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Introduzione

| ntroduzione

La catalisi eterogenea occupa un ruolo importantenolti campi di ricerca di
attualita come l'immagazzinamento e la converside#’energia, la riduzione degli
inquinanti, la sintesi di prodotti chimici, la tfasmazione di idrocarburi e carburanti, la
sensoristica....

Tuttavia la comprensione dei processi catalitici ae tutt'oggi incompleta,
specialmente a livello dei meccanismi microscopi&icausa della complessita dei
catalizzatori reali e della molteplicita dei vatadi del processo completo. Alcune
domande aperte concernenti la catalisi sono: quiatudlo della dimensione, forma e
struttura delle particelle di un catalizzatore “afguil ruolo giocato dal substrato, cioé il
supporto per le particelle, in termini di strutturaorfologia e cristallinita ? Qual é |l
ruolo dell'interfaccia substrato-particella e geéall ruolo del relativo trasferimento di
carica ?

Per ottenere informazioni sui meccanismi elementsi processi catalitici
complessi e utile I'approccio fornito dalla catalisodellistica [1], mediante il quale
sistemi modello dei catalizzatori reali vengonodsti attraverso le metodiche della
Scienza delle Superfici (SS).

Catalizzatori modello risultano fondamentali anctedi’'ottica di investigare cosa
effettivamente avvenga al sistema catalitico d@admtnormali condizioni operative di
processo. In quest'ambito, diversi sono i fenonténamici che comunemente possono
essere annoverati: sinterizzaziorfieuling, avvelenamento.Tra questi, uno dei piu
studiati attualmente risulta essere il cosiddettette strong metal-support interaction
(SMSI), per la prima volta riportato da Tausterabtnel 1978 [2]. Questo effetto ha

suscitato negli ultimi trent'anni un crescente fagse da parte della comunita
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scientifica della SS coinvolta nello studio di pgesi catalitici. La motivazione di tale
interesse va ricercata, in particolar modo, neli fmmmbiamenti in attivita e selettivita
dei catalizzatori a seguito di tale effetto.

Negli anni, gli studi in questo senso hanno visimyolti diversi sistemi catalitici
modello, con I'esplorazione di vari supporti di idgse molteplici metalli supportati per
evaporazione.

Solo recentemente, lo studio dell’effetto SMSI hatos coinvolti catalizzatori
modello inversi, ovvero sistemi dove e l'ossido enive depositato su superfici di
cristalli singoli di metallo.

Il lavoro di tesi realizzato si situa, in particolenodo, nel contesto di questi
catalizzatori modello inversi, dove, in effettisistema FdiO,/Pt (111) rappresenta un
catalizzatore realizzato per evaporazione di Fdi suna fase di 0ssidbiO,, deposta su
di un substrato di Pt (111). L'analisi di queststasina a base di Fe e partita dalla
consapevolezza che tale metallo presenta effett8ISMtutti i catalizzatori modello
studiati in letteratura.

Al fine quindi di gettare maggior luce su uno deadmeni dinamici maggiormente
rilevanti in catalisi ed in particolar modo, in udei sistemi catalitici piu significativi
nell'industria chimica, (catalizzatori contenergrfo sono infatti coinvolti non solo in
applicazioni catalitiche -es. reazione di Fischewpbch-, ma anche nella rilevazione
magnetica, nellimmagazzinamento dei dati eccgrulppo di ricerca in cui questa tesi
e stata svolta ha da tempo iniziato lo studio diesni modello ben caratterizzati e
riproducibili, attraverso un approccio rigoroso,sé@ sull'utilizzo di sofisticate
tecniche tipiche della SS.

Il presente lavoro di tesi ha quindi avuto il pipade compito di studiare I'effetto
SMSI del sistema F&O,/Pt (111), utilizzando in particolar modo la fageTiOy e
ricorrendo a diversi trattamenti, seguiti da andlagsate su differenti tecniche di SS.

Questo lavoro di tesi e strutturato nel modo setguema prima parte (dal Capitolo
| al Capitolo Ill) & funzionale all'introduzione deontesto in cui tale tesi si muove e
alla spiegazione delle metodologie di SS usataffentare la problematica.

In particolare:
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Nel Capitolo | viene presentato lo stato dell'arte sull’effetto Siviincludendo
aspetti termodinamici e cinetici tipici di tale feneno ed inoltre un’ampia panoramica
di quei sistemi metallo/ossido, in particolar magieello Fe/ossido, che sono soggetti a
questo effetto.

Nel Capitolo Il vengono riassunti i risultati ottenuti dal grupgoricerca nella
preparazione dei film ultrasottili diiOx su Pt (111). In particolar modo, viene fatto
riferimento alla fasez’-TiOy, che e stata utilizzata per la creazione del ieattbre
modello inverso Fe/-TiOJ/Pt (111). In questo capitolo si fa largo uso diultati
ottenuti mediante la microscopia ad effetto tun(®T'M), della quale, peraltro, si
assume che il lettore abbia le cognizioni di bass pinterpretazione delle
corrispondenti immagini.

Il Capitolo 111 € dedicato alla descrizione dei principi di basdledtecniche di
indagine di superficie utilizzate nel presente ftavodi tesi: la spettroscopia
fotoelettronica a raggi XX-ray Photoelectron SpectroscopyPS), la diffrazione di

elettroni a bassa energia (LEED) &'tzermal Programmed DesorptidiPD).

La seconda parte (dal Capitolo IV al Capitolo atta gli aspetti sperimentali
dello studio affrontato. In particolare:

Nel Capitolo IV e presentata la strumentazione messa a punto lezzata in
questo lavoro di tesi.

Nel Capitolo V sono illustrati i risultati sperimentali relatiallo studio dell’effetto
SMSI nel catalizzatore modello inverso £€TiO,/Pt (111).

Nel Capitolo VI vengono riportate la discussione dei dati, lesabgrazioni finali

e le prospettive future.
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Capitolo |
|'effetto SMSI

|.1 L'effetto SMSI: evoluzione del pensiero ed attali interpretazioni
L'interazione forte metallo-supportstfong metal-support interactioprSMSI) e
stata riportata per la prima volta da Tauster .etell 1978 [1] per giustificare la drastica
diminuzione della capacita di chemisorbimento dieHCO, da parte di nanoparticelle
(NP) metalliche supportate su i@ seguito di riduzione chimica ad alte temperature
Gli studi di Tauster erano partiti dalla volontaafirontare le interazioni metallo-
supporto dal punto di vista della chimica dellotstaolido di ossidi di metalli di
transizione. Sebbene all’epoca la maggior partdi dégdi sui catalizzatori metallici
supportati avesse coinvolto ossidi di metalli nantrdnsizione (AdOs;, SiO, ecc.),
Tauster riteneva ci fossero ottime ragioni per pesmghe ossidi di metalli di transizione
potessero interagire meglio con atomi metallicilassubro superficie. Di particolare
interesse era il fenomeno del legame metallo-noetatl cui due o piu cationi sono
legati da legami covalenti diretti. Tale legameg amsce dalla sovrapposizione di
orbitali d di cationi vicini, gioca un ruolo significativo I chimica dello stato solido di
molti ossidi di metalli di transizione. Sembravairgli ragionevole pensare che, ad
esempio, cationi di titanio su di una superficid ), dovessero avere la stessa capacita
per il legame metallo-metallo e, dal momento chatdresse era rivolto verso
catalizzatori metallici supportati in condizionducenti, le specie “donatrici” avrebbero
necessariamente dovuto essere atomi metallici akmotv (o leggermente ionici) o piu
probabilmente aggregati di atomi. Interazioni didme tra elettrord di tali aggregati e
orbitali d dei cationi di titanio alla superficie erano diiimttese. Il primo articolo di

Tauster et al. del 1978 [1] dimostra, appunto, cterroprieta di chemisorbimento dei
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metalli nobili (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) fosserotégnente alterate dalle interazioni con
una superficie di Ti@ A seguito di riduzione a basse temperature déersii metallo
nobile/TiO,, gli studi di adsorbimento di He CO esibivano le proprieta previste, ma
non appena la temperatura di riduzione veniva poda773 K, I'adsorbimento di tal
gas crollava vicino allo zero. Studi di microscoplattronica e diffrazione ai raggi X
dimostravano come non si fosse verificata un’aggi@mione del metallo e quindi
come quella non potesse essere la causa del dedcemell’adsorbimento. Tauster
escludeva anche l'avvelenamento del metallo eduonpsobabile incapsulamento, dal
momento che, per quest'ultima ipotesi, non si ezdficata una riduzione dell’'area
superficiale del supporto e, inoltre, era statospimle recuperare le proprieta di
adsorbimento a seguito di ossidazione del campeoréy3 K. A partire da questi
presupposti, egli aveva ricercato una spiegaziaike rsole interazioni chimiche tra
metallo e supporto, arrivando a definirle comeres®ni forti metallo-supporto, (SMSI
appunto). L’effetto SMSI veniva quindi principalmenassociato alla formazione di
legami tra un metallo nobile e cationi o atomiithrtio, con formazione di un legame
metallo-metallo.

In un secondo articolo del 1978, Tauster, assief@ng [2], inizia a considerare la
possibilita che altri ossidi oltre a TiQotessero manifestare effetto SMSI. Se i cationi
di titanio sulla superficie erano le vere entitgp@nsabili del legame nei sistemi metallo
nobile/TiO,, allora si doveva considerare la possibilita clitei @ationi potessero
partecipare a questo legame. In particolar modo,l'iséerazione prevedeva il
coinvolgimento degli orbitald del catione, questo avrebbe dovuto restringecanipo
ai soli ossidi di metalli di transizione. Partenda questi presupposti, Tauster inizio
un’analisi empirica di diversi ossidi (MgO, &%, Y,03, TiO,, Zr0Q,, HfO,, V,0s,
Nb,Os, TaOs) ed arrivo alla conclusione che solo alcuni digjuerano attivi verso
I'effetto SMSI (TiO,, V203, Nb,Os, TaxOs), dal momento che, a seguito di trattamento
termico, i catalizzatori supportati su questi osgitesentavano un forte decremento
nelle capacita di adsorbimento dy E CO. La conclusione che veniva tratta era che,
sebbene tutti gli ossidi attivi verso l'effetto SM&ssero costituiti da metalli di
transizione, non valeva il caso contrario poichssidi di transizione come 03 e
ZrO,, estremamente refrattari alla riduzione, non nemt#vano un comportamento
SMSI. Tauster proponeva quindi una stretta corietez tra attivita verso l'effetto

SMSI e riducibilita degli ossidi di metalli di traizione.
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In un articolo di quasi dieci anni piu tardi [3]adster fa un importante compendio
dell’effetto SMSI, basandosi su tutte le osservaiziatte in quegli ultimi anni, a partire
dalle sue ipotesi iniziali. Gli studi fatti dimoatrano come la visione tradizionale di
catalizzatore metallico supportato non fosse seropneetta: in molti sistemi, infatti, le
particelle metalliche non restavano imperturbatersa superficie di ossido, ma poteva
succedere che l'ossido invadesse la superficiellcat@, al contrario, che il metallo
diffondesse superficialmente per aumentare la gageartura dell’ossido. Tutti questi
fenomeni dimostravano diverse interazioni di legaenger questo motivo, riporta
Tauster, era bene modificare la definizione ineidl effetto SMSI: non piu solo
modello interpretativo della minore capacita dimisorbimento di HHe CO da parte di
NP metalliche supportate su BiOma, piu generalmente, termine per indicare
cambiamenti nell’attivita catalitica e nella seleth dei metalli del gruppo VIII
supportati su ossidi riducibili, a seguito di irdzioni di legame. Risultava ormai chiaro,
infatti, come diversi metalli, inclusi quelli nobiformassero legami interfacciali con
superfici di ossidi di metalli di transizione ridiot Il prerequisito fondamentale
dell’'effetto SMSI risultava quindi, definitivamentguello della riduzione dell’ossido in
superficie ad uno stato di ossidazione minore. idenza piu diretta di questo fatto era
lo spontaneo incremento dell’area all'interfacciatatio-ossido che veniva osservata in
molti sistemi, spesso a spese della rottura di kegami al fine di portare al contatto tra
loro queste fasi. Nel caso della titania, (che la&wuto la maggiore attenzione),
venivano osservate, attraverso svariate tecnich#repcopiche, interazioni dirette tra
gli atomi di metallo e gli ioni ridotti di titanioQuesta chimica riguardava comunque
vari altri ossidi di metalli di transizione e ancl@cuni non di transizione e
generalmente non riducibili (ad esempio ossidi dj Mn, La), sempre a patto, pero, di
una riduzione superficiale del sistema. Con meth#ipersi su titania o altri substrati,
I'effetto SMSI si dimostrava sempre devastante iperatalizzatore: se le particelle
erano grandi, I'ossido si muoveva rapidamente eprire la loro superficie, mentre,
se erano piccole, i cambiamenti morfologici prirdipisultavano essere I'allargamento
delle stesse a formare film o isole sottili. Inrantbe i casi, comunque, la capacita del
metallo di chemisorbire He CO veniva drasticamente ridotta. In alcuni cpsr0,
venivano registrate inaspettate selettivita peveumnversioni, come ad esempio per la
sintesi B-CO (metanazione).

Negli ultimi anni, l'interpretazione di effetto SNISi € comunque ulteriormente

evoluta. Pur mantenendo infatti il riferimento anmbiamento dell’attivita e della
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selettivita catalitica di metalli del gruppo VIlugportati su ossidi riducibili, si & passati
da una visione di sola interazione elettronicadt@mi metallici e cationi ridotti di
superficie (secondo il pensiero di Tauster) ad eoraprendente anche il fenomeno di
incapsulamento, inizialmente rifiutato da Tauster ia seguito riportato in auge
soprattutto da Meriaudeau et al. [4]. Ad oggi, gliirdue sono i fattori considerati
contribuire maggiormente all’effetto SMSI: urelettronico ed uno geometrico |l
fattoreelettronicoviene determinato da una perturbazione dellatatauelettronica del
metallo del catalizzatore, a seguito del trasfentoali carica tra il metallo e I'ossido,
mentre il fattoregeometriconasce dalla ricopertura fisica delle particelletatiehe
(dettaincapsulamentm decoraziong da parte di un film sottile del supporto di dlssi

ridotto, che blocca i siti catalitici attivi sulkuperficie del metallo.

1.2 Interazioni forti tra metalli ed ossidi conduttori misti

Nei solidi a conduzione elettronica i costitueritraici esibiscono scarsa mobilita,
mentre portatori liberi di carica elettronica pass@ssere facilmente eccitati e trasferiti.
Negli elettroliti solidi almeno un componente iomideve risultare altamente mobile,
mentre un altro virtualmente immobile. Per solidhduttori misti, al contrario, sia gli
elettroni che gli ioni risultano essere mobili, icobé questi solidi esibiscono
condulttivita sia elettronica che ionica. Questi enati hanno in genere la capacita di
trasformare energia chimica o informazioni in ereerglettrica o informazioni (e
viceversa) e per questo motivo possiedono svargiertanti applicazioni. Ossidi come
TiO,, SITiG;, CeQ, ZrO,, SnO e ZnO, sono tipici conduttori misti. All'inte di questi
ossidi possono essere generati difetti elettromi@nici in base ai diversi trattamenti
utilizzati. La concentrazione dei difetti € unafione della temperatura, della pressione
parziale di ossigeno, dei droganti estrinseci fxc.

A causa della mobilita sia dei difetti elettroniche di quelli ionici all'interno di un
ossido conduttore misto, l'interazione di un metation un ossido dipende dalla
conduttivita sia ionica che elettronica. L'interaaé elettronica, in particolar modo,
viene principalmente determinata dal caratterdrel@to dell'ossido. | trasferimenti di
carica all'interfaccia tra un metallo e un ossidmduttore misto possono essere trattati
allo stesso modo del caso di una giunzione mesaioiconduttore. In questo sistema,
infatti, 'ossido si comporta come un semiconduatf].

Dal punto di vista delle interazioni chimiche, essenvolgono la diffusione di

atomi alle interfacce e questo comporta la netzedsiconsiderare il trasporto di difetti
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ionici nell’ossido. In tal caso I'ossido viene qdirconsiderato come un solido ionico.
Per quanto riguarda le interazioni chimiche alémfdccia metallo/ossido, bisogna in
particolar modo ricordare che esse possono esseeramente classificate in quattro
diversi gruppi a seconda dei prodotti formati atérfaccia. Lereazioni redox
comportano un trasferimento di carica tra il metak I'ossido che sfocia
nell’ossidazione del metallo e nella riduzione 'dskido; la formazione di leghe
produce invece composti intermetallici stabili ialierfaccia; lincapsulamentgenera
un trasporto di massa dal supporto di ossido alteedicie delle particelle metalliche;
I'interdiffusioneimplica una migrazione del metallo all’interno delpporto di ossido
e/o atomi del substrato che diffondono all'intershella superficie metallica [5]. Dal
momento che i fattori determinanti per I'effetto SMsono quello elettronico e quello
geometrico, nel seguito prenderemo in considerazewitanto la termodinamica e la
cinetica di reazioni redox (in particolar modo Batazione del metallo sulla superficie
di ossido) e di incapsulamento di metalli supposatsubstrati di Ti@ L'analisi verra
in particolar modo svolta considerando supportitdnia, dal momento che la maggior
parte degli studi e quindi della letteratura s@iiédo SMSI é stata condotta su questo
tipo di ossido. La motivazione di tale scelta datgadella comunita scientifica
interessata a questo campo, va soprattutto rieersatfatto che la Ti@rappresenta un
materiale dalle molteplici ed innovative applicagion svariati campi. La titania infatti
viene usata in catalisi eterogenea, come fotoeatdbre, nelle celle solari per la
produzione di idrogeno ed energia elettrica, coemsagre di gas, come pigmento bianco
(in vernici e prodotti cosmetici), come agente etdio anti-corrosione, come
rivestimento ottico, nelle ceramiche, nei dispesiélettrici ecc. [6]. L'importanza che
ha in particolar modo assunto in catalisi eterogerelegata al fatto che sistemi
metallo/TiQ; vengono usati come modelli interpretativi per laggior parte dei

catalizzatori costituiti da piccole nanoparticetfietalliche supportate su ossidi.

1.2.1 Aspetti termodinamici dell’effetto SMSI

Dati termodinamici riguardanti reagenti e prodattiinterfaccia spesso non sono
disponibili e per questo motivo si fa ricorso, @pprossimando, a dati termodinamici
delle fasibulk al fine di calcolare la dinamica di un sistemalati bulk sono spesso
diversi da quelli relativi alle fasi all'interfaczie, inoltre, la composizione chimica di
tali fasi molte volte é sconosciuta. Nonostanteotutegli anni € stato possibile definire

gli aspetti termodinamici fondamentali per le reakziredox e di incapsulamento
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previste dall’effetto SMSI in catalizzatori metailisupportati su substrati di ossido
(soprattutto TiQ). Riportiamo quindi di seguito, separatamentdefenodinamica delle

reazioni redox e di incapsulamento per questirmiste

* Reazione redox:M + TiO; — MOy + TiO,
Per verificare I'avvenimento o meno della reaziensufficiente considerare i calori di
formazione degli ossidAH;°), dal momento che variazioni entropiche all'inteidi un
solido sono ampiamente trascurabili. In particotewdo, Diebold [6] e arrivata alla

conclusione generale che le reazioni redox sonarif@vquanda\H;° < - 250 kJ/mol O.

* Reazione di incapsulamento
E in generale accettato che tale reazione si peossficare principalmente attraverso
una minimizzazione dell'energia superficiale dsteina. La condizione fondamentale é
quindi che:

YMe t YMe-0x T Yox-sub™ Yox T Yox-Met YMe-Sub

E’ stato in particolar modo dimostrato che metathh y > 2 Jn¥ sono fortemente
soggetti a reazioni di incapsulamento [7].

1.2.2 Aspetti cinetici dell’effetto SMSI

La cinetica delle reazioni all'interfaccia metalldd, € determinata dai processi di
trasporto di massa nella regione superficiale débaia. In TiQ, i trasporti di massa
coinvolgono la diffusione di difetti interstiziatli Ti;"* e di vacanze di ossigena,V
(notazione di Kréger-Vink). Ad esempio, I'ossidazéodi metalli su Ti@ é controllata
dalla diffusione esterna di anioni di ossigendQovvero, nella direzione opposta,
dalla diffusione di vacanze di ossigeno V) in prossimita dell’ interfaccia.
L’incapsulamento di metalli su TG invece limitato dalla diffusione esterna di cati
interstiziali T{"" dal bulk all'interfaccia. Molti risultati sperimentali haondimostrato
che i cationi interstiziali T1" possiedono un’alta diffusivita in TiDad elevate
temperature, ma che, in generale, le reazioningdffaccia metallo/TiQ sono spesso
termicamente limitate a temperature relativamerdesé [5]. Per questo motivo, €
importante considerare la cinetica delle reaziedox e di incapsulamento. Di seguito,
lo facciamo, separatamente, considerando le duers#ivconfigurazioni elettroniche

possibili all’interfaccia metallo/TigXfigura 1.1).
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(a) (h)
E; (metal) > Eg (Ti03) Metal Tio,
————

%—L CB

\"-l-—_

VB

Metal TI.OI I:'I l:m“ = EF [Tl'ﬂ:]

Figura |.1. Rappresentazione schematica dell'interazione tréathe TiO,. a) EF(meta”o) > EF(TiO ) e
2

downward band bending dopo contatto che favoriszssidazione del metallo; bEF(meta"O) < EF(TiO |
2

e upward band bending dopo contatto, che favofigteapsulamento del metallo [5]

* Reazione redox
Nel caso in cui la configurazione elettronica atiérfaccia metallo/Ti@ sia del tipo

EF(meta"O) > EF(TiOZ)’ il contatto all'interfaccia causa un trasferimentottedaico dal

metallo a TiQ, il che comporta la formazione di cariche spaziggative in TiQ ed
uno spostamento verso il basso delle bande di [d@®wvnward band bendingQuesta
circostanza favorisce la diffusione verso I'estedioanioni G presenti in TiQ e
quindi, in questo modo, viene garantita l'ossidagialel metallo (e la conseguente

riduzione dell'ossido) [5].

* Reazione di incapsulamento

Nel caso in cui la configurazione elettronica atiérfaccia metallo/Ti@ sia del tipo

EF(metaIIo) < E, 0, il contatto all'interfaccia causa un trasferimentdtmaico da TiQ

al metallo, il che comporta la formazione di cagdpaziali positive nella superficie di
TiO, ed uno spostamento verso l'alto delle bande di, Tipward band bending
Questa circostanza favorisce la diffusione estelineationi Ti"" e quindi, in questo
modo, I'incapsulamento del metallo [5].

Da tutto cio & quindi facile capire come la confagione elettronica all'interfaccia
e quindi le relative reazioni tra le fasi dipendataile diverse funzioni lavoromork

function -¢-) di metalli e ossidi prima del loro contatto @rdiamo infatti che la

relazione trap ed E deriva dalla definizione dwork functioncome differenza in

energia di un elettrone tra il livello di Fermi eajlo di vuoto -direttamente esterno alla
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superficie-). In base all® & quindi possibile classificare i metalli in quatgruppi
(figura 1.2).

3.5 11 |

i o E]
'E o
£ 3)- “
:
B & Co [P
Rh
§ 20- [ T Pd
wl

1.5 i

40 45 50 5.5 6.0

Work functionf/d (eV)

Figura |.2. Relazione tra energia superficiajee work functiony di diversi metalli di transizione. Nella
regione | & atteso I'incapsulamento del metafic>(5.3 eV e > 2 Jm?), mentre nella regione liy(< 4.7

eV) é possibile un’ossidazione dei metalli su,[8D

* Metalli alcalini e alcalino-terrosi(Cs, K, Na, Ca e Ba), com < 3.0 eV. Questi
metalli dimostrano la piu elevata reattivita velssuperfici di TiQ, coerentementeon

la loro alta affinita verso l'ossigeno. Dal momertbe @, ) € ca. 5.2 eV, sulle

superfici di TiQ si formanomultilayerdi metalli ossidati [5].

» Metalli di transizione e no(Mo, Fe, Cr, V, Ti, Nb, Hf e Al), con 3.75 eV@< 5.0
eV. In questo gruppo la reazione di ossidazionendetallo (reazione redox) risulta
essere la favorita, come riportato da svariate @sperimentali [5]. Una considerazione
importante va fatta in particolar modo per il F@nt visibile dalla figura 1.2, lavork
functiondel Fe risulta essetworderlinetra regione | e regione Il. Il fatto che esso sia
inserito nella classe dei metalli che su Fianno ossidazione, vuol dire che una tale
reazione per il Fe e stata piu volte sperimentatememrificata. Come riportato piu
avanti, pero, la letteratura dimostra anche casnecipsulamento per questo metallo.
Del resto, se si considera la condizione termodicamportata sopra per tale processo,
nel caso del Fe e possibile fare alcune semplificdzInfatti, la condizione generica
per I'incapsulamento é:

YMe t YMe-0x T Yox-sub™ Yox T Yox-Met YMe-Sub

12
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ma dal momento che, se assumiam@ox~ Yox-Me ~ Yox-sub(ViSto che tutte queste sono
interfacce metallo-0ssido) eve-ox > 7Ymesup (ipotesi ragionevole per metalli
elettropositivi come il Fe), i termini discriminanisultano essere solgye € yox € la

disequazione diventa:

YMe T YMe-0x= Yox t YMe-Sub

Poiché, comdrend generale, I'energia libera delle superfici di dssé notevolmente

inferiore rispetto a quella delle superfici di niletaé probabile che, nel caso del Fe,
venga raggiunto uno stato a maggiore stabilita dopapsulamento. C’eé pertanto da
attendersi che il Fe, vista la cinetica, ma consideanche la termodinamica, possa

presentare entrambe le reazioni all'interfacciasittema Fe/Tig[8].

e Metalli di transizione intermedi-terminali e meiahobili (Ag, Au e Cu), con
4.6 eV <@ <5.4 eV. | calori di formazione di questi metaltino al di sopra del limite

di - 250 kJ/mol O e, come conseguenza, né ossitaziel metallo, né riduzione di
TiO, viene osservata alle interfacce metallo/Ai®un ampiaangedi temperature [5].

» Metalli VII B (Pt, Pd, Rh, Ir e Ni), cop > 5.4 eV. In questi metalli non viene
osservata una reazione di ossidazione su,Ti@hche ad elevate temperature.
Riscaldamenti prolungati ad alte temperature porf@ro a reazioni di incapsulamento

dei metalli sulla superficie di TiK)5].
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1.3 Esempi di effetto SMSI

Al fine di poter dare spiegazioni piu chiare e ctetgrelativamente ai fenomeni di
cui fino adesso si & discusso, in questo paragrafgono riportati esempi di quei
metalli (Pt, Pd, Fe) che sono stati piu studiatielazione al loro effetto SMSI e quindi
in relazione alle reazioni di ossidazione o incég®ento (o0 entrambe), presentate dai

metalli stessi quando supportati su substrati siidas(in particolar modo Tig).

[.3.1 Effetto SMSI del sistema Pt/ossido

Dalla letteratura & possibile rendersi conto di eoinplatino, assieme ad altri
metalli del gruppo VIII, sia riuscito ad attrarre@ grosso interesse ed un conseguente
elevato volume di studi da parte di molti gruppriderca, in relazione all’effetto SMSI
da esso dimostrato quando supportato su substrassatli riducibili, come ad esempio
TiO,.

In un elegante articolo di Pesty et al. [9] viemsarvato I'incapsulamento di film
ultrasottili di Pt, depositati per evaporazione wu cristallo singolo di Ti@ con
orientazione (110). Il platino forma isole nei prinstadi della sua crescita
tridimensionale sulla titania. Attraverso misureLdw Energy lon Scatterin¢EIS),
viene osservata la scomparsa del Ptajainost layedella superficie, in conseguenza di
un riscaldamento del cristallo in ultra-alto-vuqtdHV) al di sopra di 450 K. Allo
stesso modo, la tecnica LEIS dimostra anche che &oimi di Ti e O sono presenti
sulla superficie, indicando cosi che sub-ossidii@x migrano al di sopra degli strati di
Pt (figura 1.3). Spettri diX-ray Photoelectron Spectroscog)XPS), in particolare,
mettono in luce dall'analisi del picco Ti2p chevdlore dix decresce allaumentare
dello spessore di Pt. | risultati suggeriscono duahe per il sistema Pt/Tieffetto
SMSI comporta solo un incapsulamento a seguitesdaldamentognnealing e che il
processo di migrazione dei sub-ossidi avviene anohessenza di un ambiente
riducente. E perd importante notare come tuttoncid possa verificarsi con qualsiasi
substrato di ossido riducibile come TEiOnel caso infatti di sistemi Pt/CgOad
esempio, a seguito di trattamento termico non giste alcun incapsulamento [10],
cosa che invece avviene per sistemi BOzg111), come descritto da Freund [11].
Questo e da imputare al fatto che differenze el ti interazioni ed eventuali effetti
secondari possono portare a risultati diversi petafi uguali supportati su ossidi
differenti [12].
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Tio,t

Figura |.3. Rappresentazione schematica dell'incapsulament@an@a le isole di Pt sono scaldate al di

sopra di 450 K, esse vengono ricoperte da unoalasub-ossidi di Ti(J9]

Le conseguenze dell'incapsulamento per il catalorea modello vengono in
particolar modo analizzate da Meriaudeau et al} [i3ermini di attivita catalitica dei
sistemi PU/TIQ, Rh/TIO, e Ir/TiO, per reazioni di idrogenazione del benzene, dello
stirene e dell’'etilene, per la deidrogenazione aeloesano e l'idrogenolisi det-
butano a seguito di determinati trattamenti termiicitutti e tre i casi risulta che la
riduzione ad alte temperature (773 K) dei metadlbiii supportati su Ti@ comporta
SMSI che si esplica in termini di incapsulamenk@uale causa al metallo I'incapacita
di chemisorbire idrogeno e I'impossibilita di reaare reazioni di idrogenazione e
idrogenolisi. In questo caso viene perd0 anche wvaterla parziale o quasi totale
distruzione dell’'effetto SMSI quando il catalizzagoviene riossidato sia a temperatura
ambiente che a 573-773 K. In base a questi risiiatiaudeau giunge alla conclusione
che, in generale, l'effetto SMSI dipende dal gratiaiduzione del supporto: piu €
ridotto, maggiore é I'effetto SMSI. A tal propositgulta importante riportare i risultati
raccolti da Sun et al. [14] relativamente a duedesis Pt/TiQ, uno con TiQ
completamente ossidato ed un altro con,pérzialmenteidotto attraverssputtering
con ioni Ar. | dati dimostrano come il comportamento termieb et su TiQ dipenda
fortemente dalle condizioni iniziali del substralel caso di un’ossidazione totale di
quest’ultimo, infatti, non viene registrato alcuntapsulamento a seguito di trattamento
termico tra 573 e 773 K, mentre, con il substraimotto, gli ossidi presenti
all'interfaccia Pt/TiQ migrano attraverso i bordi di grano arrivando eoprire la
superficie del Pt quando scaldati al di sopra @ B7 Inoltre i risultati riportati da Sun
dimostrano che le specie ridotte TiChe incapsulano la superficie di Pt contengono
soprattutto Ti* e chex ~ 1.

La struttura dei sub-ossidi TiOnati dalla riduzione di Ti®@ e causa
dell'incapsulamento delle isole di Pt, é stata isttadda Dulub et al. in un interessante
studio di Scanning Tunneling Microscop(6TM) [15]. La struttura formata sulla
sommita delle isole di Pt € a zig-zag come quedlseovata per film e isole di Pd [16],
sebbene diversa nel dettaglio. Le immagini a ridole atomica mostrano una
disposizione locale esagonale degli atomi, in c6i &omi formano sezioni diritte di
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una struttura a zig-zag. Questa struttura é simmkenon identica, a quella presente nel
sistema indagato nella presente tesi (figura 1.4).

Figural.4. Immagine della decorazione a zig-zag delle parécesagonali e struttura a zig-zag risolta a

livello atomico [15]

L’'analisi LEIS consente inoltre di determinare tanposizione dello strato esterno
incapsulante: il rapporto O:Ti risulta essere 1.Inlvero € presumibile un modello
atomico per lo strato cristallino che assomiglia w&ad doppio strato ricco di O e
terminato da O, del tipo TiQ (111) (come anche riportato da Skée Berko in [17] e
[18]). La spiegazione teorica della struttura desfo film ultrasottile di TiQ ottenuto
per effetto SMSI, e stata proposta da Jennison.en d19]. Anche se il modello
strutturale proposto € stato superato da quellouds nel Capitolo II, lo studio
computazionale ha dimostrato che Pt (111) presentaforte preferenza per il Ti
all'interfaccia. Inoltre risulta favorito un debalapilamento del tipo O/Ti a formare un
film ultrasottile su Pt (111), cosi da facilitare formazione di dislocazioni. E stata
descritta anche una debole interazione Ti/Pt aédiffiaccia, rispetto a quella O/Ti, cosa
che porta ad una maggiore distorsione della prisgetto alla seconda. Infine, e stato
dimostrato un grandstresssuperficiale prodotto dativerlayerpolare di ossigeno su
Ti/Pt (111).

Infine € doveroso riportare i risultati ottenuti Baard e Ross [20] relativamente ad
un sistema di Pt impregnato con }jQupportato su nerofumo e scaldato ad elevate
temperature in un ambiente riducente. Essi dimoestme, al di sopra di 1000 K, in
un ambiente sufficientemente riducente, il cont&tdi0, porti alla formazione di una
lega Pt-Ti (P4Ti). Proprio per questo motivo i due autori propong una revisione del
concetto di effetto SMSI per il Pt: un processogegidove la migrazione di sub-ossidi
TiOx € concomitante con la dissoluzione del titanioptalino per formare una lega, ma
solo ad alte temperature e in un ambiente ridud@igiera 1.5 a), b)).
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{a)

"TiO" “TiC"
4 — L] [
P TR fRn U
TiO, Tio,
el
Tnz A “Tio" “Ti™
Pt Pt,Ti

Figural.5.a), b). Modello proposto per la chimica della formaziondla@etato SMSI per a) film sottili di
Pt su substrati di TiQe b) per film sottili di Ti@su Pt [20]

|.3.2 Effetto SMSI del sistema Pd/ossido

Il palladio, assieme al platino, rientra in qualgpo di metalli che negli anni hanno
maggiormente attratto I'attenzione del mondo sdient in relazione all’effetto SMSI
da essi dimostrato quando supportati su substrasidi riducibili, come ad esempio
TiO..

Suzuki e Souda hanno cresciuto film sottili di Rdusia superficie di Ti©(110)
[21] e a seguito dannealinga 1170 K in UHV hanno notato la comparsa simubagtie
una superstruttura T (2x1) e l'incapsulamento delle isole di Pd datepalella
sottostante superficie di TO Allo stesso modo Sa et al. [22] hanno verificato
I'incapsulamento del Pd in un sistema PdAii@a a delle temperature dnnealing
molto piu basse (623 K). Essi hanno dimostrato cdmprocesso coinvolga la
migrazione di una forma stabile e parzialmente tt&da@i titania, come ad esempio
Ti4O;, che si sposta dal supporto alla superficie mesakk porta ad una decorazione
non selettiva delle particelle di palladio senzalificare la cristallinita della fase.

La caratterizzazione dei sistemi Pd/}i® stata in particolar modo realizzata da
Bowker et al. in vari lavori [16], [23], [24]. lrattamento termico in UHV (573 K) dei
film di Pd (111) cresciuti sulle superfici di Ti(Q110) porta ad urpattern di Low
Energy Electron DiffractioLEED) del Pd molto definito, dovuto all’allargante e
all'ordinamento delle facce (111) che si sviluppgarallele alla superficie (110) di
TiO,. Il riscaldamento porta inoltre alla comparsa dinEllo spettro Auger. La
mancanza in tale spettro di un segnale di O preveaidal substrato indica che il film
di Pd non si sta agglomerandde(vetting e non sta esponendo il substrato di.liO
Percio il segnale di Ti deve essere legato allagmea di Ti sulla superficie del film di

Pd. Unannealinga piu alte temperature aumenta I'ordine a lungmi@ incrementa
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marginalmente il segnale Auger del Ti, porta akanparsa del segnale di O ed é
accompagnato dalla formazione di una superstruttugaunti nel pattern LEED. Tale
superstruttura (che si forma in seguito all'incdpswento delle isole di Pd) risulta
essere esagonale ed é ruotata di ~ 2-3° rispdttcs@mhto di Pd. Le immagini STM
(figura 1.6 a), b), c), d), e), ); figura 1.7) meosno come queste strutture esagonali, nate
dalla ricopertura del Pd (111) duraatenealing siano formate da motivi triangolari di
atomi. Sei di questi motivi vengono organizzatoato ad un fulcro centrale a formare
una struttura a “ruota dentata”. Queste struttarsméno uno strato continuo e compatto
lungo la superficie del sistema in analisi. Inglse isole o zattere isolate di Pd formate
per riscaldamento in UHV dei film sottili di Pd, $ruttura esagonale a “ruota dentata”
evolve verso una struttura rettangolare a zig-zame gia visto nel caso del Pt su TiO
(110). Queste strutture a zig-zag appaiono comeneadli triangoli equilateri, con lati
costituiti da tre atomi separati da file scure. Eg®ssono interconnettersi con le
strutture a “ruota dentata”.

Figura 1.6.a), b), c), d), €), f). Immagini STM della struttura degli strati di incapamento della
superficie delle NP di Pd e dei film dopo annealm®73 K; a), b), f) immagini dalle NP; c), d), e)
immagini dai film di Pd [23]
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Figura |.7. Modelli strutturali idealizzati della superficie saieme con le relative immagini STM ad alta

risoluzione [23]

L’analisi XPS dei sistemi sopra analizzati ha ir@llimostrato la presenza di una
specie con stechiometria ~ TiO Wi La Binding Energy(BE) del Ti che & risultato
incapsulare la superficie delle particelle di Fdfatti spostata ad un valore piu basso di
~ 3 eV rispetto alla BE relativa a*fin TiO..

Altri due studi STM da parte di Bowker et al. [2526], hanno inoltre messo in
luce un fenomeno abbastanza particolare dei sisRENTIO,. Questi presentano un
meccanismo tale per cui, in ambiente ossidantgatgcelle metalliche presenti portano
ad una riossidazione del supporto attraverso aosertto di ossigeno che si riversa
(spilloven sulla superficie del supporto stesso. loni iriieii vengono rimossi dalla
fase massiva e reagiscono con l'ossigeno per f@emarnuovo strato superficiale. La
riossidazione e la crescita di TiG@avorita localmente da particelle di Pd rappresent
secondo gli autori, una nuova forma di SMSI. Ta&lecimeno viene accompagnato dal
de-incapsulamento delle particelle di Pd dallo tetrdi TiOx e pu0 portare alla
formazione di molti strati di Ti9@a seguito della riossidazione, fino ad una totale

scomparsa delle particelle metalliche di Pd (figusa
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Figura 1.8. Rappresentazione schematica dei modi con i quab perificarsi lo spillover. 1)
L’'adsorbimento di ossigeno sulle NP di Pd compdrtuo riversarsi sul supporto, crescendo cosi nuov
strati di titania attorno alla particella attravetsinterazione con gli ioni 1 che diffondono attraverso il
supporto. 2) Gli ioni T diffondono prima di tutto attraverso le particelieetalliche, incapsulano la
superficie della particella, (all'inizio probabilrmte come atomi metallici a bassa temperatura), ma b
presto si ossidano a piu bassi stati di ossidaziime a riversarsi dalla particella all'adiacentaipporto

di TiO,[25]

|.3.3 Effetto SMSI del sistema Fe/ossido

La duplice natura del Fe su supporti di ossidoaqiloile come TiQ (vedi paragrafo
[.2), & stata ampiamente studiata ed approfonditsi anni da parte di molti gruppi di
ricerca e la letteratura, di conseguenza, ne apiktersi ed importanti esempi.

Pan e Madey [27] riportano uno studio esemplificatsulla crescita e sulla
reattivita di film ultrasottili di Fe cresciuti ssuperfici di TiQ (110). Attraverso
l'utilizzo di tecniche LEIS e XPS essi dimostranone i film di Fe formino
inizialmente delle isole sulla superficie LI(10) a temperatura ambiente. | film di Fe
bagnano completamente il substrato di titania, ergdr spessori di poclhmonolayer
(ML), dimostrando quindi come il Fe bagni meglioQli la superficie (figura 1.10). Da
un confronto con risultati sperimentali riportatiletteratura [28], infatti, la tendenza a
bagnare una superficie di ossido viene considelagdi autori funzione della reattivita
dei metalli 3l (da Cr a Cu) verso l'ossigeno. Per questo motivée presenta una
migliore capacita bagnante rispetto al Cu, ma noank quanto quella del Cr, dal
momento che se l'interazione del Fe col substretolta essere piu forte di quella
realizzata dal Cu, lo stesso non puo essere aetto confronto con il sistema Cr/Ti@
qguesto, secondo gli autori, € appunto da imputdrerea forte relazione esistente tra

reattivita del metallo e capacita bagnante del lhoeséesso sugli ossidi.
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Fe: 160K Fe: 300K Cu: 180K and 300K

A /A
TiO: TiO:2 TiO:2

Figura 1.10. Rappresentazione schematica dei modi di cresci&cati dai risultati LEIS per Fe e Cu

[27]

Relativamente alla reattivita del Fe sul suppoitossido, Pan e Madey riportano
una forte interazione all’interfaccia Fe/Ti€hesfocia in un’ ossidazione degli adatomi
di ferro e in un ampio trasferimento di carica d& al substrato di Ti©Ocon
conseguente riduzione del Ti del substrato std3agli spettri XPS si nota come negli
stadi iniziali della deposizione di Fe si registbito un’ossidazione degli atomi stessi,
con la comparsa di un picco centrato a BE piu ¢ée@09 eV per Fezp).
Al'aumentare della deposizione di Fe compare sa@@dentamente in intensita un picco
a BE piu basse (706 eV), che puo essere identficatne il picco del Fe metallico
(figura 1.11 a),b)). Dal momento che la separazitr@ei picchi Fe2p, ossidato e
metallico risulta essere di ca. 3 eV, & possilsézondo gli autori, identificare lo stato
ossidato come P& Questa pertanto risulta essere la prova dellmdaione di FeO
all'interfaccia tra Fe e Ti@per una deposizione a temperatura ambiente. Istgue
condizioni, viene rimarcato nell’articolo, € comuweq impossibile registrare un
incapsulamento del Fe da parte di Ji@ome del resto e giusto attendersi in base a

quanto visto nel paragrafo 1.2).

- A = 3eV
l T 2p clean TiQ,—, Fe 2p L
0.5A Fe ml"‘ f I".
| |
[ 2A Fe 1
2 b " i
] A F | [ A
g A e—p g / |I. J |
v AN f O | AW L-;A Fe
}..J !
. i T ‘T_
LV -—""H_F\M _J""—CI sA Fe
e S e el
T v T T T — 1 T T T 1
468 464 460 456 452 760 740 720 700 680
(a) Binding Energy {eV) (b) Binding Energy (eV)

Figura 1.11.a), b). Spettri XPS di Ti2p a) e Fe2p b) per il sistemaTies a diversi spessori di
ricopertura di Fe. Le spalle a piu bassa BE degletri Ti2p corrispondono a stati ridotti del TioL
spettro Fe2p a 0.5 A presenta un picco a 3 eV di ®iperiore rispetto al valore metallico,

corrispondente al Fe nello stato ossidato [27]
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Ad una conclusione simile giungono anche Dieboldalet[29] in uno studio
attraverso spettroscopia fotoelettronica dellattra elettronica di un film ultrasottile
di Fe su TiQ (110). L'analisi eseguita dimostra come si vehfian trasferimento di
carica dagli atomi di Fe agli atomi di O presentia superficie, comportando cosi una
riduzione dello stato di ossidazione del Ti e umanto di quello del Fe (che diventa
Fe?Y). In particolar modo, la condizione in cui viengavarsi il Ti dopo la deposizione
del Fe, risulta essere, da un punto di vista emeggela stessa che si ottiene dopo
rimozione di ossigeno superficiale attraverso bawdo@mento elettronico. Da qui gli
autori traggono la conclusione che, probabilmedteante I'adsorbimento del Fe si
verifica una rimozione o un cambio di posizionelnagpmi di ossigeno a ponte, che
comporta quindi un legame Fe-O, piuttosto che FedJi’altra conclusione analoga
sull’'ossidazione del Fe a seguito di deposiziondiswna superficie di Ti®)(110), viene
data da Nakajima et al. [30]. Essi in particoladmagottolineano come NP di Fe piccole
(pochi nm di dimensione), attraverso spettroscalpitptoemissione risultino essere di
natura non metallica quando supportate su,T(T10) da 1 a 3.2 ML. Quando le
ricoperture crescono, invece, (al di sopra di 3149,Me NP si ingrandiscono e diventano
metalliche. A tal proposito, Mostefa-Sba et al.][&portano conclusioni concordanti
con queste ultime descritte, per sistemi FeT{T10), con ricoperture da 1 a 3 ML
Gli spettri XPS registrati dei picchi Fe2p presaotaue componenti: una metallica ed
una non metallica (centrata attorno a 709.2 eV)witiee assegnata a’*dossia FeO).
Quest'ultima componente tende a decrescere all’atare della quantita totale di Fe
deposta. Curve che riportano l'evoluzione in foma del tempo del numero di
elettroni scambiati tra ferro e titanio duranted&posizione A), mostrano infatti come
I'ossidazione del Fe (quindi la riduzione del titgnavvenga anche per deposizioni
abbastanza elevate. A quantita pero superiori di Ifecremento delle curve
diminuisce, dimostrando una riduzione del fenomeinanterazione tra metallo e
supporto di ossido. Tale interazione avviene soiadj quando il metallo e in contatto
con l'ossido, ovvero durante la formazione del pristrato delle isole di Fe.

Per quanto riguarda i sistemi Fe/pi@rattati termicamente, testimonianze di
incapsulamento del Fe sono state date in particotato da Pan e Madey [32] nel loro
studio del sistema Fe/T§J110) a temperatura ambiente e d@pmealing Gli spettri
XPS mostrano come do@mnealinga 773 K, l'intensita del Fe2p sia piu bassa rigpet
a temperatura ambiente e come si verifichi uniregimento del picco Fegp verso la

direzione del Fe metallico rispetto al caso antensl il trattamento termico. In
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sostanza, gli autori evidenziano con spettri XAEES, che dopo trattamento termico
per tempi diversi si ha una migrazione di sub-0sdidTiOx sopra le NP di Fe
(incapsulamento) e che le NP stesse restano t@fitenendo lo stato metallico.

Questa migrazione di sub-ossidi di Ti€bpra le NP di Fe viene individuata anche
da Santos et al. [33] in uno studio sull’effetto SIMn catalizzatori Fe/Tig) per mezzo
di spettroscopia Méssbauer, chemisorbimento di GlDadisi della cinetica di reazione
della sintesi di NH su tali catalizzatori. Quest’ultima tecnica di aterizzazione
mostra come si verifichi un aumento dell’energia atiivazione per lo stadio di
chemisorbimento attivato dell’azoto sul ferro, alimentare della temperatura di
riscaldamento del sistema in analisi. La spiegaz®da ricercare nell’effetto SMSI che
porta ad un trasferimento elettronico tra ferrdamnta, trasformando in elettrodeficiente
il ferro supportato e rendendo quindi piu diffiaso il chemisorbimento dell’azoto. Per
temperature al di sotto di 700 K, in particolar mpd sub-ossidi di TiQ iniziano
semplicemente a bloccare l'insieme dei siti di Fpadnibili per la sintesi di Ng ma
per temperature al di sopra di 770 K i sub-ossidiiano a ricoprire le NP di Fe
incapsulandole e quindi variando ulteriormente digia di attivazione per |l
chemisorbimento. La spettroscopia Mossbauer, molkonsente in questo studio di
verificare come in tali condizioni le NP metallicit Fe supportato mantengano
proprieta elettroniche inalterate, dimostrando @asne l'interazione tra Fe e TiGia
ristretta alla superficie delle particelle metdikcstesse.

Un’interessante interpretazione del processo dapealamento & data infine da
Pesty et al. [9] per il sistema Fe/Bi(A10) confrontato con il sistema Pt/Li(A10). |
sistemi sono molto diversi dal momento che I'incdasiento per il Pt avviene appena a
450 K, mentre, riporta Pesty, per il Fe bisognaesaie gli 800 K. Secondo gli autori,
Ci0 puo essere interpretato in termini di bagn&hiliossia l'incapsulamento puo
procedere parallelamente alle proprieta bagnamtisiderando sempre il bilanciamento
delle energie superficiali. Questa interpretazipu® essere sviluppata considerando
che se linterazione metallo-metallo € piu forte gliella metallo-ossido, allora la
mobilita degli atomi metallici viene incrementatéaecapacita bagnante, invece, ridotta.
Al contrario, se I'interazione metallo-ossido € foute di quella metallo-metallo, allora
la formazione di un ossido (Mgpdiventa possibile. Quest'ultimo potrebbe pero
competere con i sub-ossidi Ti@he migrano per andare ad incapsulare il metallo,
riducendo cosi la capacita di incapsulamento detiesso, dal momento che la

migrazione dell’ossigeno sarebbe favorita rispatiguella del titanio. In poche parole,
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una condizione per I'incapsulamento € questa: piaétivo il metallo depositato verso
I'ossido, meno efficace € la capacita bagnante gginemente ridotta € la migrazione
dei sub-ossidi al di sopra delle NP metalliche. bedo del Pt, la riduzione del titanio
dopoannealingin UHV & molto maggiore che nel caso del Fe,daddo quindi legami

piu forti Pt-Ti che non Pt-O. Per il Fe, vista lanore elettronegativita e percio la
maggiore affinitd verso l'ossigeno (vedi anche doadetto in precedenza sulla
bagnabilita del Fe), vale invece [I'esatto contrar@ quindi, per realizzare

incapsulamento, € necessario raggiungere temperditattivazione superiori.
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Capitolo |1
Film ultrasottili di TiO,/Pt (111)

1.1 Sistemi TiO,/Pt (111) come catalizzatori modelo inversi (inverse

model catalysts

Come visto anche dagli esempi riportati nel Capithl molti studi sull’effetto
SMSI sono stati condotti per anni analizzando, owolecole diverse e in differenti
condizioni di riscaldamento, il comportamento adtal macroscopico di sistemi di
ossidi metallici. Pochi erano quindi gli studi clwvenivano realizzati al fine di
investigare questo fenomeno a livello nanoscopaache se un simile approccio
sarebbe stato importante per ottenere una migtiongprensione delle strutture ad esso
connesse e quindi determinare la natura dell’&f&#SI| stesso. Un tale studio non
sarebbe pero stato possibile in un sistema cataliteale, vista la sua struttura
complessa. Per questa ragione, dopo i primi studicroscopici, sono nati i
“catalizzatori modello” nodel catalysis sistemi ideali dove il metallo viene evaporato
in condizioni controllate sulla superficie idealewh cristallo singolo di ossido. Solo
recentemente, in particolar modo, si & sviluppataulieriore metodo di studio ideale
dell’'effetto SMSI, basato su “catalizzatori modeillwersi” (nverse model catalygts
ovvero sistemi dove film di ossido nanometrici (@detline di qualchemonolayer ML)
vengono depositati su superfici di cristalli singdil metallo (vedi I'esempio descritto
nella pagina seguente). Il grande vantaggio nel'dsquesti sistemi risiede nel fatto
che, strati ultrasottili di ossido cresciuti in gtee modo, consentono l'uso di tutte le
moderne tecniche di investigazione adoperateSumface Sciencdad esempio la

microscopia STM, generalmente non possibile sutstbsli ossido isolante come
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TiO,, a meno di alcune eccezioni). Per diverso tempa, parcomunita scientifica si €
chiesta se questi catalizzatori modello inversséos effettivamente aderenti al mondo
catalitico reale e se, quindi, rappresentassemmsinti validi per la comprensione
dell’'effetto SMSI. A tal proposito Surnev et al] hanno realizzato diversi studi sulla
reattivita di un substrato di Pd incapsulato akéwamente da una nanostruttura
ossidata o ridotta di VQ Usando CO come molecola sonda e analizzandonabet)
High Resolution X-Ray Photoelectron Spectrosctir XPS) di Pd3¢, e di Cls, dli
autori hanno ottenuto risultati molto interessanmtiquesto sistema il catalizzatore attivo
e la superficie di Pd (111) che, a temperatura eméj adsorbe CO in shiollow e
bridge Gli autori dimostrano sperimentalmente che setdiia superficie metallica
viene ricoperta dalla fase ridottg®; (2x2), I'adsorbimento di CO viene totalmente
bloccato. Questo e in perfetto accordo con lintetgzione geometrica dell’effetto
SMSI: il catalizzatore metallico viene infatti alweato dallo strato di ossido. Quando
invece il substrato viene ricoperto dalla fase dmsi \6O14 (4%4), il processo di
adsorbimento diventa piu complesso. Esso diminuissa non viene totalmente
soppresso, poiché sono ancora presenti dei legan@@ solo con i sithollow del Pd.
Gli autori spiegano questo comportamento dimostracmne la fase ossidatax4)
lasci scoperti 6 atomi di Pd per ogni cella ungatell'overlayer mantenendo quindi un
sito hollow disponibile alla coordinazione della molecola dd.dn tal modo, questa
fase diminuisce I'attivita del substrato di Pd, oamtemporaneamente crea un nuovo
centro per l'adsorbimento. Studi dihermal Desorption Spectroscop{TDS)
suggeriscono anche che la temperatura di desorbinmdan questo sito e diversa da
quella di un normale sitbollow presente su di un substrato di Pd. Percio, sasib ¢
della fase ridotta appoggia l'interpretazione gewite dell’effetto SMSI, quello della
fase ossidata puo essere considerato come unatchziose della presenza anche di
un effetto elettronico. Tutto cid0 evidenzia quinditilita dei catalizzatori modello
inversi al fine di studiare 'effetto SMSI.

Per quanto riguarda il sistemEO/Pt (111), anch’esso pud essere considerato
come un catalizzatore modello inverso. Questorsatil per la prima volta studiato da
Boffa et al. nel 1995 [2], quando gli autori ripgm@no la preparazione e la
caratterizzazione (attraverso XPS, LEED, STM e DHEISilm ultrasottili di TiO, fino
a 5 ML di spessore. Essi descrissero la capacitfdagdjnare il substrato” di tali film e la
tendenza del titanio ad interdiffondere all’interdel substrato, dopo diversi cicli di

riscaldamentognnealing. All'epoca fu descritto un totale di due nanostrte. Prima
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di tutto essi riportarono la presenza, per un amaige di ricoperture, di una fase
stechiometrica di Ti® con una superstruttura esagona@é@x\/43)R7.6° che

corrisponde alla cella unitaria 182 18.2 &. Fu osservata inoltre una seconda fase
dopo riscaldamento ad alte temperature (923-1128 K)HV. In questo caso lo spettro
XPS mostro due componenti distinte per il piccop§i2 una a 458 eV, identica a
quella riportata nella fase precedente e assegniatai Ti** ed un'altra a 456.2 eV che
fu assegnata a ioni Ti A seguito di queste assegnazioni gli autori psapo per questa
fase una stechiometria vicina a,@+. Dopo trattamento termico, furono osservate dai
dati LEED due differenti superstrutture: una comsueata di dimensioni 13.9 18.2

A? ed una incommensurata, con cella unitaria retfangodi dimensioni 3.5% 8.4 A,
Sfortunatamente, la qualita delle immagini STM rfontale da poter ricavare un
modello atomico per il film corrispondente. Queistdusse a proporre, solo per lo strato
di TiO,, un modello strutturale semplificato ricavatolaauperficie di rutilo (111), con
spazi interatomici O-O significativamente espaPRgi la fase T,0; fu invece suggerita
semplicemente una stretta correlazione con la 8aer(100) di rutilo ed una
disposizione ordinata di difetti di O [2].

Al fine quindi di razionalizzare il comportament@ldsistemaTiO/Pt (111), il
gruppo diSurface Sciencdell’'Universita di Padova, condotto dal Prof. Gyani, ha
realizzato negli ultimi anni un lavoro molto estesuspetto alle due fasi riportate da
Boffa et al. [2], il gruppo di Granozzi ha desa@itina situazione molto piu complessa
con una grande quantita di fasi diverse: dopo igesiga lunga e paziente [3], sono state
infatti messe a punto le condizioni sperimentatinwali per preparare 7 diverse fasi
guasi pure (come dimostrato dpattern LEED e dalle immagini STM) di film
ultrasottili di TiO, (1.2< x < 2) su Pt (111) (della preparazione e della carari@zione
di queste fasi riporteremo nel paragrafo 11.3). Ustodio interessante e stato in
particolar modo realizzato su una fase di tipozag-(fasez’), facilmente preparata per
mezzo diannealinga ca. 673 K in UHV [4]. Questa fase é risultatsees molto simile,
anche se non identica, alla faseche Dulub et al. [5] e Bowker et al. [6] (si ridar
quanto riportato nel Capitolo 1) hanno scopertsceee su isole di Pt e Pd deposte su
un cristallo singolo di TiQ(110) e scaldate in UHV ad alte temperature. Destjstudi
risultava chiaro come a causa dell’effetto SMSktde di metallo venissero incapsulate
da un film molto sottile di TiQQcon un tipico motivo a zig-zag, molto simile a bpe

osservato per la prima volta nel 1995 da Boffa lef2h Tutto questo ha pertanto
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suggerito come anche il catalizzatore modello is@diO,/Pt (111) fosse un’ottima
base per lo studio dell’effetto SMSI.

Alla luce di questi risultati, il presente lavorotdsi sull’effetto SMSI del ferro e
stato pertanto svolto adoperando un catalizzataelto inversoliO/Pt (111), basato

su una fase ditipp.

1.2 Fas TiO,/Pt (111) come superfici templanti di nanoparticelle
metalliche

Come riportato nel paragrafo II.1, i sistemO,/Pt (111) si sono dimostrati ottimi
catalizzatori modello inversi, funzionali allo stadlell’effetto SMSI. Prima di passare
ad un’analisi “tecnica” di tali sistemi, € pero iorfante ricordare come essi svolgano
anche un compito fondamentale nello stabilizzamadderia a livello nanometrico. Uno
dei problemi maggiori per chi si occupi di Nanosezi® infatti, € quello legato
allintrinseca instabilita delle nanostrutture ali tvelli dimensionali. A livello
nanometrico, I'elevato contributo di energia sujpéafe fa si che questi sistemi risultino
intrinsecamente instabili e stabilizzabili solo ragerso contributi cinetici che i
trasformino in analoghi metastabili. Di fatto, adin solo I'esistenza di barriere
cinetiche che impediscano I'agglomerazione dei raggetti in oggetti macroscopici
(Ostwald ripening, pud garantire I'effettiva esistenza degli stegsitale scopo, puo
risultare pertanto utile stabilizzare le ldRraverso ancoraggio ad una matrice.

Una delle metodiche oggi piu in voga nell’ambitdlal®&anoscienza si rifa proprio
a questo principio, con I'obiettivo primario di k@ le NP ad una superficie quel tanto
che ne impedisca il loro libero movimento ma nonatteri le rispettive proprieta.
L’interazione superficie-NP €& quindi un importap@ametro da modulare per evitare
'agglomerazione delle stesse. A tal fine é nem@ssconsiderare tale interazione
considerando che questa non € l'unico parametintdepretare in una superficie reale,
(cioe con una sua intrinseca difettualita). Infdtincoraggio delle NP risulta essere
favorito sui difetti di punto (vacanze) ed estegidini, linee di dislocazione...), per lo
stesso motivo che porta la nucleazione eterogedeasaere favorita rispetto alla
nucleazione omogenea. Questo fattore, che a prista potrebbe sembrare solo un
disturbo nel caso di superfici a difettualita namirollata, fornisce invece una strategia
per ottenere colleziona(ray) di nano-oggetti spazialmente ordinati, qualorfosse in
grado di costruirarray ordinati di difetti. Da cio si giustificano le rexoli risorse di

ricerca, spese per la creazione di superfici namibstate a difettualita controllata ed
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ordinata, che possano funzionare da stampini (spelg|mati con un inglesismo
“templanti” dall'inglesetemplaté sui quali crescerarray ordinati di NP metalliche. Su
tali superfici si puo infatti realizzare un prooces auto-assemblaggisdlf-assembling
delle stesse NP: esso consiste nella deposizioag¢odii metallici su di un substrato
templante, in cui ogni difetto dedifray ordinato funge da sito di nucleazione
preferenziale per la crescita delle NP stesse.

Questo tipo di approccio € stato ampiamente studiel caso di superfici
nanostrutturate di cristalli singoli di metalli [7Tuttavia questi sistemi sono lontani dal
mondo reale poiché, nella maggior parte dei ch@niplante stesso é stabile solamente
in condizioni di UHV. Da questo punto di vista ntplanti basati su strutture ossidiche
appaiono piu promettenti poicheé, in molti casi, sosistemi stabili che possono
sopravvivere anche a pressione atmosferica. Peytdat crescita di NP su strati
ultrasottili di ossidi nanostrutturati & attualmein campo di ricerca molto promettente
[8], [9], in cul, le varie nanofasi ordinaf@O,/Pt (111) con stechiometrie e distribuzioni
dei difetti differenti, preparate dal gruppo digaica in cui tale tesi € stata condotta, Si
prestano ad essere usate quali templanti per kitaeordinata darray di NP con
distribuzione spaziale e dimensionalita diversdavoro svolto in tale campo e stato

recensito recentemente in un articoloediiew[10].

11.3 Preparazione, caratterizzazione chimica, strutturale e morfologica
di film ultrasottili di TiO,/Pt (111)

E prima di tutto importante ricordare come in quaestontesto il termine
“ultrasottile” venga usato per definire uno spessaellintervallo del nm (quindi
composto da pochi ML). In queste condizioni possessere stabilizzate fasi sub-
stechiometriche diverse da qudbelk per questo motivo, per indicare i film ultrasiotti
indagati, viene di seguito usata la formiil®y, (1.2< x < 2), (invece diliOy), in modo
da comprendere anche le strutture difettive osgerva

La ricerca delle condizioni ottimali per una pregmaone riproducibile delle fasi
TiOx ha richiesto tempi di studio abbastanza lunghe, alta fine hanno pero portato a
fissare due stadi principali nella metodica opegeatiprima di tutto, la creazione a
temperatura ambiente di un film precursore otterpgo deposizione reattiva di una
dose ben definita di Ti su Pt (111), in una canmerante una pressione residua di
ossigeno pari a 1DPa., in seguito, trattamenti termici post-depasigi @nnealing a

temperature e pressioni di Giverse (510 < P02 < 10® Pa). L’esplorazione paziente
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dell'influenza di vari fattori sperimentali, traida dose di Ti evaporata, la temperatura,
il tempo di trattamento termico e la pressione ipdgzdi ossigeno, € quindi risultata
cruciale al fine di ottenere condizioni di prepaoae ottimizzate per ogni fase. Come
unita di misura per definire la dose di Ti depdsitaé stato usato imonolayer
equivalente(MLeg), in cui 1 MLeq corrisponde a 1.5 x 10 atomi/cnf (determinati
mediante una microbilancia al quarzo). In questdonsi € riusciti a stabilire le
condizioni sperimentali necessarie per ottenerediagole e ben ordinate. Sono stati
anche analizzati i processi di trasformazione da €ese all’altra: alcuni di tali
cambiamenti sono facilmente reversibili e si possquindi considerare come processi
sotto controllo termodinamico. Per caratterizzaraifferenti fasi diTiOx sono state
usate la spettroscopia di fotoemissione da raggkXS) ed ultraviolettalfltraviolet
Photoemission SpectroscopyPS), la diffrazione di elettroni a bassa ene(gEBED),
la microscopia di scansione ad effetto tunnel (SEMA diffrazione fotoelettronicaX{
ray Photoelectron DiffractionXPD), accoppiate con calcoli quantomeccanici tgpe
Density Functional TheoryDFT). Al fine di raggiungere I'obbiettivo di rigge ad
isolare singole fasi difettive ed ordinate, si eelato particolarmente utile 'uso del
LEED e della microscopia STM. Come riportato neligure 1.1 e 1.2 [10], la
combinazione dei dati ottenuti da queste ultimetéaaiche ha consentito di dimostrare
come ogni fase corrispondesse a larghi domini cefte cunitarie esagonali o
rettangolari. Le strutture esagonali possono esseanizzate sia in un reticolo detto
wagon-wheelw) (ruota di carro), sia in uno detkmgomeé(k) (parola giapponese per
indicare la trama di un cestino di bamboo). Quel¢tangolari, al contrario, si
suddividono nelle strutture propriamente dette éaliin quelle caratterizzate da un
peculiare andamentozég-zag(2).

Le equazioni che descrivono le condizioni prepaeatttimali sono riportate di
seguito:

—1> 6
PH(111) + 04MLETi+@ OB PPt (i) ohr—  k-TIOWPY(111) (I.1)

Pt(111) + 0.8 MLETi+ @ L P e T z-TiO,/Pt(111) (11.2)

73K ﬁoﬁ <1O Pa

Pt(111) + 0.8 MLE Ti oon 7' TiO/Pt(111) (11.3)

) 973K =104 P _
Pt(111) + 0.8 MLE Ti + @ Shapctupalingh rect-TiO./Pt(111) (11.4)
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823 Kﬁ%zlo's Pa

Pt(111) +12MLETi+Q@ O 0 000>  wTiO/Pt(111) (11.5)
_ 723K <1078 pa L
Pt(111) + 1.2 MLE Ti OO R T oM. w-Tio/Pt(111) (11.6)
3K5Pg ™ Pa
Pt(111) +2 MLE Ti O EPerty 11 rect-TiO./Pt(111)  (I1.7)

Come descritto nel Capitolo V, e importante satiedire come la fasg utilizzata
in questo lavoro di tesi sia stata ottenuta anchengperature leggermente diverse da
guelle sopra riportate, semplicemente modulanduréasione di ossigeno nella fase di
post-deposizione.

Figura Il.1. Riassunto schematico dei pattern LEED delle fadirmte TiQ cresciute su Pt (111) (k =
kagome, z = zig-zag, w = wagon-wheel, rect = regialare). Le energie pertinenti ai fasci primari son
riportate in ogni immagine [10]
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Figura 11.2. Immagine riassuntiva dei dati STM delle fasi JRX111) finora indagate:

k = kagomé, z = zig-zag, w = wagon-glheect = rettangolarg10]

La caratterizzazione chimica delle diverse fasiadasrealizzata partendo da analisi
XPS, condotte sia con radiazione convenzionale,comeradiazione di sincrotrone (in
figura 11.3 sono riportati, in particolar modo, atil XPS raccolti al Sincrotrone di Trieste
[11]). Gli spettri XPS hanno dimostrato la presenper il picco Ti2g,, di due
differenti e ben distinte componenti: una primdpaasi valori di BE, centrata attorno a
456.4 eV, ed una seconda, a valori superiori di &Btrata a 458.6 eV. Dal confronto
con i valori di BE di letteratura relativi ai pidchi2ps,in ambienti chimici ed in stati di
ossidazione diversi (figura 11.4) [12], & stato gible vedere come i valori registrati si
situassero tra quelli dei picchi della legaTiPte del film policristallino di TiQ,
mantenendo perd una netta distinzione. E risuéthitettanto chiaro, inoltre, come le BE
associate ai diversi stati di ossidazione fossettamente sovrapposte (fai riferimento

alla figura 11.4).
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Film ultrasottili @O/Pt (111)
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Figura I1.3. Spettri XPS ottenuti mediante radiazione di sitronwe (hv= 650 eV) delle fasi TifPt

(111) indagate [11]
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Figura 11.4. BE dei picchiTi2ps;,da dati di letteratura [12]

Essendo quindi incerta un’assegnazione in basestdio di ossidazione, le due

componenti XPS sono state associate a due diffehiazioni strutturali: la

componente a 456.4 eV é stata assegnata agli diditanio situati all'interfaccia con
il substrato; mentre la componente a 458.6 eMfaiisce agli atomi di titanio compresi

fra due strati di ossigeno in un impilamento O-Ti{@ fatto in coordinazione

ottaedrica). Queste assegnazioni sono in accomd@loone misure XPD eseguite sulle

varie fasi. Assumendo questa ipotesi, tutte le fstetto le due ottenute in condizioni
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di trattamento termico molto ossidanme¢t-TiO, erect’-TiOy), sono debilayer dove il

Ti e all'interfaccia con il substrato (figura 11.5)
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1 PR | M 1 " 1 M L= 1
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w-TiO,
w-Ti0,

—
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452 458 460 484 468 472
binding energy (eV)

Figura I1.5. Spettri XPS sperimentali di picchi Tigp la componente a 456.4 eV (k, z, Z', w, W) &

associata ad un impilamento Pt/Ti/O, mentre quella&#58.6 eV (rect, rect’) & definita secondo un
impilamento Pt/O/Ti/O

La caratterizzazione chimica delle diverse fasiTdD € stata realizzata anche
attraverso analisi UPS, sia con radiazione coneew@ie, che con radiazione di
sincrotrone [11]. Grazie agli spettri (figura Il.6enuti con fotoni di energia pari a 200
eV (in modo da minimizzare il contributo dovuto flbstrato di Pt (111)) e stata
realizzata una mappatura della banda di valenzie d&i indagate, da cui é stato
possibile ottenere alcune informazioni importamtiative al ruolo del confinamento
spaziale (spessore nanometrico) e dell'ibridazidegli orbitali atomici di Ti e O con

quelli del substrato di Pt.
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Figura 11.6. Spettri UPS della banda di valenza ottenuti mediaatliazione di sincrotrone (hv= 200 eV)

delle fasi TiQ/Pt(111) indagate [11]

E’ importante sottolineare, infine, come lo studiajueste fasi sia stato fortemente
incentivato ed ampliato grazie a dettagliati madelivello atomico, ottenuti attraverso
studi teorici basati sul metodo DFT. La validitatali modelli & stata dimostrata da vari
paragoni con i dati sperimentali, attraverso, adngso, il calcolo teorico delle
immagini STM e delle bande di valenza.

La conseguenza di tutto cio é stata la possitdiitdcavare informazioni attendibili
(difficilmente ottenibili solo da dati sperimendalsulla stechiometria dei film e sulla
loro difettualita. Nella seguente tabella sono nigid i dati sulla stechiometria delle fasi

per le quali sono disponibili dati definitivi.

Fase kTiOy Z-TiOy Z-TiOy WwW-TiOy rect-TiO, rect-TiO»
Stechiometria x=1.5 Xx=133 x=1.2 x=1.2 X=2 X=2
Tabella 1l.1

Dal momento che il presente lavoro di tesi si @éatmsull’'utilizzo della fase’, nel

paragrafo seguente viene riportata una descriziandettagliata di tale fase.
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11.3.1 Film ultrasottile z’-TiO,/Pt (111)

Per ricoprimenti di circa 0.8 My, il sistemaTiO/Pt (111) mostra due fasi
caratterizzate da differenti immagini di diffrazeehEED, ma entrambe riconducibili a
strutture STM di tipo zig-zag: le fazez'.

In condizioni riducenti (ovvero attraversmnealingdel campione in UHV a 673
K) si ottiene la fase’. Il pattern LEED della fase € rappresentato da stnattura
rettangolare commensurata X(B\/§)R90°, con una cella unitaria di dimensioni
16.6x144A% Talepatterntende a mantenersi immutato anche dopo riscald@men
un'ora a ca. 1000 K. Cio dimostra la grandissimabifita della fase in seguito a
trattamenti termici, segno, questo, di un’alta gitabtermodinamica del sistemz-
TiOJ/Pt (111). In figura 11.7 viene riportato il pattet EED sperimentale della fagé

in esso e possibile notare il tipico motivo a “Hid” della cella rettangolare

commensurata (63v/3)R90°.

Figura 11.7. Pattern LEED della fase z’

Le immagini STM mostrano chiaramente il motivo g-zag ed i canalitfough)

paralleli alla direzione [iLO] di Pt (111), distanziati I'uno dall’'altro 14.4 @igura 11.7).
Dal momento che questi canali, indipendentementepdiEnziale applicato, restano
sempre scuri in ogni immagine STM, si € desuntoed® rappresentano caratteristiche

del sistema topografiche piu che elettroniche. Ahtaario, le strutture a zig-zag
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possono diventare chiare o scure in funzione déériale e questo pud essere

riconducibile solo ad una loro natura di tipo etatico (figura 11.8) [12].

1:'. F et‘,.
PR 229 287 3
[ ] LY L] .8 A R
| L 11 3 §
1 t::\ ... u; =|. 'I;
a4 r ' “ o ™ y
'; Ep: 'R ' 2Es) ‘.t
4 FigRIlN 1308 - |
LA
Tttt it itadtiil
AL ff:'_.\f! LR ARRNN
't TN liatidis
\ SETSRER 5005
, 11541 1
. . & N
| *\!'u ‘!l_u
fs s
H L E
13
a5

3
)

»
-
L

L

[
s

-

]

L Y
-

- -
."
L4
w oy
L
WL e g

L™

Figura 11.8. Immagini STM a corrente costante su larga scalag(@d alta risoluzione (b) della fase z'-
TiO, [12]

E importante sottolineare come i canali visibilildammagini STM siano da
ricollegare ad effetti dmismatchreticolare tra i reticoli diOx e Pt. Essendo infatti la
fase z' caratterizzata da un impilamento Pt-Ti-@rdngiamento dello strato di Ti
dovrebbe continuare I'impilamenfoc del Pt, ma ilimismatchtra i parametri reticolari
di TiOx e del Pt induce la creazione di strisce piu deeparate da regioni meno dense,

originando in questo modo i canaliqugh).
In base ai risultati di simulazioni DFT di immagi8iTM (figura 1.9), e stato

recentemente possibile confermare come il motizmaag delle fast e z'sia legato ad
effetti elettronici connessi con la presenza dimatdi Ti diversamente coordinati: gli
spot piu chiari sono infatti risultati corrispondereiani di Ti tetra-coordinati (T,

mentre quelli piu scuri a ioni di Ti tri-coordindfis) [4].
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Figura 11.9. Modello DFT derivato per la fase z-Ti@/Pt (111)[4]

Ulteriori calcoli DFT (figura 11.10) hanno anche rpeesso di dimostrare come i
difetti sperimentalmente osservati della fage siano essenzialmente costituiti da
vacanze di Ti o distribuzioni atomiche irregoldtiiterno dei canali che, consentendo
I'esposizione della superficie libera del substrdtoPt, fungono da ottimi centri di
nucleazione per la crescita di NP metalliche (&efd risulta essere infatti un’ottima
superficie templante) [13].

¥ ."' . : _.‘»- - f‘.‘ J“ . » "’. Jh
"}v‘. - .-‘#1. 3 '._‘ f‘ ah t'\ ':' . .y ’ if
.. >y i‘.ﬂ.ﬁ‘" a & W . v W
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L
Figura 11.10. Paragone tra I'immagine STM teorica (centro) esimentale (destra) della fase z'-
TiOJ/Pt (111). Il modello teoricoTi,,O5= TiO, , Ottenuto mediante ottimizzazione DFT e riportato

sulla sinistra [13]

40



Capitolo 1l Film ultrasottili @O/Pt (111)

I1.4 Nanoparticelle metalliche deposte sulla fase z'-TiO,/Pt (111)

Un recente studio [14] ha messo in luce, attravéiso della tecnica STM e
I'applicazione di calcoli DFT, il comportamento deetalli nell’adsorbirsi sulla fasg-
TiO/Pt (111). Fe e Au, usati come metalli prototipanmo in particolar modo permesso
di scoprire che il comportamento templante delkef&-TiOy nella crescita delle NP
metalliche, e fondamentalmente governato dall’'@firverso I'ossigeno delle specie
adsorbenti. Metalli che interagiscono debolmentene ad esempio I'oro, diffondono
velocemente e vengono intrappolati nei buchi difiefiresenti lungo i canalitfough)
tipici della fase, producendo cosi un arrangiamesmttogeneo delle NP ipattern
spaziali regolari. Al contrario, elementi affini rge I'ossigeno, come ad esempio il
ferro, risentono di barriere energetiche di diffung piu alte, adsorbendosi lungo i bordi
delle strisce terminate da ossigeno dei motivigazag della fase e nei buchi presenti
lungo i canali. La crescita delle NP di Fe e pddasontrollata da effetti cinetici, con
una nucleazione preferenziale meno efficace e gquind la comparsa di NP con

morfologie irregolari (figura 11.11).

-
°
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Figura 11.11. Dati STM a corrente costante di NP di Au e Fe drgsger nucleazione sulla fase z’-TiO
a) 6Au=0.08 ML, b)6Au=0.35 ML, c)fFe=0.02 ML, d)#Au=0.3 ML. | riquadri a) e c) riportano
immagini prese a diverse ricoperture nominali. 8ianche I'aspetto dei canali € piuttosto differentdle
due immagini, il che suggerisce una nucleazionéeddP di Fe lungo tutta la lunghezza dei canali,
rendendo quindi difficile la stima del ricoprimentiel metallo attraverso STM. | riquadri b) e d)
mostrano i dati dopo trasformata di Fourier (FFgli spot piu chiari rappresentano I'allineamentolide
particelle lungo i canali della fase z'. Il maggioumore nella trasformata dell'oro € dovuto allamore
qualita dei dati STM. | riquadri ) ed f) mostrarispettivamente le distribuzioni delle disposizidelle

NP di Au e Fe, nella direzione ortogonale al can@eugh)
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Capitolo Il

Metodologia sperimentale

In questo capitolo verranno illustrati i principelte tecniche sperimentali adoperate
per condurre il presente lavoro di tesi (TPD, XASEE&D). Particolare enfasi verra data
alla tecnica TPD, vista I'importanza assunta pelavioro svolto. Un certo grado di
dettaglio verra riservato anche alla tecnica XR$rattutto per quanto riguarda le
equazioni fondamentali per la trattazione dell’'espento di spettroscopia
fotoelettronica risolta in angolo, usato per lakrakzione dell’evaporatore di ferro. Alla
tecnica LEED, di rilevanza inferiore nell’ambito gliesta tesi, verra dato invece minore

spazio.

1.1 Thermal Programmed Desorption (TPD) [1]

La tecnica diThermal Programmed DesorptidiiPD) rappresenta un importante
metodo per la determinazione di parametri cineticiermodinamici di processi di
desorbimento. Generalmente il campione viene dstal in maniera controllata
utilizzando una rampa di temperatuggt) =dT/dt, dove la temperatura T € una
funzione lineare del tempo. Le pressioni parziagld atomi e delle molecole che
desorbono dalla superficie sono misurate con umdtrgpnetro di massa. Quando gli
esperimenti vengono condotti utilizzando delle sfige di cristalli singoli a
orientazione nota in una camera da ultra-alto-votdV), tale tecnica prende il nome

di Thermal Desorption SpectroscoyDS).
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[11.1.1 1l processo di fisisorbimento e chemisorbinento

Il processo di adsorbimento ha luogo quando I'éaedg interazione attrattiva tra
una particella (in fase gassosa) e la superfigbbastanza forte da superare I'effetto di
disordine termico dovuto alla temperatura. Se diiazione coinvolge deboli forze
intermolecolari (forze di Van der Waals) il prooeggende il nome di fisisorbimento.
In questo caso l'adsorbimento € esotermico e lgnerilasciata,AH,qs € bassa,
tipicamente al di sotto dei 50 KJ/mol. Il fisisari@nto e quindi favorito alle basse
temperature ed € non specifico, ossia qualsiasi@td molecola pud essere adsorbita
su qualsiasi superficie sotto appropriate condizisperimentali (temperatura e
pressione). Se invece lI'adsorbimento é carattenzda interazioni dello stesso ordine
di grandezza di quello dei legami chimici, si padiachemisorbimento. Quest’ultimo
garantisce la formazione di un vero legame chintreola superficie e le molecole
adsorbite ed i valori di energia sono generalmsapeeriori ai 50 KJ/mol. | legami che
si formano con il substrato possono essere ionmvalenti e questo, a differenza del
fisisorbimento, comporta un alto grado di speddicnell'interazione tra differenti
substrati ed adsorbati. Come il fisisorbimento,0peanche il chemisorbimento & un
processo esotermico, dal momento che la perditgratli di liberta traslazionali e
rotazionali aumenta l'ordine del sistemaS( < 0), comportando una variazione di
entalpia negativaAH < 0) affinché il processo risulti essere spontangnche il
chemisorbimento, quindi, risulta essere favorite dlasse temperature e spesso € un
processo attivato. Inoltre, in seguito ad un precal chemisorbimento, si pud avere un
indebolimento dei legami intramolecolari che talaoporta alla dissociazione della
molecola che viene adsorbita. Un esempio importdntdhhemisorbimento dissociativo
attivato e I'adsorbimento della molecola di ossmenlla maggior parte delle superfici
metalliche a temperatura ambientdella figura sottostante € riassunta in modo
schematico la sequenza di eventi che porta al doebimento di @ su di una

superficie.
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Figura 111.1. Diagramma dell’energia potenziale per un adsorhitoedissociativo attivato di una
molecola X che si avvicina alla superficie del substrato langna traiettoria z. Il potenziale relativo al
processo di fisisorbimento € del tipo Lennard-Jonesentre quello relativo al processo di

chemisorbimento & il potenziale di Morse [1]

[11.1.2 1l calore di adsorbimento

La dipendenza dalla temperatura della pressioregbardi un gas in un processo di
equilibrio tra adsorbimento e desorbimento, pu@ressalcolata attraverso I'equazione
di Clausius-Clapeyron. Assumendo che I'equilibiie definito da un rapporto costante
© tra il numero Ngs di particelle adsorbite ed il numerg N di siti disponibili sulla

superficie © viene definito come grado di ricopertura dellaestipie © = N_, /N ),

la condizione affinché esso si verifichi corrispendll’'uguaglianza tra il potenziale

chimico delle particelle adsorbite e quelle in fgss: du,, = du,. Si ottiene in questo

modo la ben nota equazione:

(a”ln pj _ Ooost
ar ), RT?

dove gsost€ detto calore di adsorbimento isosterico espréabseguente differenziale
qisost = (éH / 0‘(9)1-
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[11.1.3 Cinetica di adsorbimento e desorbimento

Le isoterme di adsorbimento descrivono la ricopartli una superficie in funzione
della pressione del gas al di sopra del campioee.l&Pdiscussione dei fenomeni di
adsorbimento/desorbimento, l'isoterma di adsorbimesiu importante risulta essere

quella di Langmuir, che si basa sulle seguentirageni:

» l'adsorbimento € localizzato, cioe le particell@sammobili;
* la superficie si considera satu@a,= 1ML, quando tutti i siti di adsorbimento
sono occupati;

* le interazioni tra le particelle di adsorbato senasiderate trascurabili.

In questo caso si ottiene per le velocitd @i adsorbimento e desorbimento:

ra(©) = A,p1-0)"
le(®)=B,0" (An,Bh=cost., n =1,2)

Allrequilibrio |r,y| =|rsd e quindi

__bp" (T = AJB < _
o, _W (bh=bn(T) = AW/Bnh=cost.,, n = 1,2)

Per n = 1 si ha una cinetica di adsorbimento/dés@mito del primo ordine mentre
per n = 2 si ottiene un processo di secondo orddmeme esempio si pud pensare all’
adsorbimento dissociativo di una molecola biaton@idaal conseguente desorbimento
associativo, come avviene nel caso di €4 Ag (110), in cui l'adsorbimento e

dissociativo a temperatura ambiente (n = 2), merdrelo € (n = 1) a 150 K.
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[11.1.4 L’equazione di Polanyi -Wigner

Il principio di reversibilita microscopica imponée una reazione passi esattamente
attraverso gli stessi stati, indipendentementefak che il processo avvenga in un
senso o in quello opposto. Adsorbimento e desomnfiongossono quindi essere descritti
dalle stesse equazioni cinetiche. La velocita doda&mento per un processo di ordine n

viene generalmente scritta come:

do

Mes = _E = kn e"

Se la costante di velocita guo essere descritta da un’equazione diAipbenius:
AE . (O) . . , . , : . :
k, =v,(0)[&x TTRT |’ si arriva all’'ottenimento dellequazione di Pojan

Wigner, che definisce I'energia di attivazione parprocesso di desorbimento.

do AE . (O)

Ves = _E =V, (G) @X'{_ dRefl_ J [©"

dove:

e vy(0®) = fattore di frequenza;

e O = grado di ricoprimento istantaneo;

 n=ordine cinetico del processo di desorbimento;

* AEg4{0®) = energia di attivazione per il processo di desoento;

* R = costante dei gas.

[11.1.5 Applicazioni dell’equazione di Polanyi -Wigner

Possiamo riscrivere I'equazione di Polanyi-Wigrieordando chedt = (1/5)(dT.

daT g RT
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L’equazione cosi riscritta dimostra che:
» latemperatura di desorbimento dipende dai terniifis 3, O";
» la forma del picco di desorbimento dipende dai term, £, n;
» ['area sottostante il picco di desorbimento dipeddetermine®.

Nel caso in cui si abbia:

e n = 0, ovvero cinetica di ordine zero (in presedeatrati spessimultilayer

quando la quantita di molecole € quasi infinit@guiazione diventa:
_d_@ = ﬁ [exp — AEdes
dar g RT

A
¢ n=1, ovvero cinetica del primo ordine (moleco)drd, .y — A ), 'equazione

diventa:

90 ¥ ] OB
ar g RT

* n = 2, ovvero cinetica del secondo ordine (per mibmazione di due

A A
frammenti) (A.qy + Bagg = ABgg — AB

a9 ), '€QUazione diventa:

_ de = ﬁ @2 @X _ AEdES
daT B RT
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Supponiamo ora di registrare una serie di spettigapertura costante (quindi cope

con AEgesindipendenti da@®), ma utilizzando velocita di riscaldament® diverse. La
temperatura alla quale si ha il massimo del pidcdedorbimento puo essere ricavata

immediatamente da ciascuno spettro. Un graficovdlere di In(T,fw1X /,8) in funzione di

1/Tmax permette di ottenere il valore dell’energia divaizione. Infatti, tenendo presente

, dopo alcuni passaggi matematici

T mar

2
: , : , ©
che in corrispondenza del massimo si h-a%—2

si ottiene che:

AE ny, O} AE
c;es = n T max [exg — des
RT B RT

max

[11.1.6 Analisi dei dati secondo Redhead
Nel caso in cui il processo di desorbimento segua ainetica del primo ordine e

possibile ricavare iNEgesdall’espressione:

des= R-l:nax(ln lleme\x — |n AEdes]
4 RT

max

AE

Il secondo termine in parentesi e trascurabileetispal primo ed é stato stimato
(Redhead) pari a In(AE,/RT

max

)= 3.64. L'errore introdotto con questa
approssimazione & inferiore al 1.5% s& 4@/ 8 < 10 K™. Il valore assunto pern\&

in genere 18 s™.
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[11.2 X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

La spettroscopia fotoelettronica a raggi X si bas#’effetto fotoelettrico: una
radiazione nel campo X10™ <A<10°m) colpisce una superficie solida [2]
provocando l'emissione di elettroni verso [I'esterr{fotoelettroni). Nella sua
configurazione piu semplice uno spettrometro XP$ostituito da una sorgente di
radiazione primaria (solitamente prodotta per s#&me tra elettroni che vengono
emessi da un catodo e sono accelerati verso uroanddg o Al), un portacampione ed
un analizzatore di elettroni (figura 111.2). Al #ndi evitare ogni possibile interferenza

all'analisi, questi strumenti operano nel campd'uléla-alto-vuoto.

/_\ Electran energy

| l analyser
LT

0 [

3

Horay
source

UHWY
chamber

Figuralll.2. Rappresentazione schematica di uno spettrometro XPS

| raggi X prodotti dalla sorgente incidono sul caomg generando fotoelettroni,
ovvero elettroni provenienti dallghell piu interne degli atomi, ma anche da quelle di

valenza (figura 111.3).

Principle of XPS

X-ray, . :
gjected photoelectron,
energy hv / kinetic energy E,
\ Free

Electron work funktion,
Level
W,

Fermi
Level

binding energy,
E,

Eb = hy = Ekln-Wf

Figuralll.3. Il processo di fotoemissione: il fotone incideegpelle un elettrone dal guscio 1s
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L’analizzatore consente di discriminare l'energimetica associata a questi
elettroni, fornendo come output uno spettro chertgl’intensita del segnale (numero
di elettroni conteggiati al secondo) contro I'enarginetica posseduta dagli elettroni
stessi. Tale energia dipende dall’energia dei foiogidenti (radiazioni primaria,
E =hlv) e dall'energia di legame degli elettroni all’atortBinding Energy BE). E
possibile mettere in relazione queste grandezeavatso la formula (vedi anche figura
111.3):

BE=h-E-o

dove ¢ rappresenta la funzione lavoro dello spettroméWs in figura 111.3). Dal
momento che durante un esperimento XPS tutte ledlgeze del membro di destra sono
conosciute, € possibile risalire all'energia dideg dell’elettrone. Tramite uno spettro
XPS (vedi figura 1ll.4) & quindi possibile ricavale struttura elettronica di un solido,

dalla banda di valenza fino agli elettroni pit mie

4t

Figuralll.4. Esempio di spettro XPS

Il destino degli elettroni in seguito all’interan® del solido con i fotoni X & vario:
pud succedere che gli elettroni vengano eccitatee@ssi senza perdite di energia
dando i picchi caratteristici (elastici), oppureuwli, subendo diffusione anelastica e
rilasciando parte dell’energia ceduta dal fotoredente sotto forma di calore, possono
contribuire a formare il fondo dello spettro. La Biene influenzata in modo sensibile
dallo stato di ossidazione dell’'elemento: ad elestdti di ossidazione risultera piu

difficile estrarre un elettrone e questo si tradimcen aumento della BE.
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La profondita di campionamento dipende dall’energinetica degli elettroni
emessi, da cui a sua volta dipende la lunghezzateinuazione anelastica, legata al
cammino libero medio dell’elettrone. Poiché I'indga di un segnale XPS (e quindi
degli elettroni emessi) varia esponenzialmente rsbzo la relazione
=1, @xr{_—zj, con z/sef pari alla distanza percorsa dall’elettroné galla

N, Serd
lunghezza di attenuazione anelastica, € possilmsirare che il 65% del segnale
arriva da una distanza minore Ali, I'85% da una distanza minore dh2e il 95% da
una distanza minore diA3.

E quindi facile capire perché questa tecnica vargeiderata molto sensibile per
le analisi di superficie: essendo limitata a paaim di spessore e venendo eliminato
tutto il segnale proveniente dallk, i dati che si possono ricavare sono inevitabilimen
legati alla regione superficiale. Come conseguehzmiesto, spostando la direzione del
fascio incidente sempre piu in radenza rispeti slperficie del campione, lo spessore
sondato diminuisce. Le analisi in radenza vengannodj utilizzate al fine di conoscere

la composizione chimica dei primi strati superfiicitiel campione (figura I11.5).

S~ 7 " 7 Adangoli radenti aumenta
la sensibilita superficiale

IBAQSCHO

Intensita (numero di conteggi)

Is Ae

0 0 200 400 600

Energia di legame (eV)
Figura 111.5. Dipendenza della profondita verticale campionatdl’dagolo tra la direzione d’analisi e
la superficie del campione. A sinistra sono riptirgli spettri XPS dei livelli di core: Si2p, Si2€1s e
O1s, di un campione di Si con un sottile film séipele (~4A) di ossido ed una pil esterna

contaminazione di carbonio[3]
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La notazione che viene utilizzata, anche nell’ambitquesto elaborato di tesi, per
indicare i picchi XPS, fa uso dei numeri quantalativi all’orbitale dal quale proviene
I'elettrone. Si e soliti esprimerla comd;, dove conn si indica il numero quantico
principale che descrive il livello energetico detbitale edl rappresenta il numero
guantico secondario o angolare che descrive la ge@dello stesso.

Nel caso di orbitali con momento angolare diverso z#ro, i picchi XPS sono
generalmente presenti come doppietti. Questo agvimiché al momento angolare e
associato un momento magnetico e questo va aggmercon il momento magnetico di

spin ms possedutadall’elettrone; la somma vettoriale di questi proelwn vettore di
modulo | :|| +s{. Il numeroj compare come pedice nel simbolo che descrive dopic
fotoelettronico. Quindi, ad esempio, per un orbifaki potranno avere due valori jdi
1/2 dato da(l — s)e 3/2 dato dd + s). Il picco si presentera come un doppietto con le

componenti separate da una differenza di energiatdall’accoppiamento spin-orbita

e un rapporto fisso di intensita dato(@a+ 1).
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111.2.1 Angle Resolved X-Ray Photoelectron Spectroscopy (ARXPS) [3]

Le analisi dellandamento dell'intensita dei picckiPS al variare dell’angolo di
rilevazione costituiscono un potente mezzo di imwagstrutturale del campione
analizzato. Tale angolo puo essere variato muovéemampione secondo due modalita,

come illustrato in figura Il1.6:

1. si tiene fisso I'angolo polar@ e si varia I'angolo azimutale eseguendo una
scansione azimutale;
2. oppure si tiene fisso I'angolo azimutales si varia I'angolo polaré eseguendo

qguindi una scansione polare.

hv

direzione arbitraria
di riferimento, ¢=0

Lan}
L1
D
[n g

=4

O
~
el
.

Figura I111.6. Tipica geometria per eseguire esperimenti di amalsolte in angolo dei fotoelettroni:
vengono definiti 'angolo azimutale, I'angolo polared, la direzione di incidenza del fotone,Ha
direzione di fotoemissione k, I'angalatra le due direzioni e 'ampiezza finita data datigolo solidoQ

dell'analizzatore elettrostatico [3]

Se la modulazione del segnale fotoelettronico tesges variando I'angolé o ¢ non
e dovuta ad effetti di diffrazione di fotoelettrp®i possibile determinare un profilo di
distribuzione dei vari elementi presenti nel campioln questo caso possono essere
utilizzate diverse teorie per l'interpretazione dati. Quella qui discussa assume una

particolare rilevanza nell'ambito dello studio detirescita di film sottili e ultrasottili ed
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inoltre permette la determinazione dello spesseidilin stessi e la caratterizzazione
della loro modalita di crescita. Tale tecnica éirdf genericamente come ARXPS
(Angle ResolveXPS).

In generale, l'intensitdNy di un picco fotoelettronico (ossia, come detto apjir
numero di conteggi registrati dal rivelatore naiita di tempo in un dato intervallo di
energia) puo essere calcolata integrando le intedgferenzialidN¢ originate nei vari
elementi di volume del campione in esame; ognurguédste intensita differenziali puo

essere scritta come il seguente prodotto, apyez indicano la posizione all'interno del

campione:
Flusso di] [ Numero di atomi)| [ Angolo di accettazione
dN, =|raggi X |-| (omolecole) |-|solido dell' analizzatore |-
in x,z n xyz elettronicoin x, v,z

Sezione d'urto Frazione di elettroni che| [ Efficienza di
- |differenziale per |- | arrivano alla superficie |- | rivelazione

il sottoguscio k senza perdere energia strumentale

L’espressione € del tutto generale e, con qualskaraione, da essa e possibile
ottenere I'equazione per calcolare l'intensita lothlx di un picco fotoelettronico

generato da un campione solido:

0 dy- dv . di . | 9% oz
dNe =1lo - [p(z) - dx- dy - d¥ [dQ mo(Ek,H,X,Y)}EﬁeXI{Ae(Ek)B;engﬂEﬂDo(Ek)]

dove:
* |p: intensita del fascio uniforme di raggi X provemie dalla sorgente (primo
termine dell’espressione generale sopra riportata);
* pk(2) - dx- dy - dz: densitd atomica dell’elemento analizzato ad uat d
profondita all’interno del campione, moltiplicaterpl’elemento di volume

campionato (secondo termine dell'espressione gknsoara riportata);
. %EQO(EK,H, X,y): probabilita che un fotoelettrone di energia doeeEy

venga emesso entro I'angolo solido di accettandbBadalizzatore (terzo e
guarto termine dell’espressione generale soprataf®); essa € proporzionale
alla sezione d'urto differenziale di fotoemissiomediata su tutto I'angolo
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solido , ovvero la probabilita di emissione del fotoelmtie mediata su

(dak
d
tutto I'angolo solido), moltiplicata per 'angola dccettanzaty), il cui valore

dipendera dalle coordinate x, y, dall'ang6le dall’energia dell’elettrone;

* exp S . frazione di elettroni che arrivano alla supeefisenza
N (E,) [serd

perdere energid/(p), (quinto termine dell'’espressione generale sop@tata),
dove A, rappresenta la lunghezza di attenuazione medidasdiva degli
elettroni, funzione dell’'energia cinetica deglisstieEy) ;

* Do (E) : efficienza del rivelatore, funzione dell'energieinetica del

fotoelettrone (sesto termine dell’'espressione gdaeopra riportata).

Questa e la formula dell'intensita del picco foaagbnico generata in un’unita di
volume; per conoscerne l'intensita totale, va irdaégsu tutto il volume analizzato.

Nel caso generico di un substrato coperto per taroine da isole di film uniforme
di spessoré¢ (quello da noi considerato per la calibraziond'@e&poratore di ferro),
(figura I11.7),

Ny [6 ¢

1Y =

Figura I11.7. Rappresentazione schematica del caso generico denasd per la calibrazione

dell'evaporatore di ferro [3]

il segnale proveniente dal substrato sara rappiasié:n attraverso la seguente

espressione:

o\ _ -t
Nk () = Nk {(1 y)+ye><;{—/\.e(Ek)E$e reﬂ
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dove y rappresenta il segnale dal substrato ricopertte dable di film uniforme di
spessoré, mentre (1) il segnale dal substrato libero, non ricoperttnduda alcuna
isola di film di spessoré N¢” rappresenta il segnale da un substrato infinitd tiene
invece conto, nell'esponenziale, del fatto che dteniale che causa l'attenuazione é
quello del film (da qui I'utilizzo dell’apice).

Il segnale proveniente dal film avra invece un’imgiéa pari a quella del caso in cui
un film uniforme di spessore ricopre completamente un substrato, ma ovviamente

contera per una frazione pan:a

I -t
N (0) =7 Ny {1 exl{—/\;(Ef)Ee m}

A¢ tiene conto del fatto che il materiale che cauatidhuazione e quello del film
(da qui di nuovo l'utilizzo dell'apice); la sua d@pdenza non € pero dall’energia
cinetica degli elettroni che provengono dal subst(®&s), ma da quella degli elettroni
provenienti dal film E).

Per cui il rapporto tra i due segnR(©) sara:

N6 _N? { { _t H [ { —t ﬂ
R= = —Oyfl-exg ——— [|O @-p) + yexg ——
N.(6) N A (E,)erd A (E,) 5erd

E possibile riprodurre 'andamento sperimentaleRd{f) su serf) utilizzando

questa equazione, dove i parametd y vengono variati in una procedura fdting.
Attraverso tale procedura vengono quindi ricavatitalori ed € possibile determinare
se si e di fronte ad un tipo di crescita stratossato o ad isole. Il valore dj in
particolar modo, risulta importante dal momento d¢bmisce lo spessore del film

deposto e quindi consente la calibrazione dell'evajore di ferro.
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[11.3 Low Energy Electron Diffraction (LEED)

La diffrazione di elettroni a bassa energia si lmdaomportamento ondulatorio di
un fascio primario di elettroni a bassa energia5Q0 eV), le cui lunghezze d’onda
corrispondenti variano da 0.5 a 2.0 A [4]. Interadye quindi con un reticolo cristallino
che possieda distanze interatomiche paragonabifjueste lunghezze d'onda, dli
elettroni vengono diffratti e le immagini che siestgono sono degtipotdi diffrazione
che coincidono con i punti del reticolo reciprocDall’analisi di questi spot
analogamente a quanto si fa in esperimenti diadiftme di raggi X, & possibile risalire
al reticolo reale e quindi alla geometria della estipie. | valori di cammino libero
medio degli elettroni sono bassi, come visto péPB, e solitamente non raggiungono i
10 A. Per questo motivo, gli elettroni analizzanolamente gli strati atomici
superficiali, rendendo questa tecnica sensibilergdnalisi delle superfici e quindi piu
adatta, rispetto alla classica diffrazione dei raggallo studio e alla caratterizzazione

delle stesse.

flourescent
screen

crystal
electron
gun
4 retarding
Ep 2 .
P \t""@rlds
N

Figuralll.8. Schema esemplificativo di un sistema LEED in “rei@mw”

Il campione viene illuminato dal fascio di elettr@messi per effetto termoionico
da un filamento posto dietro lo schermo fluoresee@uesti elettroni sono accelerati

fino a raggiungere l'energia desiderata (figura8)ll Essi vengono diffratti dalla
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superficie secondo precisi angoli e vanno a calid®n un soppressore costituito da
una sequenza di griglie soggette a potenziale biggi@he ne seleziona I'energia. La
corsa degli elettroni che superano il soppressmaina sullo schermo fluorescente di
forma emisferica che circonda il campione. Incidend determinati punti dello
schermo a seconda del tipo di reticolo dal qualeosstati diffratti, gli elettroni
provocano luminescenza in corrispondenza dei mindiffrazione. La configurazione
di figura 111.8 (la stessa adoperata nelle espegetti questo elaborato) consente cosi di
osservare glspotdi diffrazione su di una finestra posta sul retetio strumento (da qui

il terminerear view LEED).

In generale & possibile ottenere informazioni stddg di ordine superficiale
dall'analisi deglispotdi diffrazione. Se essi sono piccoli, intensi e kefiniti su di un
fondo scuro, indicano la presenza di domini ordiestesi. Al contrario, se gipotsono
presenti su di un fondo chiaro, cio e indice dfudifone in qualsiasi direzione e quindi
di presenza di un reticolo disordinato. Le macdhiminose corrispondono, per ciascun
valore dell’energia del fascio incidente, alle diomi che soddisfano le condizioni di

interferenza costruttiva.

Figuralll.9. Pattern LEED relativo ad un cristallo singolo di @11) preso a 50 eV

Nell'esempio dipatternLEED riportato in figura 111.9 si possono ossewali spot
di diffrazione presi a 50 eV, relativi alla superd del cristallo singolo di
Pt (111) utilizzato in questo lavoro.

In figura 111.10 viene riportato il caso di una ead monodimensionale di atomi
separati periodicamente da una distanza paa ésempio di problema a simmetria
monodimensionale) e investiti da elettroni di ueéirdta lunghezza d’onda
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d =a sin 8

Figura 111.10. Rappresentazione schematica di diffrazione da ul@a nmonodimensionale di atomi

separati da una distanza periodica a

Affinché si possa verificare una condizione di iféeenza costruttiva tra le onde
diffuse, esse devono sommarsi anziché cancellaesbnde devono quindi essere in
fase e la differenza spaziale tra i loro frontirdla deve contenere un numero intero di
lunghezze d’onda.

In termini geometrici la condizione di diffraziongene espressa dalla formula

(Bragg):

nA = aserg

dove nA é un numero intero di onde (carpari all'ordine di interferenza) asergé e la

proiezione della distanza interatomica lungo leedone di propagazione. In base
all’equazione di Bragg, il primo ordine di interé@za si ottiene quandserﬁz%.
Quindi, noto 8, e possibile ricavare facilmente la distanza attanicaa. Al fine di
misurare @ il modo piu semplice e quello di mettere il camm@oal centro della

curvatura dello schermo LEED in modo tale che kstashza tra lospot di ordine O

(coperto dal cannone elettronico) e il primo orditie diffrazione a possa essere

misurata. Note quindi la distanza R tra schermarepione e la distanza tra gli spot

osservata sullo schermo, risulta ckef = a/q . Il valore dia si ricava quindi da:
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Capitolo IV

Strumentazione

I\VV.1 L'ultra-alto-vuoto (UHV)

Ogni esperimento diSurface Sciencedeve essere realizzato in presenza di
ultra-alto-vuoto, ovvero deve essere condotto iesgioni nell'ordine di 18 Pa [1].
Solo pressioni cosi basse garantiscono infatti lehesuperficie del campione da
analizzare resti pulita per un tempo sufficientetedango da consentire lo svolgimento
di alcuni esperimenti.

L’'ottenimento di tali condizioni di UHV richiede dustadi di pompaggio. In un
primo stadio una pompa rotativa ad olio o0 a mendraene utilizzata per raggiungere
gradi di vuoto nell'ordine del Pascal, quindi penuovere dalla camera tutto il gas
presente fino a che il flusso di molecole risulssexe sostenuto. Il secondo stadio di
pompaggio € invece realizzato da una pompa turbecotzre. Essa € costituita da un
rotore funzionante ad elevati regimi e costruitanodo tale da pompare le molecole di
gas residue verso il primo stadio e quindi esgelld?er raggiungere tale condizione
sono necessari valori di regime di rotazione chizzamo fino a 80 Krpm. Al fine di
ottenere la minima pressione nel minor tempo pdes#bnecessario procedere quindi al
bakeout operazione durante la quale il sistema vieneapmrd temperature nehnge
100 - 200 °C per un tempo che varia dalle 12 adleoge. Il calore e funzionale alla

rimozione delle impurita (prima tra tutte 'acqujsorbite sulle pareti del sistema.
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La rilevazione della pressione nella camera dao/wigne realizzata (come nel
nostro caso) da un dispositivo denominain gauge posto direttamente all'interno

della camera stessa (figura IV.1).

C

0

.
|
=1 C__“‘\ cylindric grid
filament -
<CD_‘1 ion collector
' 200V
elegtrqn
o0V T ion current: gm_:_seﬂ?”

FiguralV.1. lon gauge [1]

Un filamento emette elettroni che vengono accelafliinterno di una gabbia
cilindrica. In questa gabbia gli elettroni colmso le molecole residue presenti nel
vuoto ionizzandole e tali ioni vengono raccolti dlEd di materiale conduttore presente
all'interno della gabbia stessa. La corrente chearsa il filo fornisce quindi una
misura della pressione che, generalmente, neldafnion gaugeviene misurata in un

rangecompreso tra 1.0 e T(Pa.
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I\VV.2 Descrizione dell'apparecchiatura utilizzata

La strumentazione adoperata nella presente tesit& grogettata e realizzata nel
laboratorio ospitante. Una parte non trascuraleleteinpo dedicato al presente lavoro
di tesi & stato speso a regolare e testare lmstriazione sviluppata. Nelle figure IV.2

e 1V.3 sono riportate alcune immagini della strutagione.

Figura 1V.3. Particolare relativo allo spettrometro di massa @nupole Mass Spectrometer,
QMS)
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a) Sorgente di raggi X Omicron Dar408 a doppio anodo (Mg, Al). Potenza
massima erogata pari a 300 W; condizioni operastandard utilizzate durante gli
esperimentiAV = 15 KV, corrente di emissione = 20 mA.

al) Rivelatore XPS CLAM2® con analizzatore di energia degli elettroni eniste

b) Apparecchio LEED Omicron Spectavieftcon energia variabile da 5 eV a 3.5
KeV e filamento in W thoriato.

c) Gas-line a 3 entrate regolate da valvole a membrana Swekfetoseparata dalla
camera UHYV attraverso valvoleakla cui apertura e controllata tramite rotazionerdi
rubinetto circolare.

d) Manipolatore: esso rappresenta una delle componenti principaliad
strumentazione dal momento che consente di oreentactampione all'interno della
camera con l'ausilio di 3 regolatori di direziongeatati lungo i 3 assi spaziali (x, Y, z)
e un regolatore dell’angolo (denominado Cio consente di eseguire tutte le operazioni
in genere necessarie durante un esperimen8udace Sciencepulizia del campione
mediantesputtering registrazione di spettri di desorbimento, espentnXPS o LEED.

In figura IV.4 viene riportata un’immagine schersatidi come il campione viene

montato al manipolatore.

handle

—7 —

Membrane bellows Membrane bellows

Current lead Current lead

Heating wires

sample

FiguralV.4. lllustrazione schematica del montaggio del campione

Il campione viene sorretto da due fili in Ta coddga due barre in rame, a loro
volta messe in contatto con I'esterno tramiterfiketallici conduttori che permettono di
eseguire varie operazioni sul campione. Una ser@ernavvolta lungo i tubi del
manipolatore e messa in contatto con le barre nmer&ramite saldatura, consente di
raffreddare il campione in modo efficiente. L'azdiquido che viene fatto scorrere

all'interno di tale serpentina consente, infatti, rdffreddare il campione sottraendo
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calore per mezzo di conduzione attraverso le batresopraccitati fili. Il riscaldamento
avviene invece per effetto Joule facendo passarapie attraverso i fili di Ta, una
corrente imposta dall’esterno tramite un generatddma termocoppia ottenuta
collegando due fili di due differenti leghe (CromelAlumel) in grado di resistere al
calore, consente la lettura della temperatura.d filu sono connessi ai due supporti
laterali in ceramicacpld junction) e giungono al campione in un punte{ junctior)

sul perimetro esterno, in corrispondenza del gsai® saldati assieme. La variazione di
temperatura in corrispondenza dedit junctioncomporta l'instaurarsi di una differenza
di potenziale tra le due giunzioni (effetto SeeheCuestaAV viene letta all'esterno e
tradotta nella temperatura istantanea del cam@enendo una relazione non lineare tra
AVeT.

Il fatto di montare il campione al manipolatore naede fili risulta essere un
parametro fondamentale per il corretto svolgimetgibe misure TPD, dal momento che
consente di evitare I'impiego di un portacampior®&. presume infatti che |l
desorbimento di gas da parte dei fili in Ta sigdtaabile e quindi che tutti i gas rilevati
dal quadrupolo provengano esclusivamente dal carapio

e) Evaporatore di Fe Caburf? serie MDC modificato in casa. Esso & connesso ad
una sorgente di elettroni ad effetto termoionitdéildmento di Fe da evaporare funge da
anodo attraendo cosi il bombardamento elettroniidlusso costante di elettroni scalda
la punta del filo fino al suo punto di fusione,f@ndo una sfera liquida molto piccola

che in seguito viene evaporata (figura 1V.5).

FiguralV.5. Rappresentazione schematica dell’evaporatore ditifzzato
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f) Sistema di pompe. In base a quanto riportato al paragrafo 1V.1, ge@senti una
pompa Variafi a membrana con portata massima di 70" Iche garantisce il
prepompaggio della camera ed una pompa turbomaiec@eiko Seifi con portata
massima di 400 L5 Al primo stadio, viene utilizzata una pompa a rheana anziché
una rotativa ad olio, in quanto viene garantitaladglima una migliore pulizia del
vuoto.

g) Spettrometro di massa (QMS). Lo spettrometro utilizzato € un quadrupolo
Hyder? interfacciato atomputermediante ilsoftwareMASsoft. Una rappresentazione

schematica dello spettrometro utilizzato é riparfatfigura 1V.6.

filament

Faraday cage
ion focus
3 / quadrupole entrance aperture
YT ﬂ/l/ = =
[ ] [ 1
[ ]
k ' 1 [ 1
el

ionizer

il

|

gas

!

quadrupole mass filter éicm deiect{}ré

FiguralV.6. Schema semplificato del QMS utilizzato

All'ingresso dello spettrometro e presente una eoig dura di ioni ad urto
elettronico, costituita da un filamento che, undtavaiscaldato, emette elettroni che
vengono accelerati da un potenziale verso un arteatoando, le molecole seguono una
direzione perpendicolare agli elettroni acceleeatandandovi a collidere, ionizzano. |
prodotti primari della collisione sono ioni moleadlche penetrano successivamente nel
quadrupolo, il quale funziona come selezionatorendssa per discriminare gli ioni in
base al loro rapporto m/c e inviarli cosidatector Dopo opportune amplificazioni, il
segnale viene registrato e fornisce lo spettroatisa. Tutta 'apparecchiatura é rivestita
da un tubo in quarzo con un foro praticato in gmondenza del campione in modo tale
da isolare l'analisi dallatmosfera della cameran Soffietto flessibile in acciaio
regolabile viene inserito tra la camera UHV e letgpmetro di massa in modo tale da

potersi allontanare o avvicinare al campione ars@galelle esigenze.
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h) Cannone ionico Omicron con relativagas-line contenente gas Ar che viene
ionizzato all'interno del dispositivo in corrispagmiza di un filamento che crea un

plasma di ioni A¥, utilizzati per la pulizia del campione.

Bibliografia

[1] P.Hofmann Lecture notes on surface scien2605, Arhus university, Fall.
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Capitolo V

Risultati sperimentali

Questo capitolo sara dedicato all'esposizione dkdtta delle procedure
sperimentali adottate e alla descrizione dei @gulbttenuti nei vari esperimenti. La
discussione dei risultati nel loro complesso saradotta nel Capitolo VI.

Al fine inoltre di poter conseguire un miglior inggramento dello studio in analisi,
in questo capitolo verranno riportati anche deult&i non direttamente ottenuti nel
presente lavoro di tesi. E importante infatti ritame come questo studio si inserisca
all'interno di un progetto di ricerca che vede eatii, da diverso tempo, il gruppo del
prof. Granozzi ed altri gruppi di ricerca. | dabnementati al Capitolo VI verranno
quindi discussi anche alla luce dei risultati ofiesinora da queste collaborazioni e qui
riportati.

V.1 Pulizia del campione

Ogni esperimento e stato preceduto dalla puliziz@®pione attraverssputtering
di ioni Ar* a1.5 KV e pressione di 2- T®a, utilizzando il cannone ionico in dotazione.
L’avvenuta pulizia del campione e stata controllaganite XPS, il quale ha consentito
di verificare la completa rimozione delle impurftge, C, Ti, O) dal cristallo singolo di
Pt (111). I campione e stato quindi successivameattoposto adnnealingfino a 900
K per eliminare il disordine e la rugosita supedlie derivante dallsputtering Ad alta
temperatura € stata introdotta per trenta secaralpuessione di 2- P®a di Q, al fine
di favorire la crescita delle terrazze superfigiairuttando l'azione di tensioattivo
dell'ossigeno.
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V.2 Calibrazione dell’evaporatore di Fe

Al fine di conoscere la quantita di Fe effettivaeedepositata, si e ricorsi a due
diverse tecniche di calibrazione.

La prima fa riferimento ad uno studio condotto @alEy et al. [1] sulla crescita di
film di ossido di ferro su Pt (111) con ricoprimiecihe spaziano da 0.75 a 3.00 ML. In
particolar modo, per film con spessori fino a cMLLdi Fe, a seguito di ossidazione ad
alta temperatura si forma un doppio strato Fe-Olsienquelli che crescono paralleli al
piano (111) in Feulk Fadley riporta che per mezzo di caratterizzazioBED, nel
caso di ricoprimenti da 0.75 a 1 ML di Fe, talnfildi ossido mostrano upattern di
diffrazione pressocché identico, caratterizzatana geometria quasi esagonale, in cui

ciascuno dei sei punti dphtterne circondato da una rosettasgiotsatellite.

(a) 0.75 ML

(b) 1.00 ML

Figura V.1. Pattern LEED presi ad un’energia di 54 eV per (aJ®ML e (b) 1.0 ML di FeO su Pt (111)
(1]
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La prima calibrazione realizzata in questo lavoroésquindi basata su tali
informazioni. Una volta pulito il campione ed evago il ferro a temperatura ambiente,
esso & stato ossidato a 973 K in pressione di T-PEOdi Q. A raffreddamento
avvenuto, ilpatternLEED ha mostrato geometria esagonale con rosatdlite tipiche
del doppio strato Fe-O. Dal momento, pero, che tméern € identico sia per
ricoprimenti di 0.75 che di 1.0 ML Fe, si e decidiorealizzare una calibrazione piu
accurata.

La seconda calibrazione € stata realizzata mediamseire di ARXPS (vedi
Capitolo 1ll). A seguito dell’evaporazione di Ferge minuti, a temperatura ambiente,
sul campione di Pt (111) pulito, si sono registéasipettri XPS a 5 diversi angoli polari
rispetto alla superficie, rispettivamenées 70°, 60°, 50°, 40°, 30°.

2.8

|Spessore () =254+ 1.5 A

2.6

2.4 —

2.2+

2.0

Rapporto Fe2p / Pt4f

1.8 -

1.6

[ [ [ [ [
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
sen 0

Figura V.2. Andamento del rapporto tra le intensita dei picetR®S Fe2p e Pt4f in funzione del seno
dell'angolo polared

La figura V.2 riporta il grafico del rapporto tra intensita dei picchi XPS Fe2p e
Pt4f in funzione del seno dell'angolo polae Dallinterpolazione dei punti
sperimentali con I'equazione vista nel Capitolg distato possibile ricavare lo spessore
del film di ferro evaporato, dal quale, noto l'irgpazio medio tra fayer e il tempo

globale di evaporazione impiegato, si € risalih @orrelazione “ML deposti-tempo di
evaporazione”.
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Per verificare la bonta dei dati raccolti in quesadibrazione é stato effettuato un
calcolo dell’'errore associato alle misure. Dal matoeche I'incertezza in queste ultime
e data da errori principalmente casuali legateddao delle aree dei picchi XPS di Fe e
Pt, a causa del rumore di fondo presente in ogauraj si € applicata la propagazione
degli errori al rapporto in esame, calcolando fedénziali e sommando il tutto in
quadratura (formula V.1). L'errore ottenuto e stefrtato come barre di errore nel
grafico di figura V.1. Tale valore e stato poi in&enella procedura ditting ottenendo
I'errore sullo spessore come riportato in figuipi¢émente gli errori sono tra il 5 ed il
10 %). Nel seguito del capitolo tutti i dati relatialle evaporazioni sono stati
trasformati in ML facendo riferimento alla velocitia evaporazione ottenuta da questa
calibrazione. La velocita di crescita e gli spessono espressi in ML di Fe, tenendo

conto che il Fe cresce sul Pt (111) a isole e ecoimypaccamento di tipbcc[2].

i = \/(ﬁj + (%J Formula V.1
ly X X,

dove:

* Jy= errore sul rapporto tra le aree integrate di FePpi&

* Y= rapporto tra le aree integrate di Fe2p e Pt4f;

e 0X= errore sull'area integrata di Fe2p (deviazionadad);
* X;= area integrata di Fe2p (media aritmetica);

e 0Xo= errore sull'area integrata di Pt4f (deviazionendtad);

* Xo= area integrata di Pt4f (media aritmetica).

V.3 Preparazione della fase templante

La fasez'-TiO € stata ottenuta per evaporazione diretta diititda un filamento e
per deposizione quindi sul campione di Pt (111)aa pressione di ossigeno mantenuta
costante ad un valore di 1.4°IPa. La fase & stata poi sottopostaadealingin UHV
a 923 K per circa un minuto. Basandosi quindi si donsolidati ottenuti da Granozzi
et al. [3], [4], [5], [6], [7], [8], [9] (vedi anch Capitolo Il), & stato possibile ottenere la
fase templante in questione, verificandone poiatara e I'unicita tramite registrazione
del patternLEED (vedi figura V.3 e tabella V.1).
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Figura V.3. Pattern LEED della fase’-TiO, presa a 55 eV

FaseTiOy Annealing Spessore (Mleg)
z 673 K, p2 < 10° Pa 0.8
Tabella V.1

Al fine poi di misurare l'effettivo stato di ossiciane del titanio e pertanto la
congruenza con i dati finora ottenuti in letteratper la fase’, & stato registrato uno
spettro XPS (figura V.4).

24.0x10° —
235 —
9370 —

22.5

I (arb.units)

22.0

21.5

I | [ I I
450 455 460 465 470
Binding Energy (eV)

Figura V.4.Spettro XPS (Al &) del picco Ti2p della fasg-TiO, analizzata
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La fasez’ presenta un picco nella zona di BE caratteristeda titania ridotta (a ca.
456 eV) ed inoltre anche un secondo picco corridpote al Ti*, presente come spalla
attorno ai 458 eV. Esso corrisponde a NP supelifidiatitania, (gia descritte in
letteratura [10]), che tendono a formarsi nellenmali condizioni sperimentali e che, al
fine dell'ottenimento di una buona fase, devonoeessresenti nella quantita piu
piccola possibile.

V.4 Verifica del grado di ricopertura della superficie di Pt (111)

Ottenuto il supporto templante come specificatpaabgrafo V.3, tramite TPD si e
controllato il grado di ricopertura della supesidi Pt (111). E importante verificare
che il grado di ricopertura della superficie didfd il piu ampio possibile, poiché la
presenza di zone di Pt scoperte puo fortementareald quantita complessiva di CO
che viene adsorbito dalle NP di Fe. La misura datig di ricopertura puo essere fatta
semplicemente sfruttando il fatto che il CO nomadsorbe sulla fasg-TiOx. Pertanto,
una superficie di Pt completamente ricoperta nomratibe presentare nessun picco di
desorbimento di CO. In realta sono sempre presiiie piccole aree scoperte la cui
estensione é proporzionale all’area del picco dodamento del CO compreso tra circa
250 e 500 K. Quindi, dopo ogni deposizione dellaefa’-TiOx/Pt (111), € stata
misurata I'area del picco di desorbimento di C@ufa V.5) e ne e stato calcolato il

rapporto rispetto all'area ottenuta su una sugerticPt (111) pulita.

— Pt pulito
eox10° /N e 7-T10x su Pt pulito

40 —

20 —

CO uptake (arb.units)

I | | I -
300 350 400 450 500
Temperatura (K)

Figura V.5.Spettri TPD per il Pt pulito e per il Pt ricopertialla fasez’-TiO,
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Dalla figura sopra riportata € inoltre possibilgare la presenza di due picchi di
desorbimento, anziché di uno solo: il primo & aotrattorno a 340 K, il secondo, a
temperatura maggiore, attorno a 450 K. Il primodie2 picchi si riferisce alle molecole
di CO adsorbite sulle terrazze del cristallo singainentre il secondo e associato
all'adsorbimento su difetti comstepso kinks Riferendosi alla relazione di Redhead
sviluppata per studi TPD (Capitolo Ill), possiamtabslire che ad una maggiore
temperatura del picco di desorbimento corrispondenergiaAEgesmaggiore e quindi,
nel nostro caso, una maggiore interazione tra @@edi.

A seguito della deposizione su Pt (111) pulitoaédise templantg’-TiO, si nota,
inoltre, un forte decremento dei due picchi tigicidesorbimento del CO, ma non una
loro scomparsa. Cio e da imputarsi, principalmealie, minore capacita coprente della
fase z:TiOx rispetto a fasi, come ad esempiowao law’, che danno un quasi totale
ricoprimento.

Il grado di ricoprimento € risultato essere mediaradra 80-90 %.

V.5 Caratterizzazione STM del sistema modello Fe~TiO,/Pt (111)

La caratterizzazione STM del sistemaZ~diO,/Pt (111) non é stata realizzata
durante il presente lavoro di tesi. | dati di seguwiportati si rifanno infatti a risultati
raccolti e interpretati dal Dott. E. Cavaliere aeflua Tesi di Dottorato, in virtu della
sopraccitata collaborazione tra il gruppo di rieedel Prof. Granozzi ed altri gruppi di
ricerca interessati a questo studio.

Le figure V.6 a) e b) riportano due immagini STMI destema Fe (0.8 MLY/-
TiOJ/Pt (111) [11]. La figura a) rappresenta il sistgoniana del processo dinnealing
la figura b), al contrario, il sistema doponealinga 700 K per 15 minuti.
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Figura V.6.a) Immagine STM del sistenke (0.8 ML)/z’-TiQ/Pt (111) prima del processo di annealing.
Le frecce bianche si riferiscono alle direzionilddile di nanoparticelle; i cerchi ed i quadratidicano
invece l'allineamento delle file di nanoparticeliengo i domini del substrato. | cerchi tratteggiai

riferiscono in particolar modo a nanopatrticelle raltiche alte ca. 0.7-0.8 nm [11]

Figura V.6.b) Immagine STM del sistenk& (0.8 ML)/z’-TiQ/Pt (111) dopo il processo di annealing a
700 K per 15 minuti [11]

Le immagini dimostrano come, prima dalinealing il sistema sia caratterizzato
dalla presenza di NP di Fe disposte secondo divdirezioni ed allineamenti, con
dimensioni verticali di ca. 0.32 nm. Sono in par& modo visibili (cerchi tratteggiati)
NP metalliche piuttosto elevate, con dimensionitigali di ca. 0.7-0.8 nm. Dopo
annealing al contrario, il sistema evolve mantenendo inesfige oggetti di tipo
diverso, piu estesi, principalmente: isole piapi@) basse, (cerchiate in rosso, con
dimensioni verticali di ca. 0.18 nm) ed isole cgate, piu alte, (cerchiate in blu, con

dimensioni verticali di ca. 0.21 nm), caratterizzdalla presenza di ypatterna zig-zag

78



Capitolo V Rimti sperimentali

tipico della fasez’. Cavaliere interpreta le isole piu basse comesishlFe ossidato
(forse FeO), mentre quelle piu alte come isoleadirfetallico incapsulato da TiQL1].

In figura V.7 viene riportato I'ingrandimento di wtettaglio dellimmagine STM
registrata per il sistema Fe (0.8 ME)TiO, /Pt (111) dopaannealinga 700 K per 15
minuti [10].

Figura V.7. Ingrandimento di un dettaglio dell’ immagine STM sistemaFe (0.8 ML)/z’-TiQ/Pt (111)

registrata dopo il processo di annealing a 70Qokr 15 minuti [11]

Il dettaglio ingrandito dellimmagine riportata iigura V.7 mostra una singola
isola dove il Fe é stato in parte incapsulato, neetd zona in grigio, piu scura,
corrisponde a Fe all'interfaccia con lo stratoafiiiossido con cui e terminata la fase
Quest’isola rappresenta il secondo tipo di oggétvati sulla superficie del sistema
dopo annealinga 700 K per 15 minuti, ovvero, come sopra riportasole piu alte,
corrugate e con il tipico motivo a zig-zag dellada’. E’ possibile infatti notare come
sulla sommita di quest’isola si evidenzino i tipe@nali scuri tfough) ed il motivo

chiaro a zig-zag, caratteristici della fas€liOy.

V.6 Caratterizzazione XPS del sistema modello F2/TiO,/Pt (111)

La caratterizzazione XPS e stata realizzata comazimhe Al K, applicando
all'anodo un voltaggio di 15 KV con una correnteednissione di 20 mA ed ungass
energydi 50 eV.

La figura V.8 riporta lo spettro XPS dei picchild2p (separati dall'accoppiamento
spin-orbita) per il sistema’-TiO/Pt (111) prima della deposizione di Fe e dopo tale

deposizione (pari a 0.5 ML). Prendendo come rifento il picco Ti2pp,, Si nota
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facilmente un lieve spostamento delle BE da primidaddeposizione di Fe (456.1 eV,

valore coerente con i dati di letteratura [3] rieladlla fasez’-TiO,) a dopo.

456.1 eV Ti 2p
2.0 H I
1.5 —
Pre-deposizione
)
(=
=
e
5 1.0 —
Post-deposizione
0.5 —
0.0 I I I |
450 455 460 465 470
Binding Energy (eV)

Figura V.8. Spettri XPS dei picchri2ps,, per il sistema Fe (0.5 ML)/ z’-TigPt (111) prima e dopo la

deposizione di Fe

Al fine di poter definire piu precisamente i valdiiBE dei picchi di Ti2g,prima e
dopo la deposizione di Fe, é stato realizzatditting dei picchi attraverso un’analisi
multicomponente degli stessi (figura V.9). Sia @minthe dopo tale deposizione sono
necessarie due componenti per poter determinanggllor fitting. Come gia riportato
nel paragrafo V.3, la prima (456.1 eV) e tipica t&dnio della fasez’-TiOy (titania
ridotta), la seconda (ca. 458 eV) rappresenta e di titanio ossidato (titania, TiD

presenti sulla superficie.
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I (arb.units)

0.0 —

450 455 460
Binding Energy (eV)

Figura V.9. Fitting multicomponentdei picchiTi2ps, per il sistema Fe (0.5 ML)/ z'-Tig@Pt (111) prima

465 470

e dopo la deposizione di Fe

In tabella vengono riportati i valori di BE relatial picco Ti2p/, prima e dopo la

deposizione di Fe, ottenuti tramftding multicomponente.

Prima della deposizione  Dopo la deposizione

Ti2pap
456.1 eV 455.8 eV

Tabella V.2

Dopo la deposizione di Fe, si evidenzia uno spostaondel picco Ti2p, verso

valori inferiori di BE. Loshift da prima a dopo la deposizione € paria - 0.3 eV.

La figura V.10 riporta lo spettro XPS del picco Qiks lo stesso sistenza TiO,/Pt
(111) sopra trattato, prima e dopo la deposizianéed Anche in questo caso, si nota
uno spostamento delle BE da prima della deposizibriee (529.5 eV, valore coerente

con i dati di letteratura [3] relativi alla fageTiOy) a dopo.
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2.0

1.5

1.0 A

I (arb.units)

0.5 —
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Figura V.10. Spettri XPS dei picchD1sper il sistema Fe (0.5 ML)/ z’-Ti@Pt (111) prima e dopo la

deposizione di Fe

Al fine di poter definire piu precisamente i valdii BE dei picchi di Ols prima e
dopo la deposizione di Fe, & stato realizzatditting dei picchi attraverso un’analisi

multicomponente degli stessi (figura V.11). Siar@i che dopo tale deposizione sono

necessarie due componenti per poter determinangiior fitting. La prima (529.6 eV)

e tipica dell'ossigeno della fase-TiOy (titania ridotta), la seconda, (532 eV), molto

probabilmente, &€ da imputare ai gruppi ossidr{ieH) di acqua presente in camera da

UHV come umidita residua (nonostante le basse jorEgsresenti).
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3.0 H

I (arb.units)

Post-deposizione

a A oA
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Figura V.11. Fitting multicomponenteéei picchiO1ls per il sistema Fe (0.5 ML)/ z’-TifPt (111) prima

e dopo la deposizione di Fe

In tabella vengono riportati i valori di BE relatial picco Olsprima e dopo la

deposizione di Fe, ottenuti tramfiing multicomponente.

Prima della deposizione Dopo la deposizione
529.6 eV 530 eV
Tabella V.3

Ols

Dopo la deposizione di Fe, si evidenzia uno spostémdel picco O1s verso valori
in questo caso superiori di BE. Ishift da prima a dopo la deposizione € pari a + 0.4
ev.
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La figura V.12 riporta invece gli spettri XPS decghi di Fe2p per il sistema Fe
(0.8ML)/z-TiO/Pt (111), prima e dopo il processoatiinealinga 700 K per 15 minuti.
In questo caso i dati di fotoemissione sono dinetiate confrontabili con le misure

STM sopra riportate.

18x10° —
Fe2p

Post-annealing

17 —
16 —

15

I (arb.units)

14 — Pre-annealing

13 —

12 —

[ I I I | I I
700 705 710 715 720 725 730
Binding Energy (eV)

Figura V.12. Spettri XPS dei picchi di Fe2p per il sistema F& @IL)/z’-TiQ/Pt (111) prima e dopo il

processo di annealing a 700 K per 15 minuti

Dal grafico si nota un forte decremento del segnelativo a Fe2p, a seguito di
annealingdel sistema a 700 K per 15 minuti.
In figura V.13 a) e b) sono mostrati i risultati dliefitting multicomponente del

solo picco Fe2g,, nelle due diverse situazioni (prima e depmealing.
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15.5x10° - . .

70706V Fe2p ;)
Pre-annealing
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Figura V.13.a)Fitting del picco Fe2p,per il sistema Fe (0.8 ML)/z’-Ti@Pt (111) prima del processo di

annealing a 700 K per 15 minuti
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Figura V.13.b) Fitting del picco Fe2p, per il sistema Fe (0.8 ML)/z’-Ti@Pt (111) dopo il processo di

annealing a 700 K per 15 minuti
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In entrambe i casi € possibile notare come siaaegnti due componenti. Quella a
valori piu bassi di BE (707.0 eV, prima dealinealinge 707.4 eV, dop@nnealing
corrisponde al valore tipico del picco di Fe métall(come riportato in letteratura). La
seconda componente, a valori piu alti di BE, (7@9/5n entrambe i casi), corrisponde
invece al valore della BE del Fe in FeO. In pattog, I'unica differenza che si nota nel
sistema da prima a dop@annealing riguarda lintensita relativa dei picchi
corrispondenti a queste due componenti: la comgeneetallica riduce la sua intensita

da prima a dopo trattamento termico, quella didmsda aumenta.

V.7 Caratterizzazione LEED e TPD del sistema modeall Fel’-TiO,/Pt
(111)

La caratterizzazione LEED del sistema Z~d@iO,/Pt (111) é stata realizzata
registrandone pattern di diffrazione, con un’energia del fascio primado elettroni
pari a 50 eV. E’ stato preso in analisi, in patacanodo, il sistema Fe (0.5 Mz)f
TiOJ/Pt (111): esso e stato sottoposto ad un processisodldamento a partire da
temperatura ambient&®oom TemperatureRT) fino a ca. 920 K, con una velocita di
riscaldamento pari a 2 BsRealizzato il riscaldamento, il sistema & statovamente
portato a RT.

In figura V.14 vengono riportate tutte le immadiiED registrate.

(@) RT (b) 323 K (c) 373K

(d) 423 K (e) 473 K (f) 523 K
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() 573 K (h) 623 K () 673 K

() 723 K (m) 773 K (n) 823 K

(0) 873 K (p) 923 K (q) RT
Figura V.14. Immagini LEED del sistema Fe (0.5 ML)/z’-TiBt (111) sottoposto ad un processo di

riscaldamento da temperatura ambiente (RT) fin@a920 K, con una velocita di riscaldamento pad a

Ks' ed incrementi di temperatura progressivi di 50 Kaatire da ca. 320 K

Dalla sequenza di immagini riportate € possibildare® come, prima della
deposizione di Fe a temperatura ambiente (@atilern LEED sia quello tipico della
fasez’-TiOy. A seguito di tale deposizione, per riscaldamergscenti progressivi di 50
K a partire da ca. 320 K, gatternLEED tende a diventare diffuso, mantenendosi tale
fino a ca. 700 K ((b)-(i)). Dai 700 K in poi, ingia ricomparire ipattern LEED tipico
della fasez’-TiOy, ((1)-(0)), fino a diventare chiaramente visibd&orno ai 920 K (p).
L'ultima immagine (q) riporta ilpattern LEED del sistema raffreddato fino a RT, a
partire dai 920 K finali del riscaldamento realizzal patterne quello tipico della fase
Z’-TiOy.
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E importante sottolineare come il sistemazF&iO,/Pt (111), sopra analizzato
attraverso caratterizzazione LEED per trattameetmito > 700 K, sia stato studiato
anche attraverso desorbimento TPD. La caratteiqzaz TPD e stata realizzata
attraverso I'utilizzo della molecola sonda di COdm 28). Per registrare le scansioni
TPD e stato necessario operare a bassa temperafifreddando il campione con azoto
liquido fino a raggiungere temperature nell'ordidei 130 K. E stato preso in
considerazione, in particolar modo, il sistema F&()/z’-TiO/Pt (111), con scansioni
da ca. 130 K fino a 920 K, prima e dopo trattameeatmico a 900 K per pochi minuti.
In figura V.15 vengono riportate le rispettive oeirdi desorbimento registrate per
dosaggio di 2 L di CO (L= Langmuir, unita di dosigglL = 10° torr - sec).

15x10° -

10 -

Pre-annealing

%
0 -

| | | |
200 400 600 800
Binding Energy (eV)

CO uptake (arb.units)

Figura V.15. Curve TPD (dosaggio di 2L di CO) per il sistema(E®L)/z’-TiO,/Pt (111) prima e dopo

il processo di annealing a 900 K

Le curve registrate mostrano 3 picchi di desorbtmei CO: una componente a
160 K, una seconda componente, molto larga, cenmata. 330 K ed una terza
componente corrispondente a un picco centratonattar 720 K. In accordo con le
immagini LEED sopra riportate, si nota come d@pmealingad alta temperatura, non
vi siano piu picchi di CO desorbito. In particolaievede come, ad esclusione del picco
di a 720 K (discusso nel Capitolo VI), tutti i pieadi desorbimento caratteristici del
sistema siano compresi tra 130 e 450 K.

A differenza dell’esperimento TPD sopra riportatigiti i successivi esperimenti
sono stati condotti in modo tale che il campionessé sottoposto a rampe di
riscaldamento mai oltre i 450 K, con velocita cogtadi 2 K" (B = 2). La necessita di

non superare i 450 K, e stata determinata dal ttéoil Fe ad alta temperatura (> 500

88



Capitolo V Rimti sperimentali

K) tende ad essere incapsulato dalla fas¢come verra ampiamente discusso nel
Capitolo VI) e quindi un riscaldamento fino a temrgiare elevate porta inevitabilmente
ad una totale perturbazione del sistema. Pertalit®aggi a quantita crescenti di CO
avrebbero dovuto essere realizzati su superfipgrege di fresco (per ogni dosaggio).
Come si pud vedere in figura V.15, per questi Bistmon vi sono picchi di
desorbimento dai 450 ai 650 K (e quindi nessunarinézione rilevante viene ricavata
da analisi a queste temperature): si € deciso rgertdi limitare le rampe di
riscaldamento fino a 450 K.

Le curve di desorbimento riportate nelle varieufey si riferiscono a dosaggi
diversi.

In figura V.16 a), b), c) sono riportate le cunieddsorbimento TPD (sottratte del
fondo) per sistemi FeLTIO /Pt (111) a diversi ricoprimenti di Fe (rispettivante, a =
0.3 ML, b = 0.5 ML, c =1 ML) e per dosaggi di C@scenti (in tutti e tre i sistemi:
0.5L, 1L, 2L, 3L, 5L di CO). Le rampe di riscaldami@ sono state fatte partire da ca.
130 K fino a 423 K.

| risultati di queste misure vanno confrontati tenmmagini STM realizzate per il
sistema Fe (0.8 MLY/-TiO, /Pt (111) prima del trattamento termico a 700 Krggsafo
V.5).

CO uptake (arb.units)

0.5 — I
I
|
I

M
0.0 - !

I | [ | | |
150 200 250 300 350 400
Temperatura (K)

Figura V.16.a)Curve di desorbimento TPD per il sistema Fe (0.3 ¥&l-TiO/Pt (111), con dosaggi di
0.5L, 1L, 2L, 3L, 5L di CO
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Figura V.16.b)Curve di desorbimento TPD per il sistema Fe (0.5 ¥al-TiO/Pt (111), con dosaggi di

0.5L, 1L, 2L, 3L, 5L di CO
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Figura V.16.c) Curve di desorbimento TPD per il sistema Fe (1 N#-}iO,/Pt (111), con dosaggi di
0.5L, 1L, 2L, 3L, 5L di CO
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In tutti e tre i casi si nota come, dopo dosagdl.8iL di CO, sia presente un picco
allargato con un massimo compreso tra circa 2080eK3 che cresce a partire da 150 K.
Esso risulta essere maggiormente definito nel dassistema Fe (0.3 ML)LTIO/Pt
(111) ed e possibile centrarlo attorno a 370 K. Spuestesso picco, in tale sistema,
risulta inoltre spostarsi verso temperature mirdbridesorbimento all’aumentare del
dosaggio di CO. Esso viene saturato, nei tre sistwpo il secondo dosaggio di CO (1
L di CO). A bassa temperatura € presente un segoicdo che si saturatrai2edi 3L
di CO (& ormai completamente saturato a 5 L di @®trato attorno a 160 K. E da
notare, in particolar modo, come nel sistema avL.3li Fe il picco a bassa temperatura
(ca. 160 K) inizi ad essere evidente a 0.5 L die€Cgda ben definito a 1 L di CO.

E inoltre importante osservare come, per bassigipsh CO (0.5 L di CO), vi sia

un debole picco di desorbimento visibile nei tstesni a temperature > 350 K.
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In figura V.17 sono riportate le curve di desorbmueTPD (sottratte del fondo) per
il sistema Fe (0.8 MLY-TiO/Pt (111) dopannealinga 700 K per 15 minuti. Per la
registrazione delle curve sono state utilizzat@liversi dosaggi: 0.1, 0.5, 1 L di CO.

E importante sottolineare come questo esperimexgpresenti I'equivalente TPD
dell’'esperimento STM realizzato per il sistema Be8 (ML)/z’-TiO/Pt (111) dopo il
trattamento termico a 700 K (paragrafo V.5).

3500 —
3000 —
2 2500
k=
-
s
S 2000 —
[P]
4 1LCO
S 1500 —
o
O
Lite 0.5LCO
500 —
01LCO
0 —

[ [ [ [ I I
150 200 250 300 350 400
Temperatura (K)

Figura V.17. Curve di desorbimento TPD per il sistema Fe (0.8)¥L-TiO,/Pt (111), dopo trattamento
termico a 700 K per 15 minuti, con dosaggi di 0.QI5L, 1L di CO

Dal grafico € possibile notare come le due comptn@mcipali dimostrino di
avere diversi rapporti di intensita rispetto a tjudtlle scansioni ottenute senza alcun
trattamento termico ad alta temperatura (700 Kpidto a 160 K € molto piu intenso
rispetto alla componente centrata a 300 - 350niltie, la componente a piu alte
temperature di desorbimento risulta essere satgratai piu bassi dosaggi di CO (0.1 L
di CO). Per la componente presente alle tempergtiurdasse vale il contrario: essa
dimostra una piena saturazione solo ai dosaggOdpiD alti (1 L).

E bene notare, inoltre, come la componente centliéatemperature pit alte

presenti due deboli picchi di desorbimento: unorati a 270 K ed un altro a ca. 340 K.
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In figura V.18 sono riportate le curve TPD regisdraer il sistema Fe (1 MLJ*
TiO/Pt (111), esposto a 100 L dp,(prima del processo dnnealinge dopo il processo
di annealinga 600 K per 10 minuti, utilizzando un dosaggia pdrl L di CO.

1LCO Pre-annealing
Post-annealing
6000 —
2z
g
=
o —
5 4000
)
~
S
Q.
=
@) -
3 2000
0 -

I I [ [ I I
150 200 250 300 350 400
Temperatura (K)

Figura V.18.Curve TPD (1 L di CO) prima e dopo il processo dihaaling a 600 K per 10 minuti, per il
sistema Fe (1 ML)/z'-Ti@Pt (111) ossidato per dosaggio con 100 L di O

Sia prima che dopo il trattamento termico, gli andati ricavati sono identici.
Prima del processo @innealing e possibile evidenziare una componente principale
bassa temperatura, rappresentata da un picco lfi@itadeentrato attorno a 160 K. E
inoltre possibile definire la presenza di una seeocomponente, molto meno intensa,
situata tra 200 e 250 K. Dopo il processoadinealinga 600 K per 10 minuti, &
interessante notare come non si registrino camimanparticolarmente evidenti: e
possibile piu che altro vedere un leggero decremdelia componente centrata tra 200
e 250 K.
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In figura V.19 vengono infine riportati i risultafiPD per un film sottile (ca. 6 ML)
di FeO, cresciuto epitassialmente al Pt (111) secondacédta riportata in letteratura
da Freund et al. [12]. L’esperimento € stato esedlifine di avere un riferimento per

I'assegnazione dei picchi di desorbimento nei magtemi.

3
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g I Y
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s I
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% : ' 3LCO
=3 ! ! 2LCO
o | I
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[ I
| I
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Figura V.19. CurveTPD (dosaggio di 0.05L, 0.1L, 0.5L, 1L, 2L, 3L dd)per un film sottile di F©,
cresciuto epitassialmente al Pt (111) (Freund e{H0])

La prima scansione effettuata (dopo dosaggio d» Q.@i CO) mostra come sia
presente un unico picco di desorbimento, centrdtorrm a 160 K, che viene
contrassegnato confie A 0.1 L di CO, quindi ad un dosaggio di CO magegjci nota
invece la comparsa di due picchi distinti di degsodnto, analogamente a quanto
riportato in letteratura. Si distingue di nuov@itco e, centrato attorno a 200 K, un
picco contrassegnato comeA dosaggi superiori di CO, scompare pero velocem@
piccoy (da 0.5 a 3 L di CO) e permane invece il pifache, al contrario di, aumenta
sempre piu la sua intensita e tende a spostarsiisggivamente verso valori piu bassi

di temperatura di desorbimento.
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Capitolo VI

Discussione e conclusioni

V1.1 Discussione dei risultati

Nella prima parte di questo capitolo verra rip@tabha discussione dei dati descritti
al capitolo precedente. Al fine di un’esaustivacdssione degli stessi, risultera
fondamentale il paragone con dati di letteratudatike a sistemi analoghi. Come
anticipato al Capitolo V, inoltre, i risultati otteti in questo lavoro di tesi verranno
interpretati anche alla luce dei dati ricavati éaibllaborazioni tra il gruppo di ricerca
del Prof.Granozzi ed il gruppo dell’Universita @ditta di Brescia che si € occupato
dell'analisi STM dei sistemi indagati. | risultatli questa collaborazione, gia
ampiamente riportati nel precedente paragrafo Wd, verranno quindi qui discussi,

ma saranno utilizzati come base per I'interpretaidei dati descritti al Capitolo V.

VI1.1.1 Caratterizzazione XPS del sistema modello Fe/z’-TiO,/Pt (111)

La caratterizzazione XPS e partita dallo studiordsistema Fe (0.5 MIETiO/Pt
(111) a temperatura ambiente. L’analisi ha conaider valori di BE di due picchi,
Ti2ps, € Ols, prima e dopo la deposizione di Fe. Relatvdenal picco Ti2g,, la
figura V.8 ed ilfitting multicomponente di figura V.9 mostrano usiaift dei valori di
BE, da prima a dopo la deposizione di Fe, parDa&-eV. Allo stesso modo, la figura
V.10 ed ilfitting multicomponente di figura V.11 mostrano wstoft dei valori di BE, a
seguito della deposizione di Fe, pari, in questsbca + 0.4 eV. Questhift nei valori
di BE risultano essere in accordo con l'effettaddivnward band bendingportato da
Fu e Wagner [1] (Capitolo I), per una parte di qsetemi in cui si verificano

interazioni forti tra metallo e supporto di ossigBMSI). Come visto nel Capitolo I,
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infatti, Fe supportato su TiQientra in una classe di metalli in cui la configzione
elettronica all'interfaccia metallo-ossido € taker jgui B (ve) > Er (tio,), dal momento

che lawork functiondel metallo ¢ve) € minore di quella deII’ossid@ﬁoz). Il contatto

all'interfaccia di questo sistema comporta quingi trasferimento elettronico dal
metallo all'ossido (ossidazione del metallo e ridue dell’ossido), che risulta nella
formazione di cariche spaziali negative nel sugperin un abbassamentovnward
band bendingappunto) delle bande dello stesso. Poiché gmiatFe/TiQ dimostra di
avere una configurazione elettronica all'interfacsimile a quella del sistema Fe/%jO
ovvero B (re)> Er (tiox, dal momento ch@g.~ 4.8 eV [2] epriox~ 5.2 eV [3] e quindi
Pre < Priox, € presumibile attendersi anche in questo ca$fetfe di downward band
bending conseguente al trasferimento di carica tra netdl ossido. Va pero tenuto
presente che linterpretazione degfift di BE come conseguenza aklwnward band
bendinge valida, a rigore, per un’interfaccia metallo-ggnduttore (TiQ), mentre nel
nostro caso é ben noto che i filmztiTiOx hanno caratteristiche metalliche. Possibile o
no allora che sia il fenomeno downward band bendingl trasferimento di carica é
comunque generalmente classificato [1] come uno pdieicipali motivi che danno
origine ad effetti di stato inizialeinftial state effects i quali rappresentano una delle
ragioni per cui si hanno variazioni delle BE deielli di core in XPS. Pertanto, le
variazioni di BE per i picchi Ti2p e Ols del sistema Fe (0.5 MEYTIO/Pt (111)
sono da considerarsi frutto delle conseguenze pdaall’effetto SMSI.
Quantitativamente parlandshift simili nei valori di BE sono stati osservati anaee
Zhang ed Henrich [4] per il sistema V/TiQQuesto sistema e chiaramente diverso da
quello analizzato, ma il vanadio, come il ferr@ntra nella categoria dei primi metalli
di transizione (Capitolo I) che presentano unaigom&zione elettronica all'interfaccia
metallo-ossido, tale per cuirBmetalo) > Er (ossidoy IN particolar modo, I'effetto di
downward band bendinig questo sistema, causa ad esempioshifbpositivo di ~ 0.2
eV nei valori di BE del segnale Ol1s a seguito dedferimento elettronico tra metallo
ed ossido. Considerazioni simili sui trasferimetitcarica legati all’effetto SMSI sono
state fatte anche da Mériaudeau et al. [5] nel sboadlio di tale effetto sulle proprieta
catalitiche di sistemi quali PUTH Ir/TiO, e Rh/TiQ: l'effetto SMSI causa un
aggiustamento dei livelli energetici di Fermi chatp ad un trasferimento di elettroni
tra le due componenti. Tale trasferimento di edeitviene individuato anche da Santos
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et al. [6] come causa della variazione, ad esendeita cinetica di reazione della sintesi
di NHs, in uno studio sull’effetto SMSI in catalizzat&e/TiO,.

Il processo di ossidazione del metallo che accomgalgtrasferimento elettronico
tra metallo ed ossido, viene in particolar modo snes risalto negli spettri XPS dei
picchi Fe2p del sistema Fe (0.8 MEMTIO/Pt (111), prima e dopo il processo di
annealinga 700 K per 15 minuti. Gli spettri XPS di figural2, sottoposti ditting
multicomponente in figura V.13 a) e b), relativarteeal solo picco Fe2p, mostrano
infatti la presenza di due componenti principahawcentrata a ca. 707.0 eV, con un
leggeroshift da prima a dopannealing ed un’altra centrata a 709.5 eV, identica anche
dopo trattamento termico. Dal confronto con i dhtietteratura, e possibile definire la
componente a ca. 707.0 eV come Fe metallico (ierkura 706.8 eV), mentre la
componente a 709.5 eV ¢ classificabile come Fedatsi (probabilmente Fe
all'interfaccia con TiQ). Pan e Madey, nel loro sistema Fe/Ji(110) studiato a
temperatura ambiente [7], hanno in particolar matiobuito queste stesse componenti
a Fe metallico (706.0 eV) e a Fe ossidato (709.] evesupponendo che, vista la
differenza di 3 eV tra di esse, la seconda compengotesse essere attribuita a Fe in
stato di ossidazione 2+ (ossia FeO), formatosipmieni istanti della deposizione del
metallo sullo strato di ossido, a seguito del gasiento di carica tra metallo ed ossido.
Una simile conclusione sullo stato di ossidazioekRe ossidato, viene ricavata anche
da Diebold [8] e Mostéfa-Sba [9] in due studi catideu sistemi di tipo Fe/Tig(110).
Un’altra informazione decisamente importante fardagli spettri riportati in figura
V.12 prima e dop@nnealinga 700 K per 15 minuti, pud essere ricavata dab fethe
I'intensita dei picchi Fe2p del sistema Fe (0.8 KL)YiO/Pt (111) decresce fortemente
nel passaggio da prima a dopo trattamento termiloesta decrescita € in totale accordo
con quanto riportato nel Capitolo | relativamenila aaturaborderlinedi Fe su TiQ,
ovvero alla sua capacita di realizzare sia procdisessidazione (reazioni redox) che
processi di incapsulamento su substrati di ossrd@articolar modo, all’origine della
decrescita dell'intensita dei picchi Fe2p del sisde a seguito di trattamento termico,
non puo che esserci un fenomeno di incapsulamérfadto che per poterne registrare
la presenza ci si debba spostare a temperaturegicupespetto a quella ambiente,
rispecchia quanto detto relativamente al fatto ithfée, su di un substrato di ossido
(come TiQ), risulta favorito nel processo di incapsulamedt un punto di vista
termodinamico, ma non cinetico. Il raggiungimento alte temperature (700 K)

dimostra quindi come l'incapsulamento avvenga pgpesmmento di una barriera
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energetica di attivazioneAHincapsulameny  Considerazioni simili sulla necessita di
un’attivazione termica del processo di incapsulam&engono riportate anche da Pan e
Madey [10] e da Santos et al. [6], in studi conidstt sistemi Fe/Ti@ (110). In
entrambe i casi, infatti, I'incapsulamento delle NiFFe da parte di sub-ossidi di KO
viene osservato solo dopo riscaldamenti attorn@0akz.

E inoltre importante commentare un ultimo aspetevante degli spettri di figura
V.13 a) e b) e V.14. Dagli spettri di figura V.13 e b) € possibile notare come, nel
passaggio dalla condizione a temperatura ambiegtelda dopo trattamento termico, il
sistema Fe (0.8 MLY-TiO/Pt (111) presenti un decremento della componente
metallica ed un contemporaneo aumento relativoudillg di ossido. Il fatto che da
questi spettri XPS, registrati dopemnealing risulti evidente un incremento della
componente di ossido ed un decremento di quellmetallo € coerente con quanto
riportato nel paragrafo V.5, relativamente ai d&fiM raccolti da Cavaliere [2] per il
sistema Fe (0.8 MLY/-TiO/Pt (111) prima e dopo trattamento termico a 700eK 15
minuti. Dopoannealing le immagini STM mostrano infatti la presenzasuperficie, di
due tipi di oggetti: isole piatte costituite da swlo layer ed isole corrugate, piu alte,
caratterizzate dalla presenza di pattern a zig-zag tipico della fasg’. Da quanto
ipotizzato da Cavaliere [2] ed inoltre dalle inf@moni di letteratura e dai dati XPS
raccolti, e possibile effettivamente stabilire dbeeisole piu alte corrispondono a Fe
metallico incapsulato da TjOa seguito di riscaldamento (questo spiega trard'dl
motivo a zig-zag osservato sulla sommita delleeissibsse) e quelle piu basse a Fe
ossidato all'interfaccia con il film di’-TiOx che é terminato con ioni ossido. E’
importante ricordare che prima del trattamento eona 700 K le NP di Fe erano
caratterizzate da un’altezza di ca. 0.32 nm casndpnte a ca. 2 - [ayer di Fe. Una
simile interpretazione, del resto, da risposteta gli ultimi aspetti evidenziati: vista
infatti la sensibilita dell’ XPS ad un’analisi dpo superficiale, I'incapsulamento delle
NP di Fe da parte dello strato di Tizon motivo a zig-zag) spiega perché il segnale
XPS del Fe metallico tende a decrescere dopeealing(non vi sono piu NP metalliche
con spessore di 2 - 3 strati atomici), mentre Es@nza di isole di ossido direttamente
esposte in superficie a seguito di trattamento iterymotiva I'incremento relativo di
guesta componente negli spettri XPS registrati.
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V1.1.2 Caratterizzazione LEED e TPD deé sistema modello Fe/z'-
TiO /Pt (111)

L’analisi LEED del sistema Fe (0.5 ME){TiO,/Pt (111) attraverso riscaldamento
a partire da temperatura ambiente fino a 920 Kdimaostrato come, dopo simili
riscaldamenti, il sistema risponda ripristinandozgdmente I'ordine superficiale tipico
della fasez’, attorno ai 700 K (é bene perdo notare come questmesso di
riordinamento possa essere iniziato anche a temupernaferiori, ma non con un grado
di ordine tale da essere distintamente visibile patitern LEED). Il processo di
riordinamento superficiale trova infine un comphe&to a ca. 920 K. Tutto questo puo
essere bene interpretato in base a quanto gidaipata Cavaliere [2] per il sistema Fe
(0.8 ML)/z’-TiO, /Pt (111) dop@nnealinga 700 K. Come gia detto, infatti, le immagini
STM di questo sistema dopo trattamento termico raoset isole di Fe metallico
incapsulate da strati con un motivo a zig-zag tipiella fasez’. Cio, pertanto, puo
spiegare perché dopo 700 K si rinizi a vedere idlanconfuso ilpatterndi diffrazione
tipico della fasez'. Il fatto che questgattern di diffrazione torni poi ad essere ben
visibile solo a 920 K, fa ipotizzare inoltre chéntapsulamento venga completato a
queste temperature. Dati STM a seguito di talitdaraénti termici non sono pero
disponibili e, visto che la tecnica LEED consent&dntificare solo la struttura di una
superficie, ma non la sua natura chimica, non &ipibs dire, a rigore, che sia stato
realizzato un incapsulamento totale da parte da#lez’-TiO.. Al fine di poter dare una
risposta definitiva a questi quesiti, € stata all@alizzata una caratterizzazione TPD del
sistema Fe (1 MLY-TiO/Pt (111), a seguito di trattamento termico a 90peK pochi
minuti. Le lunghe scansioni TPD registrate (da 43820 K) hanno potuto dimostrare
come dopannealingdel sistema a 900 K non siano piu presenti pidcdesorbimento
del CO (vedi figura V.15). Dal momento che la fageTiOx non consente
I'adsorbimento da parte di CO e visto che non éZpabile la presenza di altre specie
sulla superficie del campione, si pud affermare d@bgo trattamento termico a 900 K,
tale fasevenga effettivamente ricreata sulla sommita dedlglei incapsulate di Fe.
Passiamo ora all'analisi dettagliata dei risulf@®@D. Nella figura V.15 e riportata una
tipica scansione TPD ottenuta su una superficie’-diiOx dopo deposizione di Fe e
senza nessun trattamento termico. Sono presemtcBigi desorbimento: a 160, 350 e
720 K. Nei dati di letteratura, che si riferiscaalesorbimento di CO da una superficie
di Fe (100) [11], vengono identificati 4 picchi: pnmo picco a bassa temperatura (210

K), a;, assegnato al desorbimento dai siti-top di Fe, 2 componento, e qs,
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rispettivamente a 300 e 440 K, assegnate al desertbo dai sitibridge e four-fold
hollow (figura VI.1), mentre il quarto picc@, (860 K), & classificato come picco di
desorbimento ricombinativo del CO dissociato. ktdache nel nostro caso non sia
possibile distingure le component} e as, € chiaramente dovuto alla morfologia delle
NP di Fe che, probabilmente, presentando orientazd esponendo superfici di tipo
diverso, promuovono una distribuzione di siti dieshsorbimento per il CO
energeticamente molto simili, dando origine al ¢afgjcco centrato a circa 350 K.
Inoltre, la forte differenza riscontrata in generaklle temperature di desorbimento puo
essere imputata sia ad un effetto elettronico tteffedello strato di ossigeno
all'interfaccia) sia all'effetto della nanodimensaiita. Difatti, dobbiamo ricordare che

stiamo confrontando i nostri dati ottenuti su Néh dati ottenuti su un cristallmulk

Figura VI.1. Siti di chemisorbimento di CO su di una superfidieFe bcc (100). Sito On-top: CO
chemisorbito sulla sommita di un atomo di Fe; $tadge: CO chemisorbito a ponte tra due atomi di

Fe; sito 4-fold hollow: CO chemisorbito nella cavipresente tra 4 atomi di Fe

Le curve di desorbimento riportate in figura V.18 &), c), rappresentano
I'equivalente TPD dell’esperimento STM condottoGlavaliere [2] sul sistema Fe (0.8
ML)/ z’-TiOJ/Pt (111) prima dell’ annealing Sono state registrate per diversi
ricoprimenti di Fe e mostrano tutte un’'uguale ex@uoe dellandamento per dosaggi
crescenti di CO. In particolar modo, per il sistelr@a(0.3 ML)Z’-TiO, /Pt (111), si puo

notare come i picchi tipici di desorbimento pregsemtina maggiore definizione rispetto
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alle curve dove il ricoprimento di Fe & maggioraie@o comportamento pud essere
spiegato tenendo presente che, per bassi ricoptiineeNP di Fe sono piccole ed i siti
esposti a CO sono di Fe sottocoordinato, il cheseote un chemisorbimento piu esteso
e piu forte. Cio pertanto comporta picchi di desodmto piu intensi e quindi piu
definiti. | picchi centrati attorno a 370 K dimastio, in particolar modo, uno
spostamento verso temperature di desorbimentaonfatl’aumentare del dosaggio di
CO. Cio e dovuto al fatto che, per quantita cresceln CO, aumentano sia
I'affollamento delle molecole chemisorbite, siddeo repulsione intermolecolare. Tutto
questo si riflette su una minore entalpia di chemnisnento che quindi porta ad una
temperatura di desorbimento inferiore. Per quaigiearda sistemi ad alto ricoprimento
di Fe, (0.5 ML, 1 ML), al contrario, non si vedop@chi di desorbimento ben risolti
poiché, allaumentare della quantita di Fe deptsite NP, allargandosi, aumentano le
terrazze e diminuiscono il numero di siti ad altzergia, indebolendo pertanto il
chemisorbimento di CO. Inoltre, relativamente allava di desorbimento ottenuta per
esposizione a 0.5 L di CO, e possibile notare camejre casi analizzati, si presenti
una componente, dopo i 350 K, che scompare netlaacu 1 L di CO. Questo debole
picco presente e imputabile al fatto che le NPedstanno iniziando a coalescere, dopo
che tale temperatura e stata raggiunta attravamnsamipa di riscaldamento realizzata per
il desorbimento conseguente alla prima esposizod® L di CO. La coalescenza delle
particelle lascia nuovamente disponibili parte si#ii di adsorbimento del substrato e
crea particelle di dimensioni maggiori le cui tegma sono in grado di contribuire
all'adsorbimento del CO, dando quindi un momentaimecemento nell’adsorbimento
dello stesso e portando cosi al picco osservato.

L’evoluzione del’andamento delle curve di desoréinmo al crescere del dosaggio
di CO e risultata fondamentale dal momento che dwasentito di stabilire, seppur
qualitativamente, I'energetica di adsorbimento dii presenti sulla superficie del
sistema e quindi la natura chimica degli adsorb&e8si. Facendo infatti riferimento ad
una legge fondamentale della Chimica delle Supedinoto come i siti piu energetici
di un sistema superficiale siano i primi ad essaisorbiti da molecole in fase gas,
mentre quelli meno energetici vengono adsorbitiypemi e solo per dosaggi crescenti
di gas. Solo per esposizioni crescenti a CO (8, 13di CO) & normale allora attendersi
anche il picco di desorbimento a temperatura ioferiE importante comunque notare
come per il sistema Fe (0.3 MEWTIO/Pt (111), i picchi di desorbimento a 160 K

siano gia evidenti a bassi dosaggi di CO (0.5 edi CO). Questo € da ricollegare a
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quanto detto in precedenza sui sistemi a bass@rmmento di Fe: NP piccole
favoriscono una maggiore presenza di siti sottatioati che portano ad un
chemisorbimento piu esteso (anche pertanto ai mgesiaggi di gas).

Le curve di desorbimento riportate in figura V.Appresentano la caratterizzazione
TPD del sistema Fe (0.8 MIz}{TiO,/Pt (111) dopcannealinga 700 K per 15 minuti
(questo esperimento & quindi I'equivalente TPD'eglerimento STM di Cavaliere [2]
dopoannealinga 700 K). Da queste curve e possibile notare denteie componenti
principali dimostrino di avere diversi rapporti gitensita ed inoltre una maggiore
risoluzione rispetto alle curve registrate in figw.16 a), b), c), prima del processo di
annealing In particolar modo, la componente a piu alte terafure di desorbimento
risulta essere saturata gia ai piu bassi dosagg@iad{0.1 L di CO). Per la componente
presente alle temperature piu basse vale il cootragssa dimostra una piena
saturazione solo ai dosaggi di CO piu alti (1 LQID). Tutto questo pu0 essere
razionalizzato considerando il cambiamento sia @umhe morfologico del sistema Fe
(0.8 ML)/z-TiO/Pt (111), dimostrato in particolar modo da Cavali2] a seguito di
trattamento termico in UHV a 700 K (figura V.6 bla presenza di isole di Fe
metallico incapsulato da TiCe di isole singole di Fe ossidato dimostrano thfda un
lato, il decremento dei siti di Fe metallico (Fennall'interfaccia con la fase’) e
dall’'altro I'incremento dei siti di Fe ossidato plamibili sulla superficie del sistema.
Questa configurazione spiega le osservazioni sopoatate: la minor quantita di siti
metallici disponibili comporta infatti una saturaze degli stessi gia a bassi dosaggi
(0.1 L), contemporaneamente, invece, I'abbondamatiddi Fe ossidato interfacciale ne
determina una saturazione solo a valori elevatiasiaggio di CO (1 L). Tutto questo
causa inevitabilmente, da un lato, diversi rappdirintensita per le due componenti al
crescere del dosaggio di CO e, dall’altro, una nwggrisoluzione dei picchi stessi a
differenza dei casi studiati prima del trattamemstoico.

E doveroso, a questo punto, fare un’importante ipaemne relativamente alla
componente di desorbimento presente ad alte tetoperaegistrata dopo trattamento
termico. Ritenere, in base ai dati XPS, che eszdegjata a residui di Fe metallico
rimasti in superficie a seguito dnnealing (atomi metallici non incapsulati e rimasti al
di sopra delle isole di Fe ossidato, o Fe presesitbuchi del substrato non coperti dalla
fasez’), non é l'unica interpretazione possibile. | d&iM dopo riscaldamento ci
dicono infatti, come sappiamo, che ad esclusionke d&le piu alte di Fe metallico

incapsulato, gli unici altri oggetti presenti inpguficie sono isole piatte, piu basse, di Fe

104



Capitolo VI Discusseam conclusioni

ossidato all'interfaccia con la fagTiOy. Visto che la fasg’, come gia detto, non
promuove alcun tipo di adsorbimento da parte del, @O naturale attendersi
desorbimento, in una simile configurazione, datlke ssole di Fe ossidato. | due picchi
della componente ad alta temperatura, centratettisamente a 270 e 340 K, possono
qguindi essere intesi, assieme al picco a ca. 16fbKe picchi di desorbimento del CO
da siti di legame diversi, presenti sulle isolé-diossidato interfacciale. Come riportato
in precedenza relativamente ai picchi di desorbtmel CO da una superficie di Fe
(100), per il picco a 270 K é possibile far rifeemo a CO desorbito da ditridge Per
guanto riguarda invece il picco centrato a 340 Bsoepud essere attribuito a CO
desorbito da sitB-fold e 4-foldhollow. Tale considerazione nasce dal fatto che, per le
isole di Fe ossidato alte un layer, € possibiléizzare una crescita pseudomorfa con il
substrato di ioni ossido (terminazione della supierfdella fasez’). Infatti, la fasez’
presenta localmente una struttura di ioni Ti trocbnati e tetra-coordinati (vedi figura
[1.10), e pertanto, tale struttura € ipotizzabitelze per I'impaccamento degli atomi di
Fe all'interfaccia con la fasg dopoannealing Al momento non & dato sapere quale
delle due interpretazioni sia quella corretta @ppo per questo motivo, entrambe le
possibilitd vengono considerate valide. Futuri ssmho pertanto previsti al fine di
garantire maggiore chiarezza al riguardo.

Alla luce di quanto visto sopra e dalle conoscesirequi acquisite sull’effetto
SMSI e sul conseguente incapsulamento del Fe atsegjutrattamento termico, e
possibile allora affermare, con sufficiente cerégzzhe il decremento nel segnale TPD
della CO (m/c = 28) relativo alla componente ceatea300 - 350 K, sia effettivamente
dovuto ad un incapsulamento del Fe da parte dallaZ-TiO.. L'incapsulamentp
infatti, riduce l'effettiva quantita di Fe metalligoresente sulla superficie del sistema,
portando quindi ad un minore chemisorbimento di G@ntos et al. [6] riportano, ad
esempio, che per il loro catalizzatore Fe/Ji® seguito di trattamento termico a 770 K
si nota una drastica riduzione nel chemisorbiment©O sul sistema. Pertanto, il picco
allargato presente ad alte temperature, non puessere assegnato a CO che desorbe
dalle NP di Fe cresciute sulla fageTiO.. Del resto, come riportato da Cameron e
Dwyer [11] nel loro studio TPD sul desorbimento @D da una superficie di Fe
metallico (100), risulta che a temperature al dicsdi 330 K CO chemisorbe in modo
sequenziale in tre diversi stati molecolari. Chiagate cercare un raffronto preciso tra
le posizioni dei picchi di desorbimento di CO daawuperficie di Fe (100) e da un

sistema Fe&/-TiO,/Pt (111) non ha senso. In un caso, infatti, ilbdesnento avviene da
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una superficiebulk, nell’altro, (il nostro appunto), da N& Fe cresciute su di una
superficie polare terminata con ioni ossido, ovMeréasez’-TiOy (vedi come esempio
'immagine STM V.6 a) riportata nel Capitolo V [2]) due sistemi sono quindi
completamente diversi, ma resta comunque un ceabogdi accordo soprattutto per la
zona di desorbimento centrata attorno a 300 K,pehieessere pertanto attribuita a CO
chemisorbito su sitbridge, 3-fold e 4-fold hollow presenti sulle facce delle particelle
metalliche di Fe. Per quanto riguarda il picco maota 160 K, il fatto che non subisca
un decremento a seguito di trattamento termicopuem favore dell’ipotesi che esso
sia da associare a del Fe presente in superfiei@ah viene incapsulato. Considerando
quindi nuovamente le conoscenze sin qui acquidiiéeetto SMSI e facendo
riferimento ai risultati sinora ottenuti, € plauktbassegnare tale picco al Fe ossidato
presente all'interfaccia con l'ossido (ricordiamdaitti le considerazioni inerenti agli
spettri XPS e TPD ed i dati riportati da Cavaligg per il sistema Fe (0.8 MLyl
TiOJ/Pt (111) dop@annealinga 700 K). Tale ipotesi viene inoltre supportat alzalisi

di un ulteriore fattore: la bassa temperatura dodamento (ca. 160 K) del picco. In
base alla relazione di Redhead (Capitolo I1l) atitnjpossibile stabilire che ad una bassa
temperatura di desorbimento corrisponde una bassayia di desorbimentAEges,
sintomo pertanto di una debole interazione tra ¢depola sonda di CO e l'adsorbente
sottostante. Immaginando che l'adsorbente possaieebg ossidato, € facile spiegare il
perché di questa ridotta interazione: I'ossidazidekferro diminuisce la capacita del
metallo di retrodonare agli orbitati* del CO. Ad una simile conclusione giungono,
anche se per un sistema diverso (Pd/FeO (111)IRd)(1Dohnalek et al. [12]: per una
ricoprimento di Pd pari ad 1 ML non viene piu régito desorbimento di CO al di
sopra di 100 K, a causa dell'assenza in superfici®d metallico che si suppone,
quindi, essersi ossidato.

E interessante notare inoltre il comportamentosiiema modello Fe (1 ML+
TiO/Pt (111), esposto a 100 L dp @d in seguito caratterizzato con 1 L di CO, prana
dopoannealinga 600 K per 10 minuti (figura V.18). Come ci spefia, I'ossidazione
del Fe comporta la scomparsa del segnale tipico-deinetallico e lascia posto a 2
picchi di Fe ossidato: uno centrato a 160 K erlatra 200 e 250 K. Questi picchi
rimangono invariati a seguito dnnealing se non per un lieve decremento del picco
centrato tra 200 e 250 K, che puo essere piu ¢heiaiputato all’effetto riducente del
CO, a sequito del secondo dosaggio realizzato d@itamento termico. Tali picchi

risultano essere in accordo, in particolar moda) gqoelli registrati nelle curve di
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desorbimento riportate in figura V.19. Queste cwswro relative ad un esperimento di
crescita epitassiale su Pt (111) di un film sottiid-e0,4, secondo quanto riportato da
Freund et al. in [13]. Come noto, 488 (magnetite) & costituita da cationi sia df Fehe

di Fe**. Attraverso analisi TPD, Freund dimostra cometasistre stati di desorbimento
della CO:a (a 110 K),B (a 180 K) ey (a 230 K). Nel nostro caso, la strumentazione
TPD non consentiva di registrare picchi di desodsto a temperature < 130 K e
questo, come si nota dalla figura, non ha mai pssmd’individuazione del picco
(peraltro poco importante ai fini della nostra @ial Si notano invece il piccp ed ily.
Essi non sono centrati esattamente alle temperaipoetate da Freund, ma le
deviazioni osservate sono accettabili in quantoemhienti dall’effettivo set-up
sperimentale. In particolar modo il picgaisulta essere evidente a partire da 0.1 L di
CO, mentre per dosaggi superiori, tende velocemardeomparire. Nell’esperimento
condotto da Freund, al contrario, tale picco égmssin da esposizioni inferiori a 0.05
L di CO e si mantiene praticamente invariato fimonassimi dosaggi di gas. Il fatto
che, nel nostro caso, esso tenda a scomparire @dph di CO é probabilmente da
imputare al fatto che non e stato preparato un mdiim di ossido dopo ogni dosaggio
di CO, come invece é stato fatto da Freund. Il iseiw di carbonio, infatti, &€ noto per
il suo effetto riducente e pertanto, continui dagal tale gas, potrebbero aver ridotto
I'ossido al quale fa riferimento il picca Il picco B, al contrario, e in perfetto accordo
con quanto riportato da Freund eccetto che pesrntgpératura di desorbimento che, nel
nostro caso, ripropone nuovamente il valore di K6@ia registrato per tutti gli altri
sistemi). Questo valore di temperatura tende intiqudar modo a diminuire
allaumentare del dosaggio di CO, per gli stesstivhoiportati nel caso delle curve
TPD di figura V.16 a): per quantita crescenti di ,d@ffollamento della molecola in
superficie tende ad aumentare come, del restepalsione tra le stesse molecole di
monossido di carbonio presenti, comportando quindi minore forza del legame con il
sistema e pertanto un’energia ed una temperaturdesiorbimento inferiori. Infine
Freund, dopo un ampio paragone con dati di letiemag dati teorici ottenuti per mezzo
di calcoli ab initio, arriva a dimostrare che: itgo o rappresenta CO legato debolmente
sulla superficie del sistema, il picBo CO che desorbe da terrazze terminate da cationi
Fe?" ed il piccoy, il piu fortemente legato, CO chemisorbito su amitiFé* presenti
sugli spigoli dei gradini gtep edgeés (e probabile quindi che, nel nostro caso,
scompaia per crescente riduzione dai BeFé’, andando ad aumentare I'intensita del

piccop).
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by

A seguito di quanto riportato e quindi plausibil&eemare che lo stato di
ossidazione del ferro presente all'interfaccia ¢tossido, sulla superficie dei nostri
sistemi, sia prima che dopo trattamento termiajlst+ (FeO). La presenza di FeO nei
sistemi FeZ’-TiO,/Pt (111) risulta del resto essere coerente contquga ipotizzato da

Cavaliere [2] e dai risultati XPS dopo confrontam c¢alati di letteratura.

V1.2 Conclusioni e prospettive

Per molti anni gli studiosi dburface Scienckanno affrontato lo studio dell’effetto
SMSI, ricorrendo a sistemi ideali basati su cataliari modello ihodel catalysts
ovvero sistemi dove il metallo viene evaporato amdizioni controllate su superfici
ideali di un cristallo singolo di ossido). Solo eetemente, pero, si € iniziato ad
investigare tale effetto usando i cosiddetti caraiori modello inversiiffverse model
catalysts cioé sistemi dove un film ordinato e bagnanteshido viene cresciuto su
superfici ideali di un cristallo singolo di metglidali catalizzatori offrono, in particolar
modo, numerosi vantaggi da un punto di vista spamiale. La letteratura, ad oggi,
risulta quindi essere ricca di lavori sull’effetBMSI portati a termine su catalizzatori
modello, ma decisamente molto povera per i loro logio inversi. Questo lavoro di
tesi, che ha avuto lo scopo di affrontare lo stuthtyeffetto SMSI, attraverso I'utilizzo
di un sistema modello F&/TiO/Pt (111), assume pertanto un certo carattere di
originalita all’interno dei diversi lavori sin qabndotti su tale effetto. Inoltre questa tesi
si basa sull'utilizzo di un film di ossido (la fagaeTiO,), che e stato ampiamente
caratterizzato e che quindi presenta dati condolidpuali, tra I'altro, hanno permesso
di constatare come tale fase di ossido abbia moitocomune con i sistemi
precedentemente investigati come prototipi petudis dell’effetto SMSI [14].

| risultati ottenuti in questi mesi di lavoro spedantale possono essere

schematicamente riassunti nellimmagine di segutortata (figura V1.2).

Fe ossidato
(FeO) Fe metallico

2-Tio, 700 K 900 K
Pt UHV UHV

Figura VI.2. Rappresentazione schematica dei risultati sperialerdttenuti attraverso studio del
sistemaFe/z’-TiO/Pt (111)
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Tutti i dati raccolti sul sistema F&/TiO,/Pt (111) hanno dimostrato la presenza di
due processi paralleli competitivi, alla base @#iétto SMSI, la cui importanza relativa
dipende dalla temperatura applicata: ossidazionfin{@faccia Fe-TiQ) ed
incapsulamento (attivato dalla temperatura). Quesg processi risultano essere in
totale accordo con quanto riportato in letterat{ffa e Wagner [1]) relativamente al
sistema Fe/Ti@ come casdorderline tra ossidazione ed incapsulamento. Per quanto
riguarda l'ossidazione, i dati XPS ricavati hanmona di tutto dimostrato il verificarsi
di un’interazione all'interfaccia con l'ossidg-TiOy, (con conseguente variazione dei
valori di BE dei picchi Ti2p e Ols della fase),emsito della deposizione del metallo a
temperatura ambiente, quindi, hanno evidenziatprégsenza del picco di Fe ossidato
(709.5 eV per Fe2p), conseguenza di tale interazione. | dati TPD batwnfermato
I'ossidazione del Fe a temperatura ambiente attsavia registrazione di due picchi:
guello metallico, a temperature piu alte, indivittutia 200 e 350 K e quello di ossido, a
temperature piu basse, centrato attorno a 160 Kcapsulamento del Fe da parte di
TiOy € stato in particolar modo osservato solo dapoealingdel sistema Fel-TiO,/Pt
(111) a temperature elevate (700 K). | dati XPSnlbasimostrato la presenza di questo
processo attraverso il decremento di intensita mlechi Fe2p e l'aumento della
componente di ossido. Allo stesso modo, i risulf@®D hanno presentato rapporti di
intensita e risoluzioni diverse delle due componenspetto ai casi trattati a
temperatura ambiente. Tutti questi risultati si sodimostrati quindi pienamente
coerenti con quanto riportato da Cavaliere [2] sigb studio STM del sistema (0.8
ML)/z’-TiO«/Pt (111) dopannealinga 700 K ed inoltre hanno confermato la necessita
di un’attivazione termica di tale processo, al fiuhierealizzare il superamento della
barriera energeticAHincapsulamento

L’analisi del sistema FelTiOJ/Pt (111) a temperature molto elevate, (900 K),
realizzata attraverso caratterizzazione combin&BD. e TPD, ha in particolar modo
dimostrato come quest’ultimo evolva verso la rizieae della fasez’-TiOx sulla
sommita delle isole incapsulate di Fe, dopo tattamenti termici.

Infine, I'attribuzione corretta dello stato di a$azione del ferro ossidato é stata
resa possibile dalla realizzazione dell'esperimergortato da Freund et al. [13]. Le
conclusioni descritte da Freund, coerenti con tutti TPD registrati ed in particolar
modo con quelli relativi al sistema ossidato co® 10di O,, hanno consentito di

attribuire all’'ossido uno stato di ossidazione par2+ ed hanno quindi permesso di

109



Discussione e conclusioni Capitolo VI

constatare la presenza di FeO sulla superficieaaglo catalizzatore modello, sia prima
che dopo trattamento termico.

Attraverso lo studio di un sistema modello comeastro, &€ stato quindi possibile
gettare maggior luce su uno dei fenomeni dinamiohalygior rilevanza in catalisi ed in
particolar modo, in quella del ferro. Catalizzatothase di ferro giocano infatti un ruolo
molto importante nell’industria chimica e sono aahi in svariate applicazioni.
Proprio per questo motivo, al momento il grupporiderca del Prof. Granozzi sta
conducendo ulteriori studi che vedono coinvolte frgerse di ossido (ad esempiova
e law’), al fine di guadagnare maggiori informazioni 'affetto SMSI per tutte le fasi
TiOx. Per raggiungere tale scopo saranno necessarigeintecniche ancora piu
sofisticate, ad esempio esperimenti sitattering tramite molecular beams(in
collaborazione copartnersstranieri) ed esperimenti di caratterizzazionmita luce di

sincrotrone.
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