice, precum si modul in care
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decorarea cu nanoparticule de oxid de argint optimizeaza procesul de
cataliza. Astfel, aceastd tezd de doctorat ar putea aduce informatii
suplimentare despre intelegerea mecanismelor de cataliza si ar putea
contribui la dezvoltarea unor fotocatalizatori eficienti pentru
remedierea problemelor de mediu prin utilizarea completa a energiei
solare si a vibratiilor mecanice.

Ca directie viitoare de lucru, imi propun sa utilizez rezultatele
obtinute in cadrul experimentelor desfasurate in decursul anilor de
doctorat si sa combin straturile subtiri de feritd de bismut cu cele de
oxid de zinc, pentru realizarea unor heterojonctiuni care sa dovedeasca
o eficientd de degradare cataliticd superioara printr-un control mai bun
al procesului de separare a purtatorilor de sarcina generati.

O altd directie pe care Tmi doresc sd o investighez este
depunerea de straturi subtiri de oxid de zinc pe un substrat poros (cum
ar fi spuma de Ni). Avand in vedere importanta morfologiei stratului
subtire asupra proprietdtilor foto-piezocatalitice demonstratd in
ultimul capitol al tezei, realizarea unui strat subtire pe un substrat
poros ar imbunatati si mai mult eficienta de degradare a poluantilor
prin cresterea si mai accentuata a suprafetei efective.
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