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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere de straturi
subtiri de trioxid de wolfram cu eficienta fotoelec-
trochimica ridicata in mediu alcalin ce pot fi integrate in
dispozitive folosite pentru generare de energie. Pro-
cedeul conforminventiei consta in depunerea straturilor
active fotoelectrochimic pe suporturi conductoare de
Pt/Si folosind ablatia laser pulsata, in cadrul procesului
de ablatie fiind folosite: o tintd ceramica de WO,, un
laser cu NdYag cu o lungime de unda de 1064 nmsi o
fluentd laser de 1.5 J/cm?, un substrat de P/Si care
este montat pe un sistem de incalzire electric, setat la
temperatura de 600°C si mentinut la o distanta de 4 cm
de tintd, in timpul procesului de depunere, in camera de
ablatie fiind introdus un amestec de oxigen si argon, in
proportii egale, la o presiune de 0.1 mbar, iar tinta este
rotita si translatatd evitdndu-se ablarea unei singure
zone si deteriorarea acesteia. incélzirea substraturilor
este facutd cu o vitezd de 20°/min, iar racirea cu o
viteza de 10°/min.
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PROCEDEU DE OBTINERE DE STRATURI SUBTIRI OXIDICE DE WO;3 CU
EFICIENTA FOTOELECTROCHIMICA RIDICATA IN MEDIU ALCALIN

Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere de straturi subtiri oxidice de
WOs cu eficienta fotoelectrochimica de disociere a moleculei de apa ridicata (Jphoto= 14
mA/cm?2) si stabilitate fotoelectrochimica ridicata in mediu alcalin, prin procesare laser PLD
pe substraturi conductoare de PtSi ce pot fi integrate in dispozitive folosite petru generare de
energie.

Este cunoscut ca cererea de energie pe piata creste dramatic, fiind in prezent, una
dintre marile probleme ale umanitatii. Combustibilii pe baza de carbon sunt una dintre cele
mai utilizate resurse pentru producerea de energie, insa, acestea sunt resurse limitate, iar
cererea ridicata de energie va conduce in final la epuizarea lor. Mai mult decat atat, utilizarea
acestui tip de combustibil are un efect negativ asupra mediului inconjurator datorita emisiilor
ce sunt eliberate in timpul proceselor de ardere [1]. Hidrogenul este considerat una dintre cele
mai eficiente si potrivite solutii in rezolvarea acestor dezavantaje majore mentionate anterior.
Acesta este unul dintre cele mai abundente elemente din univers, iar generarea energiei prin
intermediul acestuia nu implica emisia gazelor toxice [2, 3].

O metoda de obtinere a hidrogenului, foarte intens studiata si cunoscuta, este
descompunerea fotoelectrochimica a moleculei de apa. In aceasta reactie, fotoelectrozii aflati
in conditii experimentale favorabile, sunt capabili de disocierea moleculelor de apa in O; si
H>. Exista numeroase materiale care pot indeplini proprietatile unui fotoelectrod, insa,
eficientele reactiilor de disociere a moleculei de apa difera foarte mult in functie de natura
materialului ales (TiO2, WO3, etc ) [2, 3]. Aceste materiale folosite ca foloelectrod prezinta o
serie de dezavantaje, cum ar fi o valoare mare a benzii interzise sau a degradarii in timp a
performantelor fotoelectrochimice sub actiunea coroziva a electrolitului de lucru [2, 3, 4].

Trioxidul de wolfram (WO3) este un semiconductor de tip n cu aplicatii in diferite
domenii, una dintre cele mai importante fiind descompunerea fotoelectrochimica a moleculei

de apa [5,6,7].
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Acesta prezinta o valoarea a benzii interzise de ~ 2.6-2.7 eV, astfel fiind capabil sa
absoarba lumina, atat din domeniul visibil, cat si din ultra-violet (A <470 nm) [4].

Acest oxid prezinta stabilitate ridicata in medii acide (pH<4), dizolvandu-se in medii
chimice bazice [4]. Utilizarea electrolitilor acizi este considerata un mare risc, numerosi
cercetatori facand eforturi mari in inlocuirea acestora cu electroliti neutri sau alcalini (NaOH,
KOH) [8].

Sunt cunoscute metode de obtinere a straturilor subtiri de trioxid de wolfram WO3,
precum pulverizare magnetron [9], evaporare cu fascicul de electroni [10], sol-gel [11],
depunere din vapori chimici, etc.

Aceste metode prezinta o serie de dezavantaje, precum obtinerea de straturi amorfe,
straturi ce necesita tratamente termice/chimice ulterioare, suprafete neuniforme, grosimi
variabile pe suprafata depusa; etc.

Scopul inventiei este de a obtine, prin ablatie laser pulsata, straturi subtiri oxidice de
WOs, straturi care prezinta o stabilitate ridicata in conditii alcaline, capabile sa absoarba
efficient lumina si sa genereze, la iradierea cu un fascicul luminous, un fotocurent mai mare
de 12 mA/cm?. Stabilitatea in mediu alcalin (bazic) cu pH mare prezinta un avantaj major,
deoarece in multe aplicatii se doreste inlocuirea mediilor de lucru acide cu cele bazice,
reducand astfel riscul de operare.

METODA conform inventiei inlatura dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca
folosind ablatia laser pulsata ca metoda de depunere a straturilor de trioxid de wolfram
(WO3), se obtin straturi cristaline, cu suprafete compacte si nanostructurate, grosimi
controlabile pe intreaga suprafata a substratului depus, cu indici de refractie mari (n=2.1524 la
lungimea de unda A=405 nm) si absorbtii optice mari pe un interval larg de lungimi de unda si
cu stabilitatea ridicata in electrolit alcalin -NaOH.

Problema pe care o rezolva inventia de fata, este realizarea unui procedeu de
obtinere a unor straturi subtiri in vederea obtinerii unui dispozitiv cu stabilitate ridicata in
conditii alcaline, capabil sa absoarba eficient lumina in domeniul vizibil si ultraviolet si sa

genereze un curent electric.
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Metoda, conform inventiei, prezinta urmatoarele avantaje:

- permite obtinerea de straturi subtiri de trioxid de wolfram WO3 cristaline uniforme,
omogene si nanostructurate, cu indici de refractie mari (n=2.1524) si coefficient de exctinctie
k=0.02739 la lungimea de unda de A=405 nm

- Permite generarea de fotocurenti mai mari de 12 mA/cm?2

- permite obtinerea straturilor de WO3 stabile in mediu alcalin ( electrolit NaOH cu
pH=10)

Problema tehnica pe care o rezolva prezenta inventia consta in obtinerea de noi
straturi oxidice, eficiente fotoelectrochimic, capabile sa genereze o densitate de fotocurent de
ordinul miliamperilor/cm?2 si stabile in medii bazice, cu ph=10. Straturile subtiri descrise in
aceasta inventie se utilizeaza in designul unui dispozitiv capabil sa genereze un current sub
actiunea undelor luminoase dintr-un spectrul larg de lungimi de unda, ce este inserat intr-un
sistem de 3 electrozi (electrod de lucru:WO3/PtSi; contra electrod:Pt; electrod de
referinta: Ag/AgCl) cuplat la o celulala fotoelectrochimica din cuart.

Sinteza straturilor oxidice de WO3, capabile sa genereze o densitate de fotocurent de ordinul
miliamperilor/cm2, se realizeazd prin metoda ablatiei laser, sensibilitatea si stabilitatea
marita a acestor straturi obtinandu-se prin variatia parametrilor de depunere.

Conform metodei de obtinere a dispozitivelor cu activitate si stabilitate
fotoelectrochimica ridicata, bazate pe straturi oxidice de WO3 relizeaza prin depunerea
straturilor active fotoelectrochimic pe suporturi conductoare de Pt/Si folosind tehnica
depunerii laser pulsate (PLD). Pentru aceasta, in procesul de ablatie a fost folosita o tinta
ceramica comerciala de WO3, cu o densitate mai mare de 95% din densitatea teoretica.
Lungimea de unda folosita a fost de 1064 nm (laser cu NdYag), fluenta laser a fost de 1.5
J/em2. Substratul a fost montat pe un sistem de incalzire electric, setat la temperatura de 600
Celsius, si mentinut la distanta de 4 cm de tinta. In timpul procesului de depunere, in
camera de ablatie a fost introdus un amestec in proportii egale de oxigen si argon la presiunea
totala de 0.1 mbar. Numarul de pulsuri a fost de 20.000. In timpul depunerilor, tinta au
fost rotita si translatata evitandu-se astfel ablarea consecutive a unei singure zone si

deteriorarea acestia. Incazirea substraturilor a fost facuta cu o viteza de 20%min iar racirea cu

10%min.
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Eficienta fotoelectrochimica a probei de WO3 depusa pe sustrat de PtSi prin tehnica
laser PLD a fost studiata cu ajutorul masuratorilor potentiodinamice- Figura 2. Experimentele
s-au realizat intr-un sistem de 3 electrozi (electrod de lucru:WO3/PtSi; contra electrod:Pt;
electrod de referinta:Ag/AgCl) cuplat la o celulala fotoelectrochimica din cuart, atent
proiectata pentru acest tip de masuratori. Intervalul de pontential in care proba a fost testata a
fost 0.2-1.6 V vs Ag/AgCl. Electrolitul utilizat in cazul acestor masuratori a fost o solutie de
NaOH diluat, pH-ul acesteia fiind 10.

Se da in continuare, un exemplu de realizare a dispozitivelor cu activitate si
stabilitate fotoelectrochimica ridicata, bazate pe straturi oxidice de WO3:

-Figura 1: dispozitive pe baza de straturi subtiri WO3 pentru masurarea raspunsului
fotoelectrochimic

Referitor la Figura 1, metoda de obtinere a dispozitivelor cu activitate si stabilitate
fotoelectrochimica ridicata pe baza de WO3, utlizand ablatia laser pulsata, presupune
urmatoarele etape:

- Substratul policristalin conductor de Pt/Si este curatat timp de 5 minute In baia de
ultrasonare utilizand secvential volume egale de acetond, etanol, apa deionizata;

- Substratul se monteaza in camera de ablatie, paralel cu tinta ceramica de WO3;

- se porneste sistemul de pompe de vid (presiunea finala inainte de inceperea procesului de
ablatie fiind de 5x 107 bar);

- Se introduce amestecul de gaz in camera de reactie (oxigen si argon in proportii egale) pana
la presiunea de 0.1 mbar;

- se incalzeste substratul de Pt/Si cu o viteza de 20 Celsius/minut;

- se directioneaza fasciculul laser, cu lungimea de unda de 1064 nm, catre tinta ceramica de
WO3 care se roteste si translateaza; cu o rata de repetitie de 10 Hz si un numar de 20000 de
pulsuri;

- la finalul procesului de ablatie, proba se raceste cu o viteza de 10 Celsius/min;

- evaluarea calitatii suprafetei straturilor subtiri obtinute prin tehnica PLD se face prin analize

de microscopie electronica de baleaj ;

Director General,
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- coeficientul de absorbtie optica necesar in evaluarea fotoelectrochimica se determina prin
masuratori de spectro-elipsometrie;

- dupa extragerea probei din camera de ablatie si evaluarea preliminara a proprietatilor
straturilor depuse, pentru realizarea contactelor electrice necesare efectuarii operatiunii de
masurare, se lipesc fire metalice din aur pe substratul de platina;

- dupa lipirea firelor metalice, proba ce urmeaza a fi introdusa in mediul bazic se incapsuleaza
in plastic, lasand expusa doar suprafata straturilor de WO3. Incapsularea are rolul de a proteja

substratul de Pt/Si de actiunea mediului bazic;

Aplicatie practica a dispozitivelor cu activitate si stabilitate fotoelectrochimica
ridicata bazate pe straturi subtiri de WO3:
- dispozitivele bazate pe straturi subtiri de WO3 au fost testate in conditii de laborator ,
raspunsul fotoelectrochimic al acestora in mediu bazic (pH=10) si iradiate cu ajutorul unei
diode laser (405 nm, 4.5 mW) fiind prezentat in figurile 2 si 3. Raspunsul fotoelectrochimic
maxim al probei de WO3 depusa pe sustrat de PtSi prin PLD a fost obtinut cu ajutorul
masuratorilor potentiodinamice (pana la 1.6 V vs Ag/AgCl). Rezultatul obtinut in cazul
masuratorilor potentiodinamice este prezentat in figura de mai jos Figura 2.. Intervalul de
pontential in care proba a fost testata a fost 0.2-1.6 V vs Ag/AgCl. Electrolitul utilizat in cazul
acestor masuratori a fost o solutie de NaOH diluat, pH-ul acesteia fiind 10. Se poate observa
ca proba studiata raspunde rapid la interactia cu lumina, densitatea de fotocurent crescand
brusc atunci cand proba este iradiata. De asemenea, efectul invers este observat atunci cand se
opreste iradierea probei, densitatea de fotocurent tinzand spre 0. Valoarea maxima a densitatii
de fotocurent obtinuta in cazul acestei probe a fost de aproximativ 14 mA/cm?2, valoare foarte
mare pentru atest tip de material. De asemenea, bine cunoscut este faptul ca oxidul de
wolfram prezinta instabilitatea ridicata in mediul bazic, mai ales in NaOH. In cazul probei
prezentate in acest studiu, se poate observa ca pe langa valoarea mare a densitatii de
fotocurent, proba de WO3 prezinta stabilitatea ridicata in NaOH. Acest lucru prezinta un
avantaj major, deoarece in multe studii se doreste inlocuirea mediilor de lucru acide cu cele

bazice, reducand astfel riscul de operare.

Director General,
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Stabilitatea filmelor de WO3 depuse pe substraturi de PtSi a fost studiata cu ajutorul
masuratorilor potentiostatice- Figura 3. In cazul acestor masuratori, densitatea de fotocurent
generata este masurata in functie de timp, la un potential aplicat (0.4 V vs Ag/AgCl).

Stabilitatea filmelor studiate se mentine, aproape neschimbata, chiar si dupa un interval de
900 s.

In urma testelor putem concluziona:

- Densitatea de curent generata de structurile WO3/Pt/Si a fost de 14 mA/cm?.

- Raspuns fotoelectrochimic stabil in intervalul de masura 0-900s.

Director General,
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REVENDICARI

1. Metoda de obtinere de straturi subtiri policristaline de trioxid de wolfram, caracterizata
prin aceea ca se obtin straturi subtiri de (WO3) depuse pe substraturi policristaline de Pt/Si,
care prezinta activitate si stabilitate fotoelectrochimica ridicata in medii bazice;

2. straturile oxidice de WO3, utilizate in conditiile revendicarii 1, se caracterizeaza prin
aceea cd se pot sintetiza prin ablatie laser pulsata.

3. straturile de WO3, utilizate in conditiile revendicarii 1, sintetizate prin ablatie laser, se
caracterizeaza prin aceea ca la aplicarea unui potential de 1.6 V vs Ag/AgCl prezinta o
densitate de fotocurent de 14 mA/cm2.

4, substratul policristalin utilizat in conditiile revendicérii 1 se caracterizeaza prin aceea
cd raspunsul fotoelectrochimic este stabil in intervalul de masura 0-900s

5. straturile senzitive de WO3 descrise in conditiile revendicérii 1 se caracterizeaza prin
aceea cd se utilizeaza in dispozitive pentru generare de energie in medii bazice
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Figura 2.
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