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Capitolul 1

Introducere

Pentru a studia un material la nivel atomic, este necesar sa studiem proprietatile
suprafetelor si interfetelor pentru intelegerea comportamentului acestui material la
scard nanometricda, precum si pentru dezvoltarea de aplicatii in domeniu cum ar fi in
microelectronica, catalizd sau energie regenerabild. Suprafata unui material se comporta
diferit fatd de atomii din bulk, de exemplu atomii de la suprafatd au coordonare redusa
si interactioneaza diferit, ceea ce rezulta in reactivitatea chimica si proprietatile chimice
specifice [[1-4].

Acest studiu se poate realiza numai prin folosirea unor serii de tehnici de analiza a
suprafetei pentru a investiga proprietdtile materialului. Spectroscopia de fotoelectroni
produsi de raze X (XPS) este tehnica principald care ne permite identificarea speciilor
atomice prezente pe suprafata probei, obtinerea de informatii privind stari chimice si
structura electronica a materialului, dupd cum este descris si in cealaltd denumire a
tehnicii, ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) [5,[15,16,18]. Difractia de
electroni lenti (LEED) este folositd pentru a verifica gradul de curdtenie si cristalinitatea
probei [3,]17]. Aceste tehnici reprezinta metode fundamentale pentru studiul suprafetelor
din aceasta lucrare, bazandu-se pe interactia radiatiei electromagnetice cu suprafata
materialului, sau a particulelor Incarcate, urmatd de masurarea energiilor si intensitatilor
electronilor emisi [2,5,7].

Cu ajutorul tehnicii de spectroscopie de fotoelectroni, putem sa determinam
compozitia probei si sa identificam stdrile de oxidare ale elementelor si a componentelor
de suprafatd sau de volum din proba, oferind in acelasi timp informatii despre structura
benzilor electronice [5, |15, 16]. Determinarea componentelor de suprafatd s-a efectuat
foarte usor variind energia de fotoni incidenti, folosind radiatia de sincrotron, rezultand
intr-o schimbare a adancimii de probare a fotonilor si grosimea din care se obtin informatii
din proba, efectul fiind datorat de schimbarea drumului mediu inelastic (IMEP) [[19]. In
modul de radiatie ultravioleta (UPS), se pot investiga electronii din banda de valentd,
obtinandu-se informatii de Tnaltd calitate despre structura electronica a materialului cu
rezolutie foarte ridicata [5,[14,15].

Difractia de electroni lenti (LEED) este folosita pentru determinarea ordinii structurale
a suprafetelor cristaline, in functie de imaginile electronilor retrolmprastiati si modelele
de difractie captate pe ecranul fluorescent al aparatului [3,17]. Tehnica este sensibila
la suprafata, captand doar primele cateva straturi atomice de pe suprafata probei (primii
cativa A), fiind complementari spectroscopiilor fotoelectronice.

Pentru a putea prepara si masura aceste probe, este necesara realizarea unor conditii



de vid ultra-inalt in regim de UHV (107! — 107! mbar) cu scopul de a preveni in
primul rand contaminarea suprafetei si de a permite curdtarea probelor la nivel atomic
[8,9]. Pentru curatarea probelor este utilizatd in principal Incélzirea prin bombardament
electronic pentru atingerea rapida de temperaturi foarte inalte, iar in unele cazuri se
foloseste in prealabil si bombardarea suprafetei cu ioni energetici de Ar (Ion Sputtering)
pentru eliminarea atomilor sau moleculelor de pe suprafata [[11,]12]. Se pot folosi si tehnici
avansate de crestere a straturilor subtiri prin epitaxie din fascicul molecular (MBE) [[13].

Aceste metode experimentale formeazd un set de instrumente complementare in
studiul suprafetelor si interfetelor, permitand corelarea dintre proprietatile structurale si
electronice cu functionalitatea materialului [[I-5, 14-18].

Experimentele au fost efectuate in statia experimentala CoSMoS (microscopie si
spectroscopie combinatd pe suprafete) conectatd la linia de fascicul SuperESCA in
facilitatea de radiatie de sincrotron Elettra (Trieste), folosind radiatie X moale polarizata
linear orizontal. Statia cuprinde o incintd de preparare (epitaxie din fascicul molecular,
MBE), o incinta cu un microscop cu efect tunel (STM), o incinta cu analiza de fotoemisie,
o camera de stocare si un "load-lock”, dintre care primele 4 opereaza la o presiune de baza
in intervalul de 10719 — 10~!! hPa. XPS a fost utilizat prin folosirea unui analizor Phoibos
(Specs) de 150 mm diametru cu acceptantd unghiulard de + 7°. Energiile de trecere (EPass)
folosite au fost 5 eV pentru C 1s si Ba 4d, masurate cu energia fotonilor de 390 eV, si 10
eV pentru Ti 2p si O 1s, masurate cu energia fotonilor de 650 eV. Unghiul de emisie al
fotoelectronilor a fost 24°, iar unghiul dintre directia fotonilor incidenti si fotoelectronii
detectati a fost 90°, prin urmare electronii detectati se afla intr-o directie paralela relativa
cu polarizarea razelor X moi care intrd. Puterea de rezolutie estimata (largimea combinata
datorata liniei de fascicul si a analizorului) a fost mai mare de 500, in raport cu energia
cinetica a fotoelectronilor (< 0.2 eV largime instrumentala pentru 100 eV energie cinetica
a electronilor). Masuratori LEED au fost efectuate prin folosirea unui instrument optic cu
electroni retroimptrastiati pe un ecran fluorescent Specs ErLEED 150.

Filme subtiri de BaTiO3 (001) au fost crescute pe SrTiO5 (001) dopat cu 0.5% Nb
(STON) intr-o incintd de depunere prin puls laser (PLD) utilizand o configuratie produsa
de firma Surface, folosind un laser KrF (248 nm largimea de undd) cu o rata de repetitie
de 5 Hz si o fluenta laser de 1.5 J/cm?. Substratul a fost incalzit la 700 °C, iar presiunea
partiald de oxigen a fost 14 Pa. Dupa depunere, proba a fost racitd intr-un mediu bogat in
oxigen, cu o presiune de 0.1 MPa, cu o ratad de racire de 10 °C/min. Difractia de raze X a
dezvaluit structura tetragonala a cristalului de BTO (001) cu o constanta de retea a = 3.905
A (inplan) si ¢ = 4.121 A (in afara planului, adici pe directia [001] de crestere), a se vedea
Informatii Suplimentare (IS), Figura 2.9. Prin urmare, BaTiO5 (001) este crescut epitaxial
pe SrTiO5 (001) dopat cu Nb cu aceleasi constante de retea in plan. Reflectivitatea de raze
X (XRR) ne-a permis determinarea grosimii filmului subtire de BTO (001), care ar indica
o valoare de 12.5 nm, a se vedea Figura din IS. BTO a fost crescut pe STON deoarece
se asteaptd ca filmele ultra-subtiri sd prezinte o polarizare orientatd spre exterior [42].

BTO a suferit o expunere la aer intre procesul de preparare prin PLD si introducerea
lui in instalatia CoSMoS. Prin urmare, a fost stabilitd o procedura clara de curatare
inainte de experimentele cu radiatia de sincrotron. Aceastd procedura consta in incélzirea
substratului pand la o temperaturd de 1150 K pentru 2000 s intr-o atmosferd de oxigen
de 5 - 1077 hPa, apoi ricire in oxigen timp de 10 minute intr-o presiune de 2 - 107°
hPa. Spectrele de XPS au dezvéluit o cantitate redusd de carbon pe suprafata, care nu
s-a putut elimina. Dupa curatare, probele au fost caracterizate prin masuratori XPS de
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inaltd rezolutie la nivelurile profunde, apoi CO a fost adsorbit la diferite temperaturi: RT
(20 °C), temperaturi Tnalte (+48 °C) si temperaturi joase (sub —46 °C). Dozarea de CO a
fost similara in toate cazurile cu o presiune de CO de 5 - 107 hPa timp de 15 min, in jur
de 3.4 kL. Dupa fiecare dozare, suprafata a fost caracterizata prin masuratori la nivelurile
profunde, apoi a fost incélzita urmarind semnalele diferitelor niveluri profunde prin XPS
(Ba 4d, C 1s, Ti 2p, O 1s) folosind masuratori ultra rapide de XPS. La finalul procesului
de desorbtie indus termic, suprafata a fost din nou caracterizata pentru verificarea gradului
de curatenie.

Intr-un experiment separat, masuratori LEED au fost efectuate pe suprafata curati de
BTO (001) in incinta de MBE, precum si dupa dozare cu o cantitate similara la temperatura
camerei.

Titanatul de Bariu, BaTiO5 (001) (BTO), este un material feroelectric perovskit cu
proprietdti structurale reversibile si electronice remarcabile, utilizat pe scard larga in
domenii precum stocarea energiei solare, senzori, actuatori, etc. [[74—76]. Proprietatea sa
principald constd in polarizarea spontana comutabild prin incélzirea suprafetei deasupra
temperaturii Curie a materialului de aproximativ 123 °C [39], dar ne-am putea astepta
sa fie mai mare cu cateva zeci de grade 1n filme ultra-subtiri. Aceastd proprictate este
ideald pentru procesele de adsorbtie-desorbtie, unde polarizarea relativ mica a suprafetei
(0.2—0.3 C-m™2, care, in teorie, nu ar trebui s fie suficientd pentru disocierea monoxidului
de carbon de pe suprafata [33,34]), reprezintd un avantaj in adsorbtia gazelor moleculare,
iar comutarea polarizarii face tranzitia usoara pentru desorbtia indusa termic a suprafetei.
Aceastd capacitate de a modula starile de suprafatd prin controlul polarizarii deschide
perspective noi in utilizarea titanatului de bariu pentru procese catalitice si/sau aplicatii
ale centrelor de capturd moleculare [40,80].

S-a observat in aceastd lucrare cad adsorbtia de molecule mici, precum CO, C,H, si
CO, este sensibila la starea de polarizare, temperatura probei, precum si alti factori. in
cazul monoxidului de carbon (CO) adsorbtia prezinta o mica dependentd de temperatura
a suprafetei. La temperaturi joase, moleculele de CO se adsorb si se fixeaza pe atomii de
Ba, iar la temperatura camerei se leaga de oxigenul de pe suprafata de BaO, in timp ce
la temperaturi Tnalte acestia ocupd pozitii interstitiale din retea Intr-o configuratie de tip
CO; [67]. Cantitatea de monoxid de carbon adsorbitd este de aproximativ o moleculd la 10
unitati de celuld unitard, iar desorbtia are loc prin Incélzirea suprafetei peste temperatura
Curie, fara degradarea suprafetei [67].

Adsorbtia etilenei (C,H,) pe BaTiO5 (001) a indicat cd etilena se adsoarbe In mod
nedisociat la temperaturi joase (legate de doi atomi de oxigen de pe suprafatd), precum
si aparitia speciilor partial disociate pentru adsorbtia la temperaturi mai Inalte, intr-o
configuratie de tip “formaldehida” [81]]. Cantitatea de etilend adsorbitd a fost mai mica in
comparatie cu monoxidul de carbon.

Iar despre dioxidul de carbon (CO,), studiile de adsorbtie pe suprafata de BTO au
evidentiat o cantitate adsorbitd de pana la o molecula pe celula unitard pentru temperaturi
joase si o cantitate de doud ori mai mica pentru adsorbtia la temperatura camerei [75, 88].
In toate cazurile, suprafata rimane neafectata de ciclurile repetate de adsorbtie-desorbtie.

Putem spune cd suprafata de BaTiO5 (001) reprezinta o suprafata ideala pentru studiul
adsorbtiilor moleculare si controlul interactiilor cu ajutorul desorbtiilor induse termic.
Aceasta capacitate deschide porti pentru aplicatii avansate in cataliza controlatd electric
si tehnologii de captare selectiva a gazelor cu valoare industriald (sau impact ecologic)
[67,81,88].






Capitolul 2

Adsorbtia moleculara oscilanta a
monoxidului de carbon pe BaTiO;
feroelectric

2.1 Introducere

Monoxidul de carbon este folosit intr-o gama larga de reactii chimice, cum ar fi
hidrogenarea pentru formare de alcool, reactii Fischer-Tropsch pentru producerea de
hidrocarburi, precum si trecerea din stare lichid gaz pentru producerea de hidrogen, etc.
[24,25]. Exista sute de mii de lucrdri pe acest subiect si despre sisteme catalitice care
permit facilitarea acestor reactii, pana la nivelul in care si ChatGPT ar avea dificultati
sd facd o poveste pe aceasta literaturd imensa. Cu toate acestea, utilizarea sistemelor
feroelectrice, adica a celor care furnizeaza o polarizare permanentd ce permite fixarea
moleculard precum si sldbirea sau ruperea legaturilor, se afld inca la un stadiu incipient
[26-28], desi optiunea de a controla polarizarea substratului ar putea fi folosita pentru a
depasi principiul lui Sabatier dintre adsorbtia ridicatd a fortei de legatura necesare pentru
a fixa si activa reactantii si forta joasa pentru desorbtia ulterioara [29]. O dificultate
se bazeaza pe lipsa intelegerii ordinii feroelectrice in sine, unde doar recent un model
microscopic pentru feroelectricitatea in filme subtiri cu structurd de monodomeniu a fost
propusa, evidentiind rolul definitiv al sarcinilor acumulate la suprafata si la interfata
[30-32]. A doua dificultate se bazeaza in principal pe posibilitatea de a lucra pe modele
atomic curate, cum ar fi feroelectrice monocristaline, pentru a evalua cantitativ aderenta
st disocierea la suprafatd; de asemenea, astfel de rezultate lipsesc pana de curand, cand
adsorbtia si disocierea pe un film subtire monocristalin puternic feroelectric, zircotitanat
de plumb (PZT), au fost urmarite prin tehnici de spectroscopie de fotoelectroni [33,34].

Este de evidentiat faptul ca sechestrarea monoxidului de carbon bazat pe titanat de
bariu a fost patentatd acum un deceniu si probabil implementata industrial pana in prezent,
dar fara nicio referintd cunoscuta la proprietatile feroelectrice ale acestui material [35].

Aceastd lucrare studiaza procesele de adsorbtie si desorbtie a monoxidului de carbon
pe o suprafatd feroelectricd, BaTiO5 (001) sau BTO (001). Principalul motiv pentru
alegerea acestui substrat deriva din non-toxicitatea sa, disponibilitatea extinsd si pretul
accesibil, caz in care se doreste si se dezvolte catalizatori la nivel industrial. In acelasi
timp, Tnaintea proiectdrii unui catalizator industrial, procesul intim care conduce la fixarea
moleculard si posibile reactii de suprafata trebuie sa fie investigate pe diverse sisteme, cum



ar fi suprafete monocristaline ultra curate. Alte motive pentru studiul de BTO (001) vor
veni din urmatoarea evaluare succinta.

Principala idee a acestui studiu se bazeazd pe campul electric pe care un material
feroelectric il poate produce in afara materialului, dupd o procedura de curdtare adecvata
E = Pl/gy, unde P este polarizarea, iar €, este permisivitatea vidului. Campul induce in
moleculd un moment dipolar p = a E = 4reya, E, unde a este polarizabilitatea moleculara
in F-m? si &, polarizabilitatea n unitati de volum (exemplu in A%). Daci presupunem ci
molecula se apropie progresiv de substratul feroelectric, cAmpul resimtit de moleculd va
creste progresiv de la 0 la E, iar molecula va capdta progresiv un moment dipolar. Energia
de interactie a cAmpului extern cu dipolul indus poate fi derivata din rezolvarea integralei
[ —Edp casi:

aE? P’
W, = ———=2zna,— (2.1)

2 €
, daca se presupune in starea finalad cd dipolul este paralel fata de campul feroelectric al
suprafetei. Cantitatea de energie depozitata in moleculd se estimeaza in felul urmator: se
presupune 2x distanta interatomica (2x, pentru molecula in starea fundamentald), si +q(x)
sarcina pe cei doi atomi pentru x > x,. Prin aplicarea progresivd a campului electric,
pentru o valoare instantanee E’ a lui, pentru o elongatie elementara d x, molecula capata o
energie elasticd de dW, = 2F'(x)dx = 2E'q(x)dx = E'dp — 2xdq, unde F(x) este forta
aplicatd pe un atom si p(x) = 2xq(x) momentul dipolar indus in molecula, care urmareste

energia elastica existenta in molecula:

2 E
m:%-z/ x(E')dq (E') = 22 + W,(E) 2.2)
0
, unde ultimul termen (negativ) W, poate fi estimat prin calcule de mecanica cuantica [35].
Prin insumarea celor doi termeni W; si W, rezulta ca W, poate fi interpretata ca energia
de adsorbtie.

Pentru disocierea moleculei este suficient sa avem W, > D, unde D este energia de
disociere. Primul termen, care este echivalent numeric cu |W;|, poate fi estimat in unitdti
ca:

|WileV ~ 4.45 a, [A’1P2[C - m™2]( > D) (2.3)

Polarizabilitatea monoxidului de carbon este 1.95 A3 [35,36], in timp ce energia de
disociere este 11.16 eV [37]. Rezulta ca o polarizare minima a suprafetei materialului, care
permite disocierea moleculei va fi P ZO.225D[eV]/aU[A3]1/2 = 1.13 C-m~2. Desigur,
sunt necesare computatii ab initio mai complicate (a se vedea, de exemplu Ref. [35]), dar
valorile estimate anterior pot fi considerate un bun punct de plecare.

Dupa cum am mentionat mai sus, disocierea CO-ului pe suprafete atomic curate de
PZT(001) cu polarizare puternica in afara planului a fost raportat in Ref. [32,33], in
timp ce pentru un film subtire feroelectric cu polarizarea in afara planului mai slaba,
cum ar fi BaTiO5 (001), se prezice ca monoxidul de carbon o sa se absoarba doar in
forma moleculard, urmand sa fie eliberat imediat ce suprafata isi pierde polarizarea, prin
incalzirea peste temperatura Curie. Principalele idei care conduc la mecanismele de
adsorbtie si posibila disociere sunt schematizate in Fig. de mai jos. Trebuie mentionat
ca in Ref. [32], dupa disocierea CO-ului urmat de adsorbtie la temperatura camerei (RT),
prin incalzirea treptatd a temperaturii substratului deasupra temperaturii Curie, intreaga
cantitate de carbon a pdarasit suprafata si s-a argumentat cum carbonul redus a parasit
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suprafata sub formd de CO,, prin captarea oxigenului din PZT. Intr-o alti ordine de idei,
substratul este afectat dupa un ciclu de adsorbtie si desorbtie a monoxidului de carbon.
Prin urmare, gasirea unui substrat feroelectric care sa nu fie afectat de mecanismul de
adsorbtie-desorbtie reprezinta un efort valoros in vederea determindrii unor noi mecanisme
de sechestrare moleculara reversibila.

@ C‘) ©
\/‘ ‘C _%p (50

‘o o
p® T Pb(zr,Ti)O, | P” l Pb(Zr,Ti)Os 4 BaTiOa
P(+)
~1Cm” ~1Cm’ ~02Cm’
surface oxygen enrichment surface dissociated C surface C=0
no surface C (XPS resullts)

Figura 2.1: Mecanismul pentru polarizarea pozitiva a monoxidului de carbon in functie de
cum se apropie de suprafata feroelectrica si devine treptat polarizat, unde avem cazul unui
substrat feroelectric cu o polarizare puternica in afara planului, cum ar fi PZT (stanga si
mijloc) [32,33], si in cazul unui substrat feroelectric cu polarizare mai slaba, ca si titanatul
de bariu (dreapta), analizat 1n acest studiu [67].

Prin urmare, alt motiv pentru alegerea suprafetei de BTO se datoreazad polarizarii
considerabil de mici a substratului (aproximativ 0.2 — 0.3 C-m~2) care, dupa calculele
de mai sus, nu ar fi suficientd pentru disocierea monoxidului de carbon. Daca CO este
adsorbit fard sa se disocieze pe feroelectric BTO, acest lucru ar consolida raspunsul dat in
Ref. [33,34], unde CO s-a adsorbit pe PZT. In acelasi timp, acest lucru ofera posibilitatea
de manipulare usoara a moleculelor de CO prin capturarea si eliberarea lor reversibila
pentru diverse reactii chimice, care ar putea gasi aplicatii in reactii ca cele mentionate mai
sus.

Adsorbtia de CO pe suprafata incipient feroelectricd KTaO3 (001) a fost raportata
la temperaturi joase (sub 200K) in principal pe zone terminate in TaO, [29]. Pentru
aplicatii practice, este necesara in schimb identificarea procesului de adsorbtie in jurul
temperaturii ambientale (RT). Pentru motive de simplificare, este ideal sa se lucreze pe
suprafete cu terminatie bine definitd. Prin urmare, in aceasta lucrare vom studia procesele
de adsorbtie pe BTO (001) cu o terminatie definita in BaO, in jurul temperaturii ambientale
(RT si temperaturi mai joase sau mai ridicate), in timp ce desorbtia va fi investigata la
temperaturi care depasesc temperatura Curie a materialului (in jur de 123 °C [39] pentru
volum, probabil cu 25 — 50 °C mai mari pentru filme subtiri).

Spectroscopia de fotoelectroni produsi de raze X reprezintd o unealtd ideald pentru
urmadrirea acestor procese, in special prin folosirea unei surse de lumina intensa (radiatie
de sincrotron), permitdndu-ne sa vizualizam procesele de adsorbtie si desorbtie in timp real.
In afara de posibilitatea unei caracteriziri din punct de vedere chimic si de o senzitivitate



extrem de ridicata la suprafata, recent XPS s-a dovedit capabil sa cuantifice deplasarea
benzilor pe suprafete si interfete, ceea ce reprezintd o metoda directd de determinare a
orientatiei polarizarii in suprafete feroelectrice libere [40,41]. O vizualizare a pierderii
semnalului de suprafatd a orbitalului C 1s concomitent cu pierderea progresiva a polarizarii
suprafetei prin investigarea nivelurilor profunde ale substratului feroelectric ne-a permis
legarea fara niciun dubiu a moleculelor cu polarizarea feroelectrica in afara planului
[33,34]. In plus, metoda permite o cuantificare precisa a cantititii de molecule adsorbite
pe suprafata. Alte metode sensibile la suprafatd precum difractia de electroni lenti sunt
folosite pentru caracterizarea cristalinitatii suprafetei. Aceeasi strategie va fi adoptata siin
acest studiu. Principalele intrebari vor necesita un raspuns: (i) Determinarea compozitiei
de BTO la fiecare stadiu. (ii) Gasirea terminatiei suprafetei de BTO, daca este posibil.
(111) Sa deducem orientarea polarizdrii. (iv) Verificarea stabilitatii de BTO, care este
capacitatea de recuperare a aceleiasi suprafete dupa desorbtie. (v) Determinarea cantitatii
de CO adsorbit. (vi) Caracterizarea stdrii (geometriei de adsorbtie) a CO adsorbit. (vii)
Existd vreo variatie a polarizarii in urma adsorbtiei de CO? (viii) Urmadrirea desorbtiei de
CO, corelata cu polarizarea pe BTO. (ix) Existd vreo schimbare in compozitia de BTO
dupa procesele de adsorbtie/desorbtie?

2.2 Rezultate si discutii

2.2.1 Difractie de electroni lenti (LEED)

Figura reprezintd o structurd a atomilor in LEED obtinutd la doud energii pe
substratul curat BTO (001) si dupa dozare de 3.4 kL. de CO la RT. Nu a existat o modificare
sesizabila in modelul structurii din imaginile LEED, nici in fundalul ridicat de electroni
dupd dozarea de CO. Acesta este un prim semn convingator cum ca suprafata nu este
afectata de adsorbtia de CO.

2.2.2 Spectroscopie de fotoelectroni de raze X pe niveluri profunde.
Aspecte generale

Figura 2.3 prezinta investigatii ale nivelurilor profunde pentru proba curatia BTO (001),
printre care multiple variante ale probei curate de BTO si pentru CO/BTO, cu dozéri la
diferite temperaturi. Spectrele au fost analizate (”deconvolutate”) dupa cum urmeaza:

(i) Pentru spectrul de Ba 4d (Figura 2.3(a,b)), doud componente (dubleti) gaussiene
au fost folosite, cu un raport intre liniile integrale ale dubletilor echivalent cu
raportul dintre amplitudinile celor doua linii ale dubletului (teoretic Ba4ds/;:Ba4d;),
ar trebui sa fie 1.5), iar diferenta intre energiile de legatura (BE) fiind despicarea
spin-orbita. Folosirea liniilor gaussiene provine de la faptul ca este estimat cum
largimea nivelului profund al Ba 4d (care s-ar putea manifesta ca o linie spectrala
de tip Lorentz) ar trebui sa fie mult mai mica decét 1atimea estimata experimental, de
naturd gaussiand, de cel putin 0.2 eV 1a 390 eV [43] si cel putin 0.5 eV pentru energia
fotonilor de 650 eV. Un dublet va fi numit drept componentd”. Fiecare componenta
contine o variabild de fond inelastic de electroni, iar o valoare micd de fond este
un semn cd acea componentd analizata este asociata atomilor de suprafata, datorita
faptului ca nu exista pierderi inelastice in randamentul fotoelectronilor pentru acei
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Figura 2.2: Difractie de electroni lenti pe suprafata curatd de BaTiO5 (001) si dupa dozare
de CO. Energiile electronilor sunt indicate pe fiecare imagine [67].

atomi [44]. Acesta este cazul pentru componenta cu energii de legiturd mai mari
ale orbitalului Ba 4d. In plus, raportul dintre aceasti componenti si cea de la
energii de legatura mai mici scade pentru seria de masuratori la energia fotonilor
de 650 eV (Figura .3(b)) comparativ cu cea inregistratd la energia fotonilor de
390 eV (Figura R.3(a)), deoarece in ultimul caz atét energia cinetica cat si drumul
liber mediu inelastic al fotoelectronului inregistrat sunt mai mici. Prin urmare,
amplitudinea relativa a componentei de suprafata creste pentru energie mai mica a
fotonilor incidenti. Pe baza acestor doua argumente ar rezulta ca avem componenta
de la energii de legatura mai mari, care va fi denumita ”Ba2” in aceasta lucrare,
apartinand atomilor de pe suprafata de BTO (001), iar ”Bal”, componenta de la
energii de legatura mai mici apartine Ba din volum. Este rezonabil sd presupunem
ca atomii de bariu de la suprafatd sunt la o energie de legaturd mai mare, deoarece
coordonarea lor cu oxigenul este mai mica si cdmpul cristalin experimentat de atomii
de suprafata ai bariului prezintd o valoare mai micd (anioni vecini ai 0’ dau un
termen de repulsie, ridicand nivelurile profunde). Aceeasi situatie a fost raportata
st pentru SrTiO5 (001) [44]. In plus, dupd cum va fi discutat in continuare, atomii
de suprafata ai bariului sunt mai puternic afectati de curbura de banda la suprafata
datoratd polarizarii orientate spre exterior a probei de BTO (001). Terminatia de
SrO a fost de asemenea raportata pentru monocristale de SrTiO5 (001) ca urmare a
incalzirii in oxigen (2- 10~ hPa), apoi a incilzirii in vid ultra inalt la 1000 K [46], cu
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(i)

(iii)

o atribuire similard a componentei de energie de legaturd mai mare. Valorile medii
regasite pentru energia de legaturd pentru Ba 4ds,, sunt 88.33 + 0.13 eV pentru
Bal, respectiv 89.67+0.11 eV pentru Ba2; mici diferente intre proba curata si dupa
dozarea cu CO vor fi discutate in continuare. Valorile despicarii spin-orbita sunt
2.600+0.004 si 2.602 +0.003 pentru dubletii folositi. Raportul dintre amplitudinile
celor doua linii ale dubletului pentru Bal este aproape de valoarea lui teoretica de
1.5, in timp ce pentru Ba2 este aproape de 1.6. Latimile liniilor la jumatatea inaltimii
maxime (FWHM) sunt 0.80 + 0.2 eV s1 1.29 + 0.06 eV pentru Bal, respectiv Ba2,
indicand o dezordine mai mare pentru atomii de suprafata.

Pentru spectrul Ti 2p (Figura 2.3(c)), un dublet cu despicare spin-orbita folosind
linii Voigt [47] a fost suficient pentru deconvolutia spectrului. Aceasta implica
o singurd componentd pentru Ti 2p, prin urmare toti atomii de titan se afla
intr-un mediu chimic similar, corespunzand titanului din volumul probei de BTO.
Acest lucru sugereaza din nou ca suprafata se termind in BTO. O analizd mai
detaliata dintre raportul amplitudinilor prezentate in continuare confirma aceasta
ipotezad. Necesitatea liniilor Voigt provine de la largimile relativ mari ale nivelurilor
profunde, apropiindu-se de largimea gaussiana experimentala [48]. De asemenea,
largimea Lorentz a orbitalului 2p,,, este considerabil de mare comparativ cu 2p5,,
datorata canalelor de dezintegrare Coster-Kronig producand o durata de viata redusa
a nivelului profund 2p,,, [49] si de asemenea datorata unor efecte subtile de tip
“many-body”, care duc la o multitudine de configuratii cu un nivel profund 2p5,, cu
nivelurile profunde ale orbitalului 2p,,, in regiunea spectrald a ultimelor niveluri
[50]. Energiile de legdturda ale Ti 2p5, sunt 458.40 + 0.09 eV, cu despicarea
spin-orbita 5.746 + 0.003 eV, largimea Gauss FWHM 0.71 + 0.01 eV, impreuna
cu largimea Lorentz FWHM 0.44 + 0.01 eV pentru 2p5,, si 1.86 + 0.03 eV pentru
2py . raportul dintre cele doud linii ale dubletului fiind 1.435 + 0.012, in timp ce
teoretic ar trebui sa fie 2. Comentarii In plus despre acest ultim parametru pot fi
gasite in subsectiunea urmatoare.

Pentru spectrul de O 1s (Figura .3|(d)) trei componente au fost folosite: in ordinea
crescatoare a energiei de legatura vom denumi O1, O2 si O3 fiecare componenta,
simulata prin linii Voigt, deoarece este de asteptat ca largimea nivelului profund al O
1s sd depaseasca 0.1 eV. O2 si O3 prezintd un fond destul de mic, prin urmare apartin
atomilor de suprafatd. O2 va fi asociat in continuare cu Ba2, apartinand primului
strat de suprafata BaO, in timp ce O3 va fi asociat cu legaturile carbonului de forma
CO, formate la suprafatd. Este clar cum O3 creste puternic dupa fiecare dozare
de CO. Prezenta componentei O3 in proba curatd ar putea fi atribuitd oxigenului
invecinat cu regiuni din suprafata probei cu deficit de oxigen, ridicind nivelul
profund la o valoare mai mare a energiei cinetice (energii de legaturd mai mici),
sau hidroxililor de suprafatd adsorbiti din gazul rezidual [46], ca urmare a afinitatii
ridicate pentru moleculele sau radicalii polari ai zonelor cu polarizare orientata
spre exterior [41]]. Acelasi efect posibil al polarizarii orientate spre exterior pentru
oxigenul de suprafata, ca si in cazul pentru bariu de suprafatd, va fi evidentiat
in datele cu dependentd de temperaturd prin XPS (care va fi descris Intr-una din
subsectiunile urmatoare). Numeric, energiile de legatura ale O 1s cuprind valori
intre 529.57 +0.12 eV pentru O1, 530.58 + 0.25 eV pentru O2 s1 532.24 +0.16 eV
pentru O3, unde largimile Lorentz FWHM au fost mentinute la fel, 0.128 + 0.004

10



eV, in timp ce largimile Gauss FWHM sunt 1.02 + 0.03 eV pentru O1, 2.06 + 0.04
eV pentru O2 si 1.43 + 0.07 eV pentru O3. Acestea sugereaza o posibila origine
multipla pentru componenta O2 sau un grad mai mare de dezordine pentru oxigenul
de suprafata.

(iv) Spectrul C 1s a fost analizat doar in regiunea de unde CO, apare dupd dozarea
cu CO, cu o singurd componenta gaussiand. Statistica acestor date nu a permis
o deconvolutie mai rafinata. Coeficientul de fond este neglijabil si pentru C 1s.
Valoarea medie a energiei de legatura este la 289.85 + 0.07 eV pentru componenta
CO, cu largimea FWHM 0.92 + 0.03 eV.

Este clar cum dupa fiecare dozare cu CO apare o componentd distinctd in spectrul de
C Is, acompaniatd de cresterea componentei O3 din spectrul O 1s. Aceasta sugereaza ca
monoxidul de carbon este adsorbit sub forma moleculard pe BTO (001). De asemenea,
dupad fiecare experiment de desorbtie, nivelurile profunde ale substratului sunt destul de
similare.

In continuare, vom discuta mai detaliat descoperirile din aceste spectre.
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Figura 2.3: Spectroscopie de fotoelectroni cu raze X a nivelurilor profunde pentru Ba 4d
(a,b) Ti 2p (c), O 1s (d), si C 1s (e) pentru BaTiO5 (001) curat si dupa fiecare dozare de
CO de 3.4 kL la diferite temperaturi. Energia fotonilor folositd este mentionata pe fiecare

grafic [67].

2.2.3 Analiza compozitionala

Pentru analiza compozitionald, este necesarda normarea spectrelor. Operatiunea a fost
efectuata in relatie cu sectiunea eficace o si cu factorul de asimetrie 1+ fP,(cos y), unde y
este unghiul dintre polarizarea razelor X incidente si directia de detectie a fotoelectronului
(y = 0 pentru geometria experimentald utilizata), P, este un polinom Legendre de ordin 2
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(P,(1) = 1 in modelul curent), iar § este parametrul de asimetrie. Pentru fiecare nivel si
fiecare energie a fotonilor folosita, valorile y si f sunt preluate din Ref. [51]. Sectiunile
eficace pentru Ba 4d, Ti 2p si O 1s pentru energia fotonilor de 650 eV sunt 0.4604 Mb,
0.9937 Mb si 0.3383 Mb. Parametrii de asimetrie vor fi 1.206, 1.353 si 2.0. Prima oara
a fost analizat spectrul de scan general luat la 650 eV cu Epass de 10 eV si reprezentat in
figura din IS. Valorile deduse experimental ale compozitiilor dupa normalizarea cu
sectiunea eficace a electronilor si factorul de asimetrie au fost In medie urmatoarele: pentru
Ba:Ti = 3.61, O:Ba =~ 1.44 (raportul dintre O:Ti se poate obtine din valorile precedente
si nu va fi in continuare discutat). S-a observat deja cum continutul de Ti pare sa fie
prea scazut. Se va argumenta mai jos ca o parte din intensitatea titanului 2p5, pare sa
fie pierduta, iar acest lucru s-ar manifesta intr-o valoare mult mai mica a raportului dintre
amplitudinile liniilor dubletului 2p3/, $i 2pyj: F(exp) & 1.44. Prin urmare, un factor de
corectie al intensitatii titanului va fi folosit: (1 + r(y,))/(1 + r(eyp)) & 3/2.44 = 1.23. Cu
aceasta corectie, raportul Ba:Ti ~ 2.94.

In mod clar, cantitatea ridicata de Ba poate fi explicatd de terminatia de BaO a probei.
Deviatia de compozitia ”ideald” Ba:Ti = 1, O:Ba = 3 poate fi modelatd prin introducerea
de drum liber mediu inelastic diferit pentru Ba, Tisi O: Aq, Ay, A, din motivul cd energiile
cinetice ale orbitalilor sunt: O 1Is = 120.4 eV, Ti 2p;,, = 191.7 eV, Ba 4ds;, = 561.7 eV.
Presupunand terminatia in BaO, rezultatul intensitatilor este dat prin sumarea contributiei
tuturor straturilor implicate:

©0) ne 1)
Ig, =13, ) exp|—— ) = Ba (2.4)
=0 ’lBa c
n= 1- eXp —g
©0) c
o0 1.7 ex p< )
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Iy =1y Y exp (— ; > - T 2.5)
n=0 Ti 1 —exp <—/1L>
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()
. 1. {l+2€xp< >}
Ti 21
IO:I(()O) Zexp< >+22 < nc+c/2> _ 0
n=0

I —exp
O

(2.6)

,unde I° (Ba.Ti.0) SUnt intensitatile normate corespunzatoare unui atom pe celuld unitara si c

este mirimea acestei celule pe directia [001]. In mod normal, acestea ar trebui si fie egale
pentru un cristal perfect.
Rapoartele intensitatilor sunt date de:
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Cele doua rapoarte independente nu pot fi folosite pentru o determinare unica a celor
trei parametri Ag/c, Aqi/c s1 Ag,/c. O metoda Monte-Carlo a fost folositd pentru a gasi
seturi ale acestor trei parametri, care oferd cea mai bund pereche pentru Ig,/I1; =~ 2.94 si
1o/Ig, =~ 1.45 prin estimarea valorilor date de ecuatiile (2.7) si (2.8), retinand valorile care
dau cea mai buni potrivire a intensitatii rapoartelor experimentale in 10 iteratii pe o gama
largd de lungimi ale drumului mediu inelastic (in unititi ¢), apoi din nou 107 iteratii pentru
un interval mai ingust +0.1 in jurul solutiilor furnizate de primul set de iteratii. Intreaga
procedura a fost efectuata de 50 ori. Se analizeaza apoi dependentele Aq (A1;) 51 Ag, (A1)
(in unitati c) pentru solutiile furnizate de simulare. Acestea sunt reprezentate in Figura
cu simboluri rosii. In mod surprinzitor, dependenta este aproape de o dependenti liniara.

Urmatorul pas in analiza compozitiei este folosirea deconvolutiilor spectrelor de XPS.
Dupa cum a fost mentionat mai sus, Ti 2p poate s fie fitat cu o singurd componentd, dar cu
o valoare destul de mica a raportului dintre arii de 1.44 +0.01, in timp ce teoretic ar trebui
sa fie 2. Deviatii de la valoarea teoretica a raportului poate fi atribuita efectelor difractiei
de fotoelectroni [52] sau efectelor "many-body”, dupa cum a fost descris de Bagus in
Ref. [51]. Luand in considerare faptul ca energia cineticd a electronilor care provin de
la orbitalul Ti 2p5,, este destul de aproape de energia de ionizare a Ba 4p,,,, se poate
presupune o pierdere crescatoare in randamentul acestor fotoelectroni datorata interactiilor
inelastice cu atomii de Ba de la suprafata materialului. Din acest motiv, am Inregistrat
raportul intensitatilor orbitalului Ti 2p prin masuratori ale aceleiasi probe (abia introdusa
si dupa curatare) Intr-o altd instalatie cu constructie similara cu radiatie monocromata de
AlK, (1486.61 eV). A rezultat un raport destul de similar de 1.43, indiferent de gradul de
curitare al probei (Fig. S4 din IS). In acelasi timp, pentru spectrul de Ti 2p dintr-o probi cu
Pb(Zr, T1)O5 la energii ale fotonilor de 600 eV intr-o altd incinta, dar folosind un analizor
de electroni similar, a rezultat un raport de 1.83 [B3], in timp ce pentru SrTiO; masurat in
aceeasi instalatie folosita pentru experimentele in vigoare din aceasta lucrare, s-a obtinut
o valoare de 2.2 pentru raportul intensitatilor din Ti 2p. Prin urmare, valoarea mica a
raportului obtinut in BaTiO5 (001) pare sa fie asociata cu acest material sau/si cu structura
specifica. Am presupus apoi cd exista o pierdere inelastica de naturd necunoscutd din
partea intensitatii Ti 2p5,, prin urmare am recalibrat aria totald corespunzatoare dubletului
Ti 2p printr-un factor care ar lua in considerare aceasta posibila pierdere: (1 + gy ))/(1 +
Fexp)) & 3/2.44 ~ 1.23, dupa cum a fost mentionat si mai sus.

Spectrul de Ba 4d prezintd doud componente (Bal si Ba2 in ordinea crescatoare a
energiei de legaturd), iar atribuirea sugerata precedent este ca Ba2 reprezintd Ba din stratul
de pe suprafata de BaO, unde datorita coordonarii reduse cu oxigenul, energia potentiala
medie a campului este mai mare. Acelasi lucru este valabil si pentru oxigen, care prezinta
3 linii (O1, O2 si O3 1n ordinea crescdtoare a energiei de legaturd). O3 este in acest caz
neglijabil pentru proba curatd de BaTiO5; (001) si nu va fi discutat in relatie cu probele
curate. In acest caz, O2 va fi atribuit stratului de suprafatd BaO, ca si Ba2. Deplasarea
chimica este relativ similard pentru ambele cazuri, de 1.34 eV dintre Ba2 si Bal s1 1.01
eV dintre O2 si Ol. Prin urmare, semnalul de volum este reprezentat de O1, Bal si Ti;
iar din stratul de suprafatd BaO rezultd Ba2 si O2. Rapoartele de amplitudine integrala
rezultatd din deconvolutii, normalizate in relatie cu sectiunea eficace si luand in calcul
parametrii de asimetrie, sunt Ol:Bal =~ 1.42 in loc de 3, O2:Ba2 ~ 1.5 in loc de 1,
Bal:Ti (corectat) ~ 1.47 in loc de 1. Se poate observa ca raportul O2:Ba2 deviaza drastic
de 1, valoarea “teoretici” atribuita stratului de suprafatd BaO. In acelasi timp, raportul
intensitdtii O1:Bal atribuit componentelor de volum este considerabil mai mic in relatie cu

14



3. Acestea sugereaza propunerea ca o parte din oxigenul de la O2 inca apartine volumului.
Un exemplu ar fi cd oxigenul din al doilea strat (TiO,) este influentat de curbura de banda
la suprafata, datorata polarizarii feroelectrice. Anticipam aici un rezultat care va deveni
evident din analiza spectrelor din timpul Incalzirii stratului de BTO (001) din subsectiunea
urmatoare, unde BTO are o polarizare orientatd in exterior. (De mentionat ca nu exista
asemenea influenta la semnalul Ti 2p.) Cu scopul de a obtine valorea medie a O2:Ba2
~ 1, din contributia de O2, un factor de f ~ 0.335 este translatat catre O1. Rapoartele
rezultate vor fi (O1+f-02):Bal ~ 1.72, (1 — f)-O2:Bal ~ 1, Bal:Ti (corectat) ~ 1.47
(aceeasi valoare ca mai sus). Totusi, compozitia din volum nu este derivata.

Valoare relativa a ”excesului” de Ba este apoi atribuita, ca si in cazul analizei spectrelor
de scan general, IMFP-ului considerabil mai mare al Ba 4d in relatie cu celelalte doua
niveluri profunde. Mai precis, pentru volum (excluzand stratul de suprafata BaO) se obtin
urmatoarele intensitati:

00
Ba/ ,—0 Ba c
exp < ) -1

0 c
I, {1 + 2 exp <%>

Acest lucru furnizeaza urmatorul raport de intensitate:
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Urmatorul pas consta in efectuarea unei simuldri Monte-Carlo pentru compozitia din
volum rezultatd din deconvolutie, intr-un mod similar cu cel utilizat pentru compozitia
totala obtinutd din intensitatile totale ale spectrului de scan general. Rezultatele sunt

afisate in Figura 2.4, cu simboluri albastre.
Pe scurt, Figura 2.4 reprezinti dependentele Aq (A;) si Ag, (A5;) (in unititi c) obtinute
din analiza spectrelor de scan general (totalul intensitatilor integrate ale semnalelor de
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Ba 4d, Ti 2p, O 1s) si din componentele atribuite catre volum rezultate din spectrele
de deconvolutii (cu o fractiune de O2 ca stratul de suprafatd BaO translatat catre Ol,
componenta de volum). Poate fi observat usor cum aceste dependente se intersecteaza
la o valoare aproximativ similard Ap;/c. Acest lucru poate fi interpretat ca o dovada
ca procedura este auto consistentd, in particular factorul de corectie pentru Ti 2p si
intensitatea translatatd de la O2 citre O1 au sprijin real. In consecintd, urmatoarele
valori ale drumului liber mediu sunt derivate:A;/c = 0.69 + 0.05, Ag/c = 0.72 + 0.04,
Agg/c = 1.42 + 0.05. Introducind ¢ ~ 4.12 A, se obtine: Ay ~ 2.8 A, 1o ~ 3.0 Asi
Aga ~ 5.9 A. De retinut cd proba este inclinata in relatie cu normala cu f = 24°, prin
urmare, trebuie multiplicate valorile de mai sus cu (cos ,B)_1 ~ 1.1. Cu aceste valori ale
IMFP, rapoartele compozitiilor rezultate folosind ecuatiile (2.7, 2.8, .12, 2.13)) sunt:

(1) (Ba:Ti) din scan general, intensitate totald = 3.12 vs 2.94 experimental

(2) (Ba:Ti) din volum, componentele rezultate din deconvolutii = 1.55 vs 1.47
experimental

(3) (O:Ba) din scan general, intensitate totala = 1.35 vs 1.45 experimental

(4) (Ba:Ti) din volum, componentele rezultate din deconvolutii = 1.55 vs 1.47
experimental

Dacd intensitatea Ti 2p nu este corectatd, o analiza similara este prezentatd in IS, Figura
B.13. Dupi cum era de asteptat din rapoartele mari I, /I (intensitate totald) sau din
1 éﬁlk/l %‘l k. valoarea derivati a IMFP pentru Ti 2p este prea micd, in intervalul de 2.2 1a 2.5
A. De asemenea, coincidenta dintre solutiile Ay de la cele doud proceduri este inferioard
celei prezentate in Figura R.4.

Dupa cum am mentionat anterior, nu avem pand in momentul de fatd o explicatie
clard pentru diminuarea intensitdtii liniei de fotoemisie pentru Ti 2p5, din BTO (001).
In continuare, incercim si schitdim o posibila explicatie. Pe baza ultimelor determindri,
concluziile specifice ale acestui material/proba sunt in felul urmator: (i) Proba este
terminata in BaO. Acest lucru reiese clar din invarianta spectrului de Ti 2p cu modificarile
de suprafata (inainte si dupa adsorbtia de CO, precum si pentru proba “murdard”, abia
introdusi, a se vedea Figura 2.17)), din lipsa unei componente asociate cu suprafata din
spectrul de Ti 2p si din dovada clard in componentele de suprafata la Ba 4d si O Is. (ii)
Legatura Ba—O detine un caracter ionic mai pronuntat, comparativ cu legatura Pb—O (din
PZT) sau cu Sr—O (din SrTi0O5), datoritd electronegativitatii Pauling mai mici a bariului
(0.89 comparativ cu 1.87 pentru Pb sau 0.95 pentru Sr [53]). Prin urmare, sarcina negativa
din primul strat atomic de BaO este mai concentratd n anioni de oxigen. Pe de alta
parte, In toate geometriile folosite pana acum, detectia fotoelectronilor de iesire a fost
asemandtoare cu emisia normald. Aceasta Inseamna ca electronii emisi din Ti pot fi
imprastiati de anionii de oxigen asezati pe stratul de deasupra Intr-o masurd mai mare
in BTO (001) cu o terminatie pura de BaO, comparativ cu alte probe (desi in SrTiO5 (001)
analizat In Ref. [45], monocristalul a avut o terminatie de SrO). Ar parea ca o parte din
canalele de excitare de electroni sunt atenuate. In Figura din IS sunt reprezentate
diagrame care raporteazd toate excitdrile posibile catre stdrile continue incepand cu 2p,
si 2p3p. Pentru fiecare excitare, coeficientul la patrat Clebsch-Gordan (j;m; 1q|;j ,m jf)
este reprezentat, unde j; = 1/2 sau 3/2 este momentul total unghiular initial, m; proiectia
lui, 1 este momentul unghiular al fotonului, iar ¢ indicd componentele vectorului de
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polarizare complex din radiatia incidenta si (j;, m; ) indexeaza starea unghiulara finala
1
a fotoelectronilor emisi. Poate fi vazut usor cum:

1 2 . 1 2
2 =lgmlaim)l =6si ¥ =gmlalim; )| =12 (2.14)
mji’if’mjf’q mji’if’mjf’q
, unde sumele sunt efectuate respectand regulile sumet j, —j; = 0, =1 sim i =mjta

[54]. Dupa cum era de asteptat, raportul intensitatilor rezultat din aceste doua sume este 2.
Acum, daca ne imagindm ca tranzitii catre stiri cu proiectii mari ale momentului unghiular
m; = +5/2 sunt excluse, atunci a doua suma din ecuatia (2.14) devine 10, iar raportul
devine 5/3. Aceasta incd este considerabil de mare comparativ cu valoarea experimentala.

O alta ipoteza consta in excluderea tuturor canalelor de excitare cu m i = +5/2 , +3/2,

adica sd presupunem intr-un fel ca electronii detectati au doar m ;= +1/2. In acest
caz, prima suma din ecuatia (2.14) devine 4, iar din a doua sumi rezulti valoarea 6.
Prin urmare, raportul intensitatii devine 1.5. Din punct de vedere calitativ, explicatia
unui deficit de electroni ar sugera ca fotoelectronii emisi de titan cu o proiectie mare
a momentului unghiular sunt in principiu imprastiati de sarcina negativd a anionilor de
oxigen asezati deasupra materialului, In timp ce electronii emisi cu o proiectie joasa a
momentului unghiular ”penetreaza” anionii de oxigen si sunt transmisi catre suprafata, iar
apoi cdtre analizorul de electroni. Aceasta reprezinta doar o prima incercare de explicatie
a unei valori atit de mici pentru raportul dintre orbitalii titanului in cazul filmelor subtiri
monocristaline de BTO (001) cu terminatie in BaO.

In consecinta, se poate deduce o stoichiometrie aproape perfectd a BTO (001), iar
mare parte din deviatiile fatd de compozitia initiald a rapoartelor se datoreaza in principal
efectelor IMFP, dar si (i) curburii de banda care se manifesta doar in componenta O 1s,
transferand “artificial” o parte din intensitatea volumica catre componenta de suprafata
(primul “monostrat”), si (ii) unei pierderi de intensitate in linia Ti 2p;,, care este evident
datoratd de terminatia de BaO din BaTiO5 (001), intrucat nu apare in Pb(Zr,Ti)O5 si SrTiO4
masurate In conditii similare.

2.2.4 Acoperirea si coordonarea carbonului

Urmatoarea Intrebare se bazeaza pe rata de acoperire a monoxidului de carbon pe BTO
(001) avand in vedere dozarea de CO la diferite temperaturi. Din spectrele masurate de
Ba 4d si C 1s 1a 390 eV, se poate deriva raportul C:Ba2, cunoscand ca Ba2 este atribuit
primului strat atomic. Folosim sectiunea eficace de 0.4929 Mb si de 0.8775 pentru C 1s,
respectiv Ba 4d pentru energia fotonilor incidenti de 390 eV, iar parametrii de asimetrie
251 0.8268 [51]]. Reamintim ca am considerat componenta O3, deplasatd cu aproximativ
2.8 eV catre energii de legaturd mai mari in relatie cu componenta principala (oxigenul de
volum din BTO), ca fiind datorata adsorbtiei de CO. In acest caz, din raportul intensititilor
Ba2:03 obtinut din masuratori la 650 eV, se poate obtine in final raportul C:03, si in
acelasi timp starea moleculara a moleculelor care contin carbon. Rezultatul este prezentat
in Tabelul R.1].

In consecintd, raportul C:Bag,; este de aproximativ 9% adsorbit la temperatura
camerei de 48 °C, iar pentru —46 °C adsorbtia de CO creste pand la 12%. Un aspect
interesant apare atunci cand se asociaza intensitatile de la componenta O3, care a crescut
de fiecare datd dupa dozare, cu intensitatea C 1s. Ar parea ca prin adsorbtia de CO la
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Figura 2.4: Rezultatele simularii Monte-Carlo reprezentand perechi de valori ale drumului
liber mediu inelastic (IMFP) pentru Ba 4d, O 1s, Ti 2p (energia fotonilor de 650 eV), din
analiza intensitdtii totale a spectrelor XPS de scan general, cu simboluri rosii, iar analiza
componentelor de volum din spectrele deconvolutate cu simboluri albastre. Valorile de
IMFP ale Ba si O impartite la parametrul de retea, c, sunt reprezentate in raport cu IMFP
al Ti divizat cu c. Liniile drepte reprezinta un fit liniar. Pentru semnificatia regiunilor de
intersectie ale celor doud perechi de linii, a se vedea descrierea din text [67].

temperaturi joase, stoichiometria de CO este aproximativ recuperata (usor imbogatita in
oxigen), dar din adsorbtia la RT rezulta ca moleculele de suprafata ar avea o stoichiometrie
de CO2, iar la temperaturi Tnalte, evolueaza catre CO3.

O ipoteza mecanica ar fi ca prin aplicarea unui camp electric la suprafata si elongand
molecula de C=0, legétura tripld a moleculei este rupta si apar reactii de suprafatd, cum
ar fi:

C=0+ (Bao)surf. -C=0- [Ba(_o)]surf. (215)
C=0+ (Bao)surf. -0=C- [O(_Ba)]surf. (216)
C=0+ 2(Bao)surf. -0=C- [(_O _Ba)Z]surf. (2-17)

In primul caz (2.13), molecula de CO, care este polarizatd cu momentul propriu dipolar
orientat de la suprafatd citre exterior, leagd molecula O'6—) cu Ba’*, dupa cum este

Temperaturd dozare CO C:Ba2 Ba2:03 C:03 Compozitie aproximativa
RT (20 °C) 0.089 4.97 0.44 CO,
48 °C 0.088 3.38 0.30 CO4
-46°C 0.118 6.25 0.74 C30,4 (2CO + CO,)

Tabel 2.1: Acoperirea cu specii de carbon si raportul C:O derivat din spectrele XPS din
Figura 2.3, pentru dozarea cu 3.4 kL de CO pe BTO (001) la diferite temperaturi.
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reprezentat in Figura R.3(a). Pentru intelegerea celei de-a doua reactii (2.16), trebuie
sa se evalueze campurile electrice locale la suprafata de BTO (001). Campul datorat de
polarizarea suprafetei este Ey &~ Pley ~ 3 X 109 vm™! si este orientat dinspre suprafata
catre vid. Amintim ca in sectiunea urmatoare, o dovada clara a polarizarii orientate spre
exterior In BTO (001) va fi descrisa. Lanivel local, la suprafata, la mijlocul distantei dintre
Ba’™ — 0?7, se poate estima ci intensitatea maxima a campului electric, orientatd in plan

este: E' = 4el[4reg(a \/5)2] ~7.6x10'0 vm! ,unde a ~ 3.905 A este constanta de retea
in plan, iar factorul 4 din fata provine de la sarcina 2 din bariu si oxigen si din necesarul
in care si se considere ambele contributii ale cAmpului generat de Ba®* si O*~. Daca
molecula ajunge la stratul de suprafatd BaO in apropierea mijlocului legaturii Ba** — O~
acest camp in plan inclind molecula astfel inct s o aducd cu C®~) citre suprafata de 0%~
O coordonare locald de genul CO, este formatd si cu momentul dipolar orientat probabil
in exterior in starea finala (Figura R.9(b2)). Acest fenomen pare si se intimple pentru
cazul adsorbtiei la temperatura camerei si partial pentru adsorbtia la temperaturi joase. In
final, pentru adsorbtia la temperaturi Tnalte, cel mai probabil sunt implicate interactiuni de
suprafatd mai complexe, ducand la legarea carbonului cu 3 atomi de oxigen, un oxigen din
molecula initiald si doi din substrat, intr-o locatie interstitiald, dupd cum este reprezentat
in Figura .5(c2), sugerand o reactie sub forma celei din ecuatia (2.17). Aceste ipoteze
pot fi considerate drept o intrare posibild pentru dinamica moleculara sau pentru calcule
ale densitatii de stari (DFT).

2

Ba O
[110] [110] [110] [100] [100]

Figura 2.5: Scheme ale posibilelor locatii de adsorbtie, pentru a lega cu rezultatele de
XPS. (a) adsorbtia de CO cu momentul dipolar orientat de-a lungul campului orientat catre
exterior al materialului feroelectric BTO, cu oxigen legat de bariu, vizualizat de-a lungul
axei [110]. (b1) Cazul in care molecula resimte campul in plan Ba—0. (b2) Cazul in care
carbonul din molecula formeaza o noud legaturd cu un oxigen din BTO. (c1) Privelistea
de-a lungul axei [100] care conecteaza doi atomi de oxigen din BTO. (c2) Cazul in care
carbonul din CO formeaza doud legaturi cu doud molecule de oxigen din primul strat de
BaO din BTO [67].

In cadrul datelor reale, unele teste pot fi deja efectuate prin examinarea rezultatelor
XPS, dupi cum este reprezentat in Figura .. In primul rand, vom considera ca adsorbtia
de CO rezulta in cresterea usoara a energiilor de legatura in Bal si Ba2, ceea ce sugereaza
un transfer de sarcind dinspre Ba catre moleculd (de reamintit este ca BTO (001) ar
trebui sa aiba polarizare orientata spre exterior). O influentd mai captivanta este legata
de energia de legaturda a O2, care provine de asemenea de la stratul de suprafatd BaO
(Figura R.6(a)). Acest lucru este in concordanti cu proprietitile de reducere ale unui
film subtire feroelectric cu polarizare orientata spre exterior [41]. Din punct de vedere al
geometriei propuse, o prima verificare va fi de a vedea daca situatia cu monoxidul adsorbit
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Figura 2.6: (a) Energiile de legatura relative ale atomilor substratului si pentru componente
diferite, pentru mai multe stiri de suprafata (diferite suprafete curate, diferite dozari de
CO). (b) Raportul compozitiilor pentru diferite stari de suprafata [67].

deasupra pe Ba rezultd intr-o scadere a semnalului (de suprafata) al Ba2, si intr-adevar
acesta pare sa fie cazul pentru adsorbtia la temperaturi joase, Figura 2.6(b), unde 02:Ba2
are o dependenta crescatoare. Acest efect este mai putin proeminent pentru datele obtinute
din celelalte doud adsorbtii. In acelasi timp, energia de legiturd a C 1s prezinti o crestere
sesizabild de aproximativ 0.13 eV pentru adsorbtia la temperaturi joase, probabil datorita
mediului mai putin negativ sau proximitatii Ba’*.

2.2.5 Desorbtia de CO indusa termic

Figura P.7 prezinti spectre de XPS (desorbtie programati in functie de temperaturi
TPD) ale Ba 4d, Ti 2p, O 1s si C 1s obtinute in timpul incalzirii substratului, urmate de
dozari la temperaturi sub RT. Pentru date similare de TPD obtinute dupa dozare cu CO
la temperaturi mai ridicate, a se vedea IS, Figura 2.15. Se poate observa in primul rand
o deplasare constantd a tuturor nivelurilor profunde catre energii de legaturd mai mici in
timpul incalzirii substratului deasupra temperaturii Curie. Astfel ar rezulta ca la inceputul
experimentului, proba se afla intr-o stare cu polarizarea orientata spre exterior [40,41,55],
dupd cum a fost initial presupus.
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Figura 2.7: Desorbtia in functie de temperatura a cantitatii de CO adsorbita initial la
temperaturi joase (3.5 kL), urmatd de masuratori ale nivelurilor profunde: (a) Ba 4d; (b)
Ti 2p; (¢) O 1s; (d) C 1s. Punctele rosii reprezintd datele experimentale (linii rosii pentru
C 1s). Liniile pline sunt date de functia de fit (negru pentru total) si contributii separate
cu doua componente (pentru Ba 4d si O 1s). Pentru fit au fost folosite functii similare ca
si cele din analiza de XPS din Figura 2.3, cu diferenta ci, pentru O 1s, doi singleti Voigt
au fost folositi in loc de trei [67].

Semnalul de C 1s dispare dupa ce proba este incalzita peste 160 °C, care este acelasi
rezultat ca si cel din Ref. [33, 34] pentru CO adsorbit pe PZT: imediat ce polarizarea
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substratului este pierdutd, moleculele de CO se desorb. Prin urmare, mecanismul de baza
electrostatic ilustrat in Figura este confirmat.

Figura P.§ analizeazi in mai multe detalii parametrii de fit obtinuti din deconvolutiile
spectrelor (incluzand cele incluse in IS din Figura 2.7). De mentionat ci pentru spectrul
de O 1s, datoritd statisticii mai slabe a datelor de TPD, nu s-a obtinut niciun fit cu
semnificatie fizica prin utilizarea a trei componente, in timp ce cazul cu doud componente
ofera rezultate rezonabile si reproductibile. Prin urmare, din discutia spectrului de O 1s
din TPD, se va neglija componenta O3 mai slaba. Nu s-a detectat nicio variatie vizibila
pentru largimile Lorentz sau Gauss, despicarea spin-orbita si raportul dubletilor Ba 4d si
Ti 2p, nici pentru amplitudinile din substrat. Prin urmare, compozitia substratului pare ca
ramane neafectatd de adsorbtia si desorbtia de CO.

Deplasarea energiilor de legdtura este de ordinul 0.48 + 0.05 eV, care este mai mult de
dublu, comparat cu 0.2 eV, dupa cum a fost raportat in Ref. [56], cel mai probabil datorita
unui grad diferit de curatenie a suprafetei si de faptul ca grosimea stratului de BTO a fost
mult mai mica 1n cazul curent, acordand structura cu monodomeniu. Este Insa de observat
ca deplasarea relativa a componentei O2 catre energii de legatura mai mici (aproximativ
1.1 eV) este aproape dubla comparativ cu deplasarile din celelalte componente si niveluri
profunde. In prim plan, acest lucru ne reasigura ca deplasarea progresiva observata dupa
incdlzire nu este datoratd posibilelor schimbari in conductivitatea suprafetei, rezultand
intr-o neutralizare mai buna a sarcinilor de fotoemisie (adica toate deplasarile ar fi datorate
unui efect de incarcare). Pe de alta parte, se poate sugera ca energia potentiald datorata
curburii benzilor induse de feroelectric este ”’simtita” intr-o masura mai mare de catre
anionii de oxigen decat de cationii de bariu de la suprafata.

Semnalul spectrului de C 1s scade treptat cu ridicarea temperaturii. Este de remarcat
ca, desi acoperirea initiala de CO a fost mai mare pentru adsorbtia la temperaturi joase,
scaderea semnalului C 1s este considerabil mai rapidd pentru acea adsorbtie comparativ
cu varianta la temperatura camerei. In functie de aceste consideratii, cAnd am analizat
rapoartele de C:O3 (a se vedea Tabel si Figura R.9), ar parea ci la temperaturi joase,
cand CO este adsorbit in mare pe atomii de Ba, desorbtia este mai rapida decat atunci cand
existd o parte semnificativd a CO care formeaza alte legdturi cu oxigenul de suprafata,
dupi cum este schematizat in Figura R.3(b2, c2). Cu toate acestea, pentru ambele cazuri,
la aproximativ 180 °C intreaga cantitate de CO se desoarbe de pe suprafata de BTO (001).
in Ref. [B3], o scadere semnificativa a semnalului de C 1s a fost detectati la scurt timp de
la inceperea masuratorilor nivelurilor profunde dupa dozare, adica dupa inceperea iradierii
probei cu radiatie X moale. A fost investigat in toate experimentele de dozare daca
acest fenomen este prezent in cazul cu CO/BTO (001) si s-a concluzionat cd nu exista
nicio desorbtie clarad indusd de radiatie, a se vedea Figura din IS. Acest lucru poate
sugera ca desorbtia indusa de radiatie este datorata unor electroni fierbinti eliberati de
cascadele Auger urmate de excitarea nivelurilor profunde, unde in principiu electronii
fierbinti proveniti de la nivelurile superficiale de Pb 5d joacd un rol in PZT, dupd cum
este demonstrat in Ref. [57].
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Figura 2.8: (a) Evolutia energiilor de legaturd in functie de temperaturd a catorva
componente si niveluri profunde, pentru dozari de CO de 3.4 kL la temperaturi joase
(simboluri albastre) si temperaturi mai ridicate (simboluri rosii). (b) Evolutia ratei de
acoperire a carbonului in functie de temperaturd, obtinutd din intensitatea integrald a
spectrului de C 1s, pentru dozari de CO la temperaturi ridicate (48 °C) sau scazute (—41 °C).
Barele de eroare sunt de ordinea marimii simbolurilor. Liniile de fit reprezintd dependenta
de temperatura a ratei de acoperire in conformitate cu un model simplu Langmuir, cu
energia de adsorbtie constanta (linii punctate) sau cu energia proportionald la interactia
electrostaticd a dipolului molecular indus (linii continue) [67].

O clarificare mai buna se poate efectua presupunand un model simplu Langmuir pentru
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adsorbtii moleculare, conform Ref. [33]. Acoperirea moleculara relativa este scrisa ca:

)3/2 -1

0 kgT (2r M kgT 1%
— =31+ exp [ ———

(2.18)

~< 1+387x%x10

STIKP? (116X 10'W[eV] B
plPal " TIK]

, unde kp este constanta Boltzman, T' temperatura, M masa moleculara, p presiunea
partiala de echilibru, /4 constanta lui Planck si —W energia de adsorbtie. Formula
aproximativa a fost scrisa in concordanta pentru moleculele de CO. Ca o prima aproximare,
se considerd energia de adsorbtie ca fiind constantd. Fitarea temperaturii de acoperire
cu aceste dependente de ipoteze (Figura R.§(b), linii punctate) ofera energia de adsorbtie
W = 0.42 eV pentru adsorbtia la temperaturi joase si W = 0.53 eV pentru adsorbtia la
temperaturi mai ridicate. Aceste valori se afld in concordantd cu cele raportate pentru
adsorbtia de CO pe KTaO; [29]. Acest rezultat este rezonabil, avand In vedere ca
moleculele adsorbite in geometrii ca cele schematizate in Figura 2.9(b2, ¢2) ne-am astepta
sa fie mai puternic legate cu substratul. Parametrul de presiune p ~ 1.04 x 10° Pa
pentru adsorbtia la temperaturi joase si p & 3.19 X 103 Pa pentru adsorbtia la temperaturi
inalte. Evident, aceste valori sunt cu cateva ordine de marime mai mari decat presiunea
din camera de analizd in timpul desorbtiei de CO (in jur de 10~ Pa), sau chiar decat
presiunea inregistrata in timpul dozarii de CO (5% 107 Pa). Se poate reevalua semnificatia
parametrului p ca o presiune locald foarte aproape de suprafata BTO.

O alta ipoteza ar fi sa presupunem ca energia de adsorbtie (valoarea absoluta) este
proportionald patratului polarizarii substratului, prin urmare sa presupunem ca factorul
cheie de unde rezultd adsorbtia moleculara este interactia dipolara. Astfel, trebuie
introdusa o energie de interactie de forma ecuatiilor (2.1, 2.3)) si luat in considerare cazul
scaderii polarizarii cu temperatura. Un model simplu de camp mediu dezvoltat in Ref. [30]
rezulta ca, folosind nsumarea Langevin peste stiri si o aproximare a functiei inverse
Langevin [58], dependenta polarizarii remanente a feroelectricului este:

2y (30
<ﬂ> _ 5 Tl (2.19)
Py 0, T>T,

, unde P, este polarizarea de saturatie si T, temperatura Curie. Prin introducerea
termenului Pr2 din ecuatia (2.19) in ecuatia (2.3)), in loc de P, rezultd un parametru de
fit Pszav, iar |W;| din ecuatia (2.3) inlocuieste W din ecuatia (2.18). Acest lucru oferd un
fit usor imbunatatit al dependentei de acoperire in functie de temperatura, reprezentat in
Figura 2.§(b) cu linii drepte. Valoarea lui chi patrat (y?) prezinti o imbunititire de 20%
pentru acest fit, desi ar putea fi datorata si faptului ca acum existd un parametru suplimentar
de fit (trei parametri 6, p si W pentru prima simulare, patru parametri 6, , p, T, si Pszav
pentru aceastd simulare).

Valorile obtinute ale parametrilor de fit sunt rezonabile de asemenea pentru acest caz:
(1) Pszau ~ 5.88 x 10732 C2.m™! pentru adsorbtia la temperaturi joase si Pszau ~ 8.69 X
10732 C2.m™! pentru adsorbtia la temperaturi inalte, ceea ce inseamni ci polarizabilitatea
moleculelor de CO adsorbite la temperaturi inalte este usor ridicatd. Polarizarea de
saturatie se presupune cd se afla in intervalul 0.2 C-m~2. (ii) Temperatura Curie obtinuta
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este la 189 °C pentru adsorbtia la temperaturi joase si 197 °C pentru adsorbtia la temperaturi
ridicate. (iii) Din nou, parametrul p prezinti valori foarte mari, 6.13 x 10'° Pa pentru
adsorbtia la temperaturi joase si 1.45 X 10'! Pa pentru adsorbtia la temperaturi ridicate,
iar acest lucru ar putea fi legat de o anumita densitate de energie a moleculelor de CO in
vecinitatea suprafetei de BTO. Inmultind aceste presiuni cu aria unei locatii de adsorbtie
a?, unde a ~ 3.905 A este constanta de retea in plan si prin estimarea unei distante de
CO pe suprafata de 1.5 A, se obtin energii in intervalul de 8.7 eV pentru adsorbtia la
temperaturi joase si 20.7 eV pentru adsorbtia la temperaturi ridicate.

O analizd mai precisd a curbelor de desorbtie, luand in calcul si rata de crestere a
temperaturii, ar putea fi efectuatd prin folosirea formalismului Redheed [29,59]. Aceasta
implica de fapt analiza ratelor de desorbtie, adica diferentierea dependentelor, cum ar fi
cele reprezentate in Figura 2.§(b). Din cauza zgomotului prezent in datele experimentale,
analiza nu poate firealizata direct pe datele brute, ci doar pe simularile empirice respective.
Erorile induse de astfel de simulari sunt insa inacceptabile pentru o analiza decenta, cu
rezultate de incredere.

Termindm 1n acest caz tentativa analizei dependentei de acoperire in functie de
temperatura observand ca ambele ipoteze, cu energia de adsorbtie constanta sau cu energia
de adsorbtie proportionala cu patratul polarizarii remanente a substratului, ofera rezultate
rezonabile; doar parametrii de presiune obtinuti nu au semnificatie in acest moment in
termeni de presiuni de dozare sau desorbtie. Aceastd problema necesitd o evaluare mai
precisd a mecanicii statistice.

2.3 Concluzii

Concluziile principale sunt urmatoarele: CO este adsorbit pe BTO (001) intr-o forma
care nu se disociaza; desorbtia are loc cdnd substratul este incalzit peste temperatura Curie,
iar substratul rdmane neafectat de ciclurile repetate de adsorbtie si desorbtie. Geometriile
de adsorbtie sugerate de C: rapoartele atomice (oxigenul de suprafatd) par sa fie diferite
pentru temperaturi distincte de adsorbtie, iar acest lucru ar fi putut stimula o investigatie
mai profundd din punct de vedere teoretic.

Suntem atunci capabili sa raspundem la toate intrebarile formulate in Introducere: (i)
Compozitia de BTO (001) este aproape perfectd, considerand ca se iau in calcul efectele de
drum liber mediu inelastic cu diferite valori si ”pierderea” intensitatii din Ti 2p5,, de natura
necunoscutd. De asemenea, este necesard atribuirea unei parti a oxigenului de suprafata
catre volumul din BTO, probabil afectat de un efect de curbura de banda la suprafata, care
se manifesta intr-o masura mai mare in deplasarea relativa a nivelului profund din oxigenul
de suprafatd. (ii) Terminatia din BTO (001) este de BaO. (iii) Polarizarea este orientata
exterior 1n substratul de BTO (001). (iv) BTO (001) este stabil la supunerea proceselor
repetate de adsorbtie-desorbtie. (v) Cantitatea de CO adsorbit se afla in intervalul de
o molecula la 10 unitati de celuld pe suprafata, crescand cu aproximativ 30% pentru
adsorbtia sub RT (in jur de —40 °C). (vi) O mare parte din CO la temperaturi joase este
adsorbit deasupra atomilor de bariu de pe suprafatd, cu oxigenul catre bariu, in timp ce
la temperaturi ridicate CO este adsorbit pe oxigenul de suprafata, formand o configuratie
“asemandtoare CO,”, sau chiar pe locatiile interstitiale de pe suprafata BaO, imitdnd o
configuratie "asemandtoare CO5;”. (vii) Existd un fenomen vizibil al curburii de banda
catre energii mai mici (energii de legatura ridicate) in timpul adsorbtiei de CO, manifestat
in special In componentele de suprafatd Ba si O. Ar putea fi posibil ca monoxidul de
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carbon dipolar adsorbit sa Intareasca polarizarea de suprafata la BTO. (viii) CO se desoarbe
complet dupa incalzirea substratului deasupra temperaturii Curie. (ix) Nu existd nicio
schimbare detectabila in compozitia stratului de BTO dupa desorbtia de CO.

Cantitatea relativ redusd de CO adsorbit in apropierea RT nu reprezintd un
dezavantaj ridicat al posibilelor utilizari ale acestui material pentru eliminarea controlata
a monoxidului de carbon din atmosfera. Ne reamintim ca in Ref. [29], CO s-a adsorbit pe
KTaOj; doar la temperaturi joase, iar in Ref. [33,34] o cantitate maxima de 0.3 monostraturi
a fost derivata pentru un feroelectric cu polarizare mult mai puternica (PZT). Se poate
modela pe scurt o aplicatie pentru sechestrarea monoxidului de carbon la suprafatd. Daca
adsorbantul se afla intr-o forma de nanoparticule cuboidale mici, raportul suprafata/volum
este invers proportional cu dimensiunea nanoparticulei. In aceste conditii, o suprafata de 1
m? pe BTO (001) ar putea adsorbi pani la 30 ug de CO. O pulbere fina bine dispersati cu
nanoparticule de 50 nm prezinti o suprafati specificd maxima de aproximativ 3.3 m>g™!
(densitatea BTO-ului este 6020 kg-m ™), prin urmare un gram ale acestui material ar putea
gdzdui aproximativ 100 ug de CO. Daca ne imaginam ca un ciclu de adsorbtie-desorbtie
(cu colectarea de CO in timpul desorbtiei) ar dura aproximativ un minut/ciclu, atunci
intr-un an 1 g de BTO ar fi capabil sa capteze si sa elibereze controlat aproximativ 50
de ori greutatea sa In monoxid de carbon. Acest lucru stimuleaza folosirea adsorbantilor
sau suporturilor feroelectrice pentru adsorbtia controlata si a altor molecule, precum CO,,
NO,, etc. Faptul cd molecula in forma ei liberd nu prezintd un moment dipolar nu
reprezintd un dezavantaj: tot ce este necesar este ca molecula sa prezinte polarizabilitate
care si depaseascd ctiva A, Concluzionim cu convingerea ci acest domeniu va fi
explorat in continuare din punct de vedere teoretic si experimental.

Intrebari deschise din acest studiu constau in valoarea mica a raportului derivat pentru
Ti 2p, care a fost atribuita unor pierderi de intensitate ale liniei 2p;/, de naturd necunoscuta,
dar clar legate de proba de BaTiO; (001) cu terminatie in BaO si valoarea ridicata
a parametrului p care trebuie sa fie introdusa in simularea dependentei acoperirii de
temperatura prin utilizarea unui model simplu Langmuir.

2.4 Informatii Suplimentare (IS)

Suprafata filmului de BTO a fost investigata structural si morfologic prin difractie de
raze X (XRD). Masuratorile (20 — w scanuri in intervalul 26 de la 15° la 80%) au fost
efectuate cu un difractometru Rigaku SmartLab echipat cu opticd de rezolutie inaltd in
directia paraleld a fasciculului (un monocromator dublu de Ge (220) la fascicul incident)
si cu un detector Hypix in regim 0D. Pentru harta spatiului reciproc (RSM) s-a folosit
un difractometru BRUKER D8 avansat, in fascicul paralel farda monocromator. Ambele
difractometre folosesc raze X cu sursele de radiatii a anodelor de Cu, la puterea de 40 kV
s1 40 mA.

Rezultatele masuratorilor XRD ale probei BTO/STON sunt prezentate in Figura 2.9.
Prin inregistrarea de scanuri simetrice 260 — w se poate investiga parametrul de retea din
afara planului (¢ = 4.121 A) demonstrand calititile ridicate ale cristalinititii probei. Cele
mai intense spectre corespund liniilor 001 ale filmului de BTO tetragonal (c/a = 1.055) si
ale substratului cubic de STON, care arata orientatia (001) a planurilor de film paralele cu
planurile (001) ale substratului (BTO(001)/STON(001)).
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Figura 2.9: Difractograma XRD a probei de BTO/STON, ilustrand detalii in jurul liniilor
001 ale substratului si reprezentarea spatiului reciproc in vecinitatea nodului (103) al
substratului de STON [67].
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Figura 2.10: Masuratori de reflectivitate de raze X ale suprafetei de BTO (001), impreuna
cu derivarea procedurii de calcul a grosimii filmului [67].

Cu scopul de a cuantifica constantele de retea ale probei, masuratori de RSM au fost
efectuate. Insetul din Figura ?? afiseazi scanuri din jurul nodurilor asimetrice (103) ale
substratului de STON din spatiul reciproc al filmului subtire de BTO (001). Constanta de
retea din plan a = 3.905 A indica un film complet tensionat (V,,;; = 62.841 A%).

Reflectivitatea de raze X (Figura R.10)) a fost efectuata in geometria fasciculului paralel
folosind un detector 0D de la 0° — 8° cu un pas de 0.01° si viteza de un grad pe minut.
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2.4.1 Spectru de scan general de XPS

O1s survey scans

photon energy 650 eV
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Figura 2.11: Scanuri generale pentru doud suprafete curate de BTO (001) si dupa trei
dozari de CO (3.4 kL) la diferite temperaturi [67].
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2.4.2 Spectru de Ti 2p obtinut cu radiatie Al K& monocromata
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Figura 2.12: Spectrul de Ti 2p obtinut cu radiatie monocromata de Al Ka pentru o
suprafatd de BTO a) abia introdusa si b) dupa procedura de curdtare, cu deconvolutii
similare cu cele descrise in manuscrisul principal [67].

2.4.3 Derivarea drumului liber mediu inelastic folosind intensitati
necorectate de Ti 2p

Factorul de corectie introdus in manuscrisul principal pentru intensitatea “pierduta”
presupusa pentru spectrul de Ti 2p;, nu a fost considerat in simularea rezultatelor
prezentate mai jos. Procedura este similara cu cea descrisa in textul principal. Pentru scan
general, rapoartele considerate sunt I'g,/I1; = 3.62 51 I5/Ig, = 1.45. Pentru componentele
de volum, rapoartele considerate sunt Ig’;lk/ITb;‘lk ~ 1.81sil g”l k/Ig’;lk ~ 1.72. Din Figura
se poate observa ca existd o discrepanta intre solutiile Ay; obtinute din intersectia
Aga (A1) s1 4g (A1) (in unitati c¢) din evaluarea intensitatilor tuturor spectrelor (din scan
general) si din componentele de volum (rezultatul analizei din fit). De asemenea, valoarea
Apile = 0.54 sau 0.61 (de la 2.2 1a 2.5 A) obtinuta din intersectia a doud familii de solutii
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este mult prea mica sa poata fi considerata credibila.
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Figura 2.13: Rezultatele simularii Monte-Carlo continand seturi de valori ale drumului
liber mediu inelastic (IMFP) pentru Ba 4d, O 1s si Ti 2p (energia fotonilor de 650 eV),
din analiza intensitdtilor totale din XPS (spectrul de scan general), cu simboluri rosii, si
din analiza componentelor de volum din spectrele deconvolutate, cu simboluri albastre.
Valorile IMFP ale Ba si O Tmpartite la parametrul de retea ¢ sunt reprezentate grafic in
functie de IMFP al Ti impatrtit la c. Liniile drepte reprezintd un fit liniar [67]].
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2.4.4 Tranzitii de pe starile profunde Ti 2p,,, si 2p,,, Impreuna cu
ponderile lor relative

ed,, 2p.,
1 3/2 3/2
2p,, €Sy 2 1/2 es.,
1/3 " 2/3 1/3
1/2 » 1/2 1/2 » 1/2 1/2 1/2
213N\"2/3 113 1/6
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Figura 2.14: Tranzitii de fotoionizare din diverse stdri ale nivelurilor profunde 2p, (a,a,)
si 2ps;y (by,b,,b3) catre stdri continue caracterizate de energia € si de multiple seturi de
valori ale momentului unghiular total si proiectiile sale. Pentru fiecare tranzitie, valoarea
la patrat a coeficientului corespunzator Clebsch-Gordan este datd cu aceeasi culoare ca
tranzitia reprezentata in fiecare caz [67].
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2.45 Date TPD dupa adsorbtia la temperatura camerei si la
temperaturi inalte
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Figura 2.15: Desorbtia programatd in functie de temperatura (TPD) a monoxidului de
carbon initial adsorbit la temperatura camerei si temperaturi inalte (3.5 kL), urmatd de
masuratori ale nivelurilor profunde: (a) Ba 4d; (b) Ti 2p; (c¢) O 1s; (d) C 1s. Punctele
reprezintd datele experimentale (linii rosii pentru C 1s). Liniile pline sunt functiile de fit
(negru pentru intregul fit), iar contributiile separate sunt reprezentate cu 2 componente
(pentru Ba 4d si O 1s). Pentru fit se folosesc functii similare ca si pentru analiza XPS
din spectrele din Figura .3, doar pentru O 1s se folosesc numai 2 componente cu functii
Voigt in loc de 3. Rezultatele simulrii sunt reprezentate in Figura R.§ impreuni cu cele ale
desorbtiei, urmate de adsorbtia la temperaturi joase, Figura 2.7 in manuscrisul principal

[67].
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2.4.6 Evolutia nivelului C 1s la iradierea cu raze X moi
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Figura 2.16: Evolutia intensitatii integrale a C s, obtinuta prin fit al scanurilor individuale
din spectrul de C 1s cu o functie Gauss, imediat ce dozarea cu CO s-a terminat si proba a
fost iradiata cu raze X moi la energia de fotoni de 390 eV. Un scan dureazd aproximativ un
minut. Datele sunt reprezentate pentru multiple dozari cu CO 1n diferite conditii. Marea
majoritate din dozari au fost efectuate in incinta de XPS, cu o singura dozare in incinta de
epitaxie la temperatura camerei, atunci cand au fost efectuate experimente LEED 1nainte
si dupa dozarea cu CO [67].
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Capitolul 3

Oxidarea reversibila a etilenei pe
BaTiO;(001) feroelectric: un studiu de
spectroscopie de fotoemisie cu raze X

3.1 Introducere

Suprafetele feroelectrice sunt investigate de aproape doua decenii in baza abilitatilor
de a gdzdui adsorbtia de molecule, de a prelungi timpul de retinere a acestora si de
a promova reactiile de suprafata [26-29, 33, 34, 60—64]. Datorita curburii benzilor la
suprafatd, materialele feroelectrice cu polarizare in afara planului promoveaza transportul
purtatorilor (fotogenerati) catre suprafatd, redand acestor suprafete caracteristici oxidante
sau reductive [28, 34, 41,57, 62, 65]. Un film subtire feroelectric, chiar si cu structura
de monodomeniu, este stabilizat de formarea de sarcina acumulatd (prin compensare sau
stabilizare) in volumul din apropierea suprafetei sau pe straturi adiacente (contaminanti,
contacte metalice) [34]. Recent, un nou punct de vedere teoretic privind aceste filme
subtiri cu monodomeniu sugereaza ca sarcina acumulata la interfatd sau in apropierea
suprafetei joacd un rol determinant in stabilizarea starii feroelectrice [30,31]. Cu toate
acestea, potentialul de suprafata al unor suprafete feroelectrice curate poate fi semnificativ
[B2, 66] si, prin urmare, interactia cu moleculele din stare gazoasa ar putea juca un rol
important.

In mod previzibil, adsorbtia de molecule polare se produce in mod natural pe suprafete
feroelectrice [28,32,41,60-62,64]. Este usor de estimat cum campul electric produs in vid
de o proba cu polarizare in afara planului de 1 C-m~2 cu o moleculd a cirui moment dipolar
este 1D genereaza o energie de interactie de aproximativ —2.35 eV atunci cand dipolul
este aliniat cu campul electric al substratului. In consecintd, pana si o moleculd cu un
moment dipolar mic, ca si monoxidul de carbon cu 0.1D, resimte o energie de interactie cu
o magnitudine mai mare fata de energia termica la temperatura camerei pe un feroelectric
relativ slab cum ar fi titanatul de bariu cu o polarizare de 0.2 — 0.3 C-m~2. Energia
de interactie ar putea deveni mai puternica daca s-ar lua n considerare polarizabilitatea
a = 4rnega, a moleculei, unde g este permeabilitatea vidului si «, polarizabilitatea in
unitdti de volum [35]. Dupa cum este demonstrat in Ref. [67], chiar si o molecula fara un
moment dipolar initial n stare gazoasa poate deveni polarizatd in vecindtatea suprafetei
feroelectrice, iar energia de interactie este de aproximativ —aE> ~ —2za,P?/e,, unde
E =~ P/g( este campul electric la suprafata feroelectrica si P polarizarea stratului. Pentru
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o valoare simpld estimati P = —1 C-m™2 si a, = 1 A3 rezultd o energie de interactie
de aproximativ 4.44 eV. Prin urmare, aceastd polarizare moleculara creatd de campul
feroelectric al substratului ar putea fi mult mai importanta decat interactia cu momentul
dipolar initial. Acest proces ar putea oferi o explicatie fizicd pentru “bariera de fizisorbtie
superficiald, dominata de interactiunile van der Waals si influentata de polarizare” sau
”starea de fizisorbtie a precursorului”, introduse in Ref. [61] pentru a explica adsorbtia de
CO, (cu moment dipolar nul in stare gazoasd) pe BaTiO5; (001) (BTO (001) in continuare).
In plus, ordinul de marime al energiei de interactie de mai sus cu substratul si dependenta
patraticd de polarizare explicd bine adsorbtia disociativd a monoxidului de carbon pe
Pb(Zr,T1)O5 (001) (PZT (001) in continuare) [33] cu o polarizare puternica (mai mult de 1
C-m~2) si adsorbtia nedisociatd a monoxidului de carbon pe BTO (001) (polarizarea in jur
de 0.2 — 0.3 C-m~?) [20]. De retinut ci, pentru a efectua astfel de experimente, substratul
trebuie sa fie atomic curat. Metoda folosita in ambele lucrari studiate a fost spectroscopia
de fotoelectroni produsi de raze X folosind radiatia de sincrotron in regim sensibil la
suprafatd, deoarece aceastd metoda este capabild (i) sa cuantifice compozitii atomice si
cantitatea de adsorbanti; (ii) s determine starea chimica; (iii) pentru a evalua polarizarea
substratului prin efecte de curbura de banda la suprafata [40,42,55]. Este de asemenea
important sd se determine daca substratul este afectat de procesele repetate de adsorbtie
si desorbtie. Intr-adevar, in cazul cu CO/PZT (001) s-a descoperit ci in momentul
desorbtiei induse termic a carbonului redus de pe suprafata, substratul devine deficitar
in oxigen. Un avantaj relativ al unei polarizari puternice, constand in facilitarea disocierii
moleculare pe suprafata, a fost atenuat de instabilitatea probei pentru experimente repetate.
In cazul CO/BTO (001), s-a descoperit ca molecula nu se disociaza pe suprafati, in schimb
desorbtia are loc usor la temperaturi inalte, fard sa se afecteze stoichiometria suprafetei.

Cu scopul de a obtine mai multe informatii despre acest mecanism de polarizare
moleculard indusa de campul electric al substratului feroelectric, un experiment similar
trebuie sa fie efectuat incepand cu molecule care au moment dipolar nul in stare gazoasa.
In aceasta lucrare se va prezenta primul tip de experiment de acest fel, care se bazeazi
pe adsorbtia etilenei (C,H,) pe BTO (001) in conditii similare cu cele din Ref. [67].
Principala surpriza a venit din faptul ca spectrul de carbon a fost gasit intr-o stare similara
celei din experimentul cu CO/BTO (001), cu o singura componenta la baza spectrului de
C 1s. Un model simplificat pentru geometria adsorbtiei a fost propus si ar putea fi folosit
caun inceput pentru computatii ’ab initio”. Desorbtia indusa termic a fost urmata de XPS
rapid si, prin aplicarea unui model Langmuir, energiile de adsorbtie au fost determinate.
Stabilitatea stoichiometriei de suprafatd in urma ciclurilor repetate de adsorbtie si desorbtie
a fost de asemenea confirmata.

3.2 Rezultate si discutii

3.2.1 Spectroscopie de fotoelectroni cu raze X ale nivelurilor
profunde

Spectrele de scan general sunt reprezentate in Figura .9 din Informatii Suplimentare
(IS). Masuréatorile de rezolutie Tnalta ale nivelurilor profunde cu statistica si densitate
suficient de bund sd permitd “deconvolutii” pentru BTO (001), dupd multiple procese
de adsorbtie si desorbtie, sunt reprezentate in Figura (Ba 4d si C 1s cu energia de
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excitare 390 eV, Ti 2p si O 1s cu energia de 650 eV). Figura reprezintd spectrul de
Ba 4d obtinut cu energia fotonilor de 200 eV si 650 eV. Spectrele sunt deconvolutate cu
profile Voigt, care reprezintd o convolutie dintr-o linie spectrald Lorentz cu o linie Gauss.
Caracterul lorentzian este legat de largimea nivelului profund al orbitalului studiat, in
timp ce largimea Gauss este atribuitd largirii experimentale datoratd monocromatorului
si analizorului de energie a electronilor. Insd, avand in vedere ca largimile nivelului
profund ale spectrelor de Ba 4d si C 1s sunt considerabil de mici comparabil cu largimea
experimentala, aceste niveluri vor fi simulate doar cu profile de tip Gauss. Liniile
de Ti 2p si O 1s sunt simulate folosind o aproximare analitica a profilului Voigt (sau
pseudo-Voigt) [47]. Pentru aceste linii, diferite valori ale fundalului de electroni vor fi
folosite, ele fiind primitive ale functiilor Gauss (functia de eroare) pentru C 1s si Ba 4d
sau primitive ale liniilor pseudo-Voigt, calculate de asemenea in Ref. [47] pentru Ti 2p s1 O
Is. Motivul asocierii unui fundal diferit pentru fiecare componenta deplasata chimic este
ca, pentru componentele de suprafata, este de asteptat sa nu apara Imprastiere inelastica a
fotoelectronilor emisi in drumul lor catre analizor, si prin urmare coeficientul de fundal ar
trebui sa dispard [44, 67]. In continuare, vom denumi o ”componenti” (deplasata chimic)
ca o singura linie folositd n simularea unui singlet (C 1s sau O 1s) sau ca un dublet cu
despicare spin-orbitd, folosit in simularea spectrelor de Ba 4d si Ti 2p.

Comparand spectrul din Figura B.l((a) cu cele din Figura B.10, este clar cum
componenta cu energie de legdturd mai mare din Ba 4d prezinta un caracter de suprafata,
deoarece amplitudinea sa relativa creste drastic atunci cand energia fotonilor incidenti
scade si, prin urmare scade si energia cinetica a electronilor, explorand astfel regiunea
mai sensibila la suprafatd. De asemenea, fondul inelastic asociat acestei componente
este aproape zero. In continuare, vom denumi ”Bal” componenta cu energie de legatura
(BE) mai mica, atribuita volumului, si "Ba2” componenta cu energie mai mare atribuita
atomilor de suprafata de Ba. Parametrii relevanti de fit sunt in mare parte asemandtori
pentru toate spectrele: largimi Gauss pentru Bal 0.900 + 0.030 eV si 1.205 + 0.062 eV
pentru Ba2, despicarea spin-orbita 2.597 + 0.002 eV pentru Bal si 2.598 + 0.003 pentru
Ba2, cu raportul dintre dubleti de 1.536 + 0.014 pentru Bal si 1.651 + 0.012 pentru Ba2.
Energiile de legatura si amplitudinile (in realitate, raporturile de compozitii obtinute din
aceste amplitudini) prezinta diferente semnificative pentru suprafetele investigate si vor fi
comentate in mai multe detalii mai jos.
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Figura 3.1: Masuratori de spectroscopie de fotoelectroni cu raze X ale nivelurilor profunde
pentru Ba 4d (a), Ti 2p (b), O 1s (c) si C 1s (d) ale probei curate de BaTiO5 (001) si dupa
mai multe dozéri cu 3.4 kL de C,H, la diferite temperaturi. Energiile fotonilor incidenti
pentru fiecare spectru sunt mentionate pe grafic. Spectrele de Ba 4d sunt simulate prin doi
dubleti Gauss plus fondul inelastic de electroni, Ti 2p cu un dublet Voigt, O 1s cu doud
linii Voigt plus fondul inelastic, iar spectrele de carbon (numai in regiunea de dupa 288.5
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eV) sunt simulate cu o singuri linie Gauss plus fondul cu negru [81].

Spectrul de Ti 2p poate fi simulat corect cu un singur dublet, prin urmare nu exista
nicio componentd de suprafata pentru Ti. Acest lucru implicd faptul cd proba prezinta
o terminatie de BaO. Largimile Lorentz ale nivelului profund pentru cele doua linii ale
dubletului de Ti 2p sunt destul de diferite (0.454 +0.028 eV pentru 2p;, si 1.860 + 0.052
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Figura 3.2: Spectrele de C 1s obtinute la 390 eV pentru adsorbtia de CO si C,H, pe
BaTiO5 (001) aproape de temperatura camerei si la temperaturi joase. Energiile spectrelor
sunt afisate 1n functie de fiecare deconvolutie cu o linie spectrala de tip Gauss, cele patru
linii pentru toate spectrele. Datele pentru CO/BaTiO5 (001) sunt la fel ca si cele din Ref.
[67,81].

eV pentru 2p; ;). Aceastd informatie este foarte bine cunoscutd in bazele de date din XPS
pentru Ti 2p si se datoreaza duratei de viatd considerabil de mica a golurilor din nivelul
profund 2p, , in comparatie cu cea din 2p5,, din cauza deschiderii unui canal suplimentar
de dezexcitare a vacantei profunde Coster-Kronig pentru primul [49]. Largimile Gauss
au fost 0.703 + 0.010 eV. Ce este mai putin cunoscut si a fost descoperit prima oard in
Ref. [67], este ca raportul intensitatilor dintre aria liniilor pentru nivelurile 2p5,, si 2p;/,
deviaza considerabil din valoarea sa teoreticd de 2, fiind 1.435 + 0.019 pentru Ti 2p in
BTO (001) cu terminatie de BaO. In Ref. [67], aceastd descoperire a fost discutatd mai
in detaliu si a fost furnizatd o schitd a unei explicatii, care indica importanta Tmprastierii
fotoelectronilor emisi din nivelul de Ti 2p cu moment unghiular mai mare de anionii de
oxigen deasupra cationilor de volum din Ti. In final, despicarea spin-orbiti a fost gisita
la 5.741 + 0.003 eV. Energiile de legatura si amplitudinile vor fi comentate mai jos.

Spectrul de O 1s prezintd doud componente: una cu energii de legatura mai mici,
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numitd "O1”, care este atribuitd volumului din BTO (001) si una cu energii mai mari
”02” in relatie cu suprafata de BaO. Atunci cand CO a fost adsorbit pe BTO, a mai fost
necesara introducerea unei noi componente la energii de legaturd mai mari pentru a simula
bine spectrul. In cazul de fati, nu a fost nevoie de o asemenea componenti. in plus,
deconvolutia spectrului O 1s pentru C,H,/BTO (001) a fost efectuata permitand trei linii
Voigt in simulare, iar sistematic amplitudinea celei de-a treia componente a scazut la zero.
Prin urmare, ar parea ca prin adsorbtia de C,H,, oxigenul se afla intr-o stare similard cu
cea din proba curatd de BTO (001), pana la variatii ale curburii de banda (a se vedea mai
jos). Parametrii relevanti: largime Lorentz 0.117 +0.034 eV, largime Gauss 1.018 +0.045
eV pentru O1 s12.054+0.091 eV pentru O2, sugerand o dezordine marita pentru oxigenul
de suprafata.

Principala caracteristica a spectrului de C 1s apare intr-o regiune asemanatoare cu cea
din cazul cu CO/BaTiO5 (001). Figura B.2 prezintd comparatii dintre spectrul de C 1s de
la C,H,/BTO (001) si CO/BTO (001). Calibrarea nivelului Fermi si a monocromatorului
a fost identica pentru cele doud cazuri. Ar parea ca pentru etilena, spectrul de C 1s este
deplasat cu aproximativ 0.1 eV catre energii de legaturd mai mari. Deplasarea ar putea fi
datoratd unei interactii mai puternice a atomilor de carbon cu oxigenul de la suprafata, dar
poate fi atribuita si efectelor de curburad de banda. Largimea (pur gaussiand) a liniei de C
Is a fost estimata la 0.92 + 0.05 eV.

Figura B.3 prezinti un rezumat al tuturor energiilor de legitura pentru fiecare
componenta folosita in deconvolutii, pentru multiple stari de suprafata, prin observarea
istoriei experimentului. Cel mai vizibil efect este cresterea sistematicd a energiei de
legatura iTn momentul adsorbtiei de C,H,. Anticipdm cd substratul de BTO (001) manifesta
o curbare a benzilor in jos in apropierea suprafetei, corespunzatoare polarizarii orientate
spre exterior [42,67]; acest lucru va deveni evident atunci cand se va analiza dependenta
de temperaturd a spectrelor XPS la momentul pierderii polarizarii feroelectrice. Variatia
de energie este de aproximativ 0.8 eV pentru O2 de suprafatd, aproximativ 0.35 eV
pentru Ba2 de suprafata, 0.4 eV pentru volumul din Bal, si in jur de 0.1 — 0.2 eV pentru
volumul de O1 si Ti. O crestere sistematica a energiilor de legatura pentru toate nivelurile
profunde investigate poate fi atribuitd unei cresteri Tn magnitudinea curburii de banda
catre suprafata de BTO (001); totusi, aceasta ar putea indica si o crestere in interactia cu
atomii de oxigen de suprafati, care sunt responsabili pentru componenta O2. In momentul
adsorbtiei de etilend, oxigenul de suprafatd pare ca devine mai putin negativ, ca si cum unii
electroni ar fi transferati de la suprafata catre C,H,. Prezenta etilenei, chiar si in cantitati
finite (anticipam o cantitate mai mare a raportului C:Ba2 care ar fi in jurul valorii 0.1)
oferd un nou grad de libertate in stabilizarea sarcinilor de suprafata, intdrind polarizarea
feroelectrica [30]. Cationii de Ba (din volum, cum ar fi Bal) par sa fie mai sensibili la
efectele curburii de banda fatd de anionii de oxigen sau cationii de Ti din volum. Aceasta
ar putea sugera ca stabilizarea sarcinii (negative) a fost concentratd initial catre acesti
cationi situati la cateva straturi inainte de suprafatd; cand sunt disponibile mai multe locuri
pentru a gdzdui aceasta stabilizare a sarcinii, si anume etilena adsorbita, atunci stabilizarea
sarcinii este distribuita Intre aceste doua posibile gazde.
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Figura 3.4: Rapoartele compozitiilor corectate obtinute din analiza nivelurilor profunde.
Rapoartele O1:Bal sunt legate de componentele de volum, O2:Ba2 sunt legate de
componentele de suprafatd, Bal:Ti sunt legate de componentele de volum si C:Ba2 sunt
legate de componentele de suprafata [81]].

Rapoartele amplitudinilor obtinute din datele de XPS reprezentate in Figura .1 si .10,
corectate prin sectiunea eficace si parametrii din asimetrie (vezi [67]), sunt departe de o
stoichiometrie ”perfecta”. Chiar si In cazul in care se aplicd o corectie pentru pierderea
de electroni din Ti 2p (manifestatd in valoarea mica ’r” a raportului spectrelor datorata
despicarii spin-orbitd), prin introducerea unui factor de corectie ¢ = 3/(1 +r) = 1.23 si
acceptand cd f =~ 0.33 din componenta O2 apartine volumului (a se vedea Ref. [67]
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pentru mai multe detalii), se obtine (1 — f)O2:Ba2~ 0.98, (O1+f-02):Bal~ 1.87 si
Bal:(c-Ti)~ 1.43. Prin urmare, stoichiometria aproximativa ar fi Ba, 43TiO, g;. In afara
efectelor de difractie de fotoelectroni, efectele de drum liber mediu inelastic (IMFP) sunt
foarte importante pentru aceste spectre. In Ref. [67], o simulare mai sofisticata de tip
Monte-Carlo a fost dezvoltata cu scopul de a deriva valorile de IMFP pentru Ti 2p, O
1s si Ba 4d. Rezultd valori de 2.8, 3.0 si 5.9 A pentru Ti 2p, O 1s si Ba 4d, respectiv,
iar un film perfect stoichiometric ar putea produce rapoarte similare cu cele afisate mai
sus. In continuare, se va discuta despre “renormalizarea” rapoartelor amplitudinilor in
relatie cu media valorilor peste toate spectrele analizate, si multiplicate cu stoichiometriile
”ideale” (3 pentru O:Ba, 1 pentru Ba:Ti). Aceste rapoarte sunt reprezentate in Figura 3.4
Cu exceptia celor doud ”anomalii” observate in O1:Bal pentru prima suprafata curata,
respectiv In O2:Ba2 pentru prima dozare cu C,Hy, care pot fi atribuite unor variatii ale
fasciculului pe proba, rapoartele compozitiilor sunt relativ stabile, n special spre finalul
experimentului. Prin urmare, In marja de eroare a experimentului, putem deduce ca
nu apare o reducere vizibild a oxigenului de pe suprafatd dupa procesele repetate de
adsorbtie/desorbtie. In particular, pana si adiugarea usor crescuti de oxigen dupa a doua
dozare si desorbtie nu a condus la o crestere semnificativa a continutului de oxigen nici
din volum, nici din componenta de suprafatd. Ca si in cazul cu CO/BTO (001), procesele
de desorbtie nu afecteaza suprafata de BTO (001).

Tinand cont de aceste consideratii, se poate propune un model pentru adsorbtia de
C,H,/BTO (001). Este bine stiut in literatura faptul cd XPS nu poate detecta molecula
de hidrogen, dar faptul cd in momentul incalzirii probei moleculele sunt indepartate
de pe suprafata sugereaza ca hidrogenul este nca legat de carbon, altfel legaturile de
carbon-oxigen ar deveni prea puternice si carbonul ar trebui sa se desoarba impreuna cu
o cantitate de oxigen de pe suprafatd, ca si in cazul CO/PZT (001) din Ref. [33]. Al
doilea aspect este dat de faptul ca C 1s este bine definit doar cu o singurda componenta,
prin urmare atomii de carbon ar trebui s se aseze intr-un mediu similar. In Figura B.5(b)
este prezentatd o schema a unei geometrii de adsorbtie propuse, considerand faptul ca
legitura dubld de carbon C=C a cirei lungime este in jur de 1.34 A devine legitura simpli
C—C (1.53 A) si luand de asemenea in considerare distanta de 1.42 A pentru C—O [68].
Distanta dintre atomii de oxigen de pe suprafatd este aceeasi ca si constanta de retea
in plan din BTO (001), obtinuta prin difractie de raze X (XRD) ca a ~ 3.905 A [67].
Nu este necesard presupunerea unor deplasari ale anionilor de oxigen de pe suprafata cu
scopul de a acomoda distanta legaturilor mentionate mai sus. Dupa cum a fost specificat
in Introducere, acest model ar putea fi folosit ca un punct de plecare pentru computatii
ab initio mai sofisticate. In Figura B.3(c), prezentim alti ipotezi, unde etilena este
disociata si CH, este adsorbit pe oxigenul de suprafatd, forméand local o configuratie de
tip “formaldehida” (H,C=0). Acest model trebuie luat de asemenea in considerare atunci
cand se analizeaza datele de desorbtie in urmatoarea Subsectiune.

Cantitatea de carbon adsorbita, reflectatd din raportul C:Ba2, este similara ca si in cazul
CO/BTO. Pentru C,H,/BTO este 9.5+0.5%, obtinuta cand adsorbtia are loc la temperaturi
joase, respectiv 7.1 + 0.2% cand adsorbtia are loc in jurul temperaturii camerei.

3.2.2 Desorbtie indusa termic

Temperatura Curie n volum este aproximativ 123 °C [39], dar ne-am putea astepta sa
fie mai mare cu cateva zeci de grade In filme ultra-subtiri. Prin urmare, proba de BTO (001)
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a fost incélzita dupa dozare peste 200 °C, luand in considerare experimentul precedent de
CO/BTO (001). Figura 3.6 prezinta desorbtia programati termic (TPD), urmata de XPS
rapid pentru C,H,/BTO (001) adsorbit aproape de temperatura camerei, in timp ce Figura
B.7 reprezinta cazul pentru C,H,/BTO (001) adsorbit la temperaturi joase. Aceste spectre
de XPS rapid au fost deconvolutate cu aceeasi procedura ca si spectrele de Tnalta rezolutie
din Figura B.1 si S2. Figura B.§ ilustreazi un rezumat al evolutiei energiilor de legatura si
rapoartele de C:Ba2.

Se observa clar cd, in momentul incalzirii, toate nivelurile profunde se deplaseaza
catre energii de legaturd mai mici cu o valoare similard (0.44 + 0.02 eV), cu exceptia
componentei O2 a cirei variatie este de aproximativ 0.77+0.04 eV (Figura 3.8(a)). Acesta
este un semn clar al disparitiei efectului de curbura de banda in apropierea suprafetei
de BTO (001). in acelasi timp, semnalul de C 1s scade drastic (Figura B.§(b)). Ca si
in toate experimentele precedente, relatia dintre adsorbtia de carbon si feroelectricitatea
substratului este evidenta [33,34,67,69]. in continuare, scaderea intensitatii spectrului de
C Is a fost simulata cu o functie Langmuir, in felul urmator:

6

kT (RaMkpT)>? W
1+ cexp | ———
ph3 kBT

o(T) = 3.1)

, unde 0 (T') este rata de acoperire la o temperaturd 7' data, 6, acoperirea de saturatie,
k g constanta lui Boltzmann, A constanta lui Planck, M masa moleculara, W energia de
adsorbtie si p un parametru cu dimensiunea presiunii.
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Figura 3.5: Un model simplu de adsorbtie pentru etilend pe BaTiO5 (001) care ar putea
explica observatiile din XPS, in principiu pozitia liniei de C 1s, caracterul sau cu o singura
componentd si absenta oricdror deplasari chimice in linia O 1s induse de adsorbtie. (a)
reprezinta situatia (vedere laterald) inainte de adsorbtia de C,H,. (b; ) descrie vederea
laterala si de deasupra a geometriei de adsorbtie presupunand ca etilena nu este disociata,
ci doar legatura C—C este slabita, permitand legaturi C—O cu ionii de oxigen adiacenti
din primul strat de BaO. (c) situatie ipotetica cu disocierea etilenei la suprafatd, adsorbita
deasupra oxigenului de suprafata, formand o configuratie de tip ”formaldehida” [81]].
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Figura 3.6: Desorbtie programata in functie de temperatura a cantitatii de C,H, adsorbita
initial aproape de temperatura camerei (3.4 kL), urmata de toate nivelurile profunde: (a)
Ba 4d; (b) Ti 2p; (c) O 1s; (d) C 1s. Punctele reprezinta datele experimentale (linii rosii
pentru C 1s). Liniile pline reprezinta functia de fit (linii negre pentru total) si contributii
separate a celor doud componente (pentru Ba 4d si O 1s) [81].
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Figura 3.7: Asemanitor cu figura precedenti, adsorbit initial la temperaturi joase [81]].
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Figura 3.8: (a) Evolutia energiilor de legaturd in functie de temperaturda a mai multor
componente si niveluri profunde, pentru dozari de 3.4 kL la temperaturi joase (simboluri
albastre) si la temperaturi inalte (simboluri rosii). (b) Evolutia ratei de acoperire a
carbonului in functie de temperaturd, obtinuta din intensitatea integrald a spectrului de
C Is, dupa dozare de C,H, la temperaturi ridicate (19 °C) si joase (—26 °C). Erorile sunt
de ordinul de marime al dimensiunii simbolurilor. Fit-urile reprezintd dependentele de
temperaturd a ratei de acoperire, pe baza unui model simplu Langmuir, cu energia de
adsorbtie constanta [81]].
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Parametru Temperatura joasd | Temperatura ridicata
0 (in functie de Ba) 0.109 0.072
p [Ba] 53.0 5.43 x 10° (1.92 x 10%)*
W [eV] 0.849 0.374

*folosind masa 14 a. m. u. in loc de 18 a. m. u. in ecuatia (2.1]).

Tabel 3.1: Parametrii de fit rezultati din dependentele de temperatura a ratei de acoperire
a carbonului din Figura B.§(b), pentru adsorbtie la temperaturi joase si ridicate.

Formula practica dati de ecuatia (2.18) din Ref. [67] poate fi folositi de asemenea in
acest caz, datorita faptului cd masa etilenei este aceeasi cu cea a monoxidului de carbon.
Fit-urile sunt reprezentate in Figura B.§(b) cu linii pline. Parametrii de fit rezultati sunt
afisati in Tabelul B.1.

De mentionat cd din polarizabilitatea a, (C, H, )~ 4.254 A [35] si o polarizare a
substratului de BTO (001) de P ~ 0.2 C-m™2, se obtine o energie 2za, P*/ey =~ 0.754 €V,
aproape de valoarea energiei de adsorbtie obtinute pentru adsorbtia la temperaturi joase.
Folosind polarizabilitatea configuratiei de tip formaldehida” «, (H, CO)~ 2.45 A3 si
aceeasi polarizare de BTO (001), se obtine 2ﬂa’UP2/€0 ~ 0.435 eV, aproape de valoarea
energiei de adsorbtie obtinute pentru adsorbtia la temperaturi ridicate. Prin urmare, putem
avansa cu ipoteza ca la temperaturi joase, o configuratie asemanatoare cu cea din Figura
B.3(b) este realizata, cu etilena nedisociati legata de doi anioni de oxigen de pe suprafata,
in timp ce la temperaturi inalte configuratia de tip *formaldehida” schitatd in Figura B.5(c)
este posibild. Indiferent de modelul de adsorbtie care necesita validare prin alte metode
teoretice si experimentale (exemplu spectroscopie vibrationald), rezultatul net destul de
vizibil din Figura B.§(b) sugereazi ci desorbtia carbonului are loc la temperaturi destul de
diferite, urmate imediat de adsorbtii la temperaturi joase sau ridicate.

Daci ipoteza de mai sus privind geometriile de adsorbtie diferite (Figura B.3(b,c))
este adevdrata, fragmentele emise de desorbtie urmatd de adsorbtia etilenei la diferite
temperaturi ar trebui sa fie diferite. Prin incélzirea substratului si ulterior adsorbtie la
temperatura joasd, ar fi de asteptat ca etilena sa fie eliberatd in vid, unde in timp ce se
incalzeste proba la temperaturi ridicate, fragmente mai mici ar putea fi emise. Descoperiri
similare au fost raportate pentru adsorbtia de metanol pe BTO, unde apare un semnal
distinct al emisiei de formaldehida [61]. Desi existd instalat un analizor de gaze cu
quadrupol (QMA) 1n incinta de analiza, nu s-au putut identifica semnale de desorbtie, si
urmeaza o estimare succintd a ordinelor de marime. Suprafata probei in acest experiment
a fost 0.25 cm?, prin urmare numarul total de atomi de carbon adsorbiti poate fi estimat
aproximativ 1.7 x 10'3. Presupunand ca desorbtia are loc in aproximativ 10 minute,
corespunzand unei cresteri de temperatura de 200 °C si unei viteze de pompare de 500
I/s, volumul total in timpul desorbtiei fiind 300 m?, acestea duc la o densitate a speciilor
adsorbite 5.5 x 10! m™. Folosind ecuatia Boltzmann, rezultd presiunea partiald de
aproximativ 2.2x107!? Pa, mult sub limita de detectie. Pe viitor sunt planuite experimente
cu o reducere de cel putin doud ordine de marime a vitezei de pompare in timpul desorbtiei,
folosind o incintd dedicata considerabil de micad pentru a reduce desorbtia pe pereti si
folosind probe cu o suprafati de cel putin 4 cm?, cu un sistem pe pompare astfel incat
fluxul de molecule sa treacd prin QMA. Acest lucru ar putea rezulta intr-un factor general
de 200, rezultand intr-o crestere a presiunii datorata desorbtiei observabile cu echipamente
comerciale de QMA.
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3.3 Concluzii

Adsorbtia reusitd a unei molecule nepolare (etilena) pe o suprafatd feroelectrica
(BaTiO5 (001) cu terminatie in BaO) dezvaluie niste aspecte care incd trebuie investigate.
Desi spectroscopia de fotoelectroni cu raze X s-a dovedit inca o datd a fi o tehnica
folositoare pentru cuantificarea adsorbantilor si starile lor chimice, alaturi de interactiunea
dintre rata de acoperire a moleculelor adsorbite si polarizarea substratului (analizat prin
curbura de banda la suprafata in suprafete feroelectrice libere), au aparut intrebari legate de
geometriile de adsorbtie si despre natura speciilor cu desorbtie indusa termic. Geometriile
de adsorbtie pot fi investigate prin difractie de fotoelectroni cu raze X (XPD) si/sau
spectroscopie vibrationala sensibild la suprafata (adsorbtie IR sau spectroscopie Raman),
validate prin computatii ab initio. Natura speciilor desorbite ar putea fi investigata intr-un
experiment dedicat de spectroscopie de masa, dupa cum este descris in ultimul paragraf
din ultima subsectiune. Aceste investigatii sunt planuite pentru viitor. Insi, experimentul
complet de XPS si modelele de adsorbtie prezente in Figura B.9 ar putea fi folosite ca un
punct de plecare rezonabil pentru experimentele din viitor.

Rezultatele prezentate in aceastd lucrare deschid de asemenea porti in continuare
pentru mai multe experimente pe adsorbtia de molecule nepolare (in special pentru metan
si dioxid de carbon) pe substraturi feroelectrice, care ar putea avea aplicatii interesante
pentru centrele de capturd directa a aerului, care se asteaptd sa fie construite in urmatorii
ani pentru a reduce continutul de gaze cu efect de serd din atmosfera planetei noastre [70].
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3.4 Informatii Suplimentare (IS)

O 1s survey, hv = 650 eV

Ti 2p Ba 4d

Ti LMM,
LMV
' Ba 4p,, OKLL
C,H,at19°c WV P2
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Figura 3.9: Spectre de scan general obtinute la energia fotonilor de 650 eV pentru doua
seturi de preparare ale probei de BaTiO5 (001) (linii albastre) si pentru etilena care a fost
adsorbita la temperaturi diferite. De mentionat ca semnalul de C 1s nu este vizibil in aceste
spectre, datoritd valorii mici a sectiunii eficace de fotoionizare [81]].
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Figura 3.10: Spectre pentru nivelul profund Ba 4d obtinute la doud energii ale fotonilor
incidenti. Spectrele de Ba 4d sunt simulate prin doi dubleti de tip Gauss plus fondul de
electroni inelastic, ca in Figura [81]].
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Capitolul 4

Adsorbtia si desorbtia moleculara a
dioxidului de carbon pe BaTiO3 (001)
feroelectric

4.1 Introducere

Decarbonizarea reprezintd o urgenta in ziua de astdzi. Multiple strategii pentru
captarea directa a aerului (DAC) sunt propuse in mod constant [[7173]], incluzand sorbenti
pe baza de hidroxid apos, carbonati alcalini, sorbenti hibrizi organici—anorganici (pe baza
de amine si structuri metal-organice), membrane de separare a gazului, si adsorbtie prin
variatie de presiune. In afara faptului ci materialele feroelectrice sunt recunoscute de
aproape doud decenii ca si catalizatori sau fotocatalizatori valorosi [26—28,[74], pana recent
aceste materiale nu au fost considerate sistematic pentru indepartarea moleculelor care
contin carbon din atmosfera. Incepand cu o lucrare de pionierat din 1994 [75], interesul
de a folosi materiale ieftine si disponibile pe scara larga ca titanatul de bariu feroelectric
(BaTiO3, BTO in continuare) a crescut considerabil in ultimii ani [76-79]. In ciuda
faptului ca initial suprafata de BTO purd ar avea capabilitati de adsorbtie destul de reduse,
studiile ulterioare au evidentiat capacitatea remarcabild de sorbtie a acestui material in
forma de nanopudra [77-79]. Cu toate acestea, pana in prezent, au fost raportate foarte
putine studii de stiinta suprafetei asupra acestor sisteme. Un motiv posibil ar putea proveni
de la dificultatea prepardrii si mentinerii suprafetelor atomic curate (fard contaminare
de carbon si prezentand structurd cristalind bine definitd, dupa cum a fost dezvaluit de
exemplu prin difractie de electroni lenti LEED) pe care sa se testeze diverse specii de
adsorbtie.

Odata ce suprafetele sunt curate si configuratia de dozare controlatd este disponibila,
spectroscopia de fotoelectroni cu raze X (XPS), folosind radiatia de sincrotron cu raze X
moi, este unealta ideald pentru a studia asemenea sisteme. Aceastd metoda este sensibila
la cantitati minuscule de adsorbanti (in limita de 1% dintr-un strat atomic), cu scopul de
a dezvalui starile chimice (stari de sarcina, legaturile chimice formate) si de asemenea
cuantificarea curburii de banda la suprafata materialelor feroelectrice, pentru ca ulterior
sd se determine orientarea polarizarii din afara planului [33,34,40-42,55,66,67,80,81].

Nu este surprinzdtor ca moleculele polare sunt adsorbite pe un substrat feroelectric
[82, 41, 61, 62, 64]. Campul electric emis de pe suprafata unui asemenea material
feroelectric interactioneazd puternic cu momentul dipolar al adsorbantului, atragdndu-1
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catre suprafatd, unde legaturile chimice sunt formate. Primele experimente pe o suprafata
feroelectrica curatd au fost efectuate prin teste de adsorbtie a monoxidului de carbon (CO),
pe un substrat de zircotitanat de plumb (PZT) atomic curat cu o orientatie (001) [33], apoi
asocierea acestei suprafete cu nanoparticule de aur cu sarcina negativa [67]. Principalul
rezultat a fost ca aproximativ jumatate dintr-un monostrat (definit in termeni de atomi de
carbon pe o celuld unitara de suprafatd) a fost adsorbit si majoritatea moleculelor de CO au
fost disociate. Acest lucru a fost apoi explicat calculand ca, in prezenta unui camp electric
provenit de la substratul feroelectric, interactia este atat de puternicd Incat rezultd in
disocierea chiar si a unei molecule strans legate [34]. Dezavantajul unui asemenea material
cu polarizare ridicata il reprezintd in principal instabilitatea pentru cicluri repetate de
adsorbtie-desorbtie, datoritd carbonului redus care este fixat pe suprafata si este eliminat in
forma de CO,, prin epuizarea cantitatii de oxigen din substrat. Prin urmare, un feroelectric
cu o polarizare mai slabd, cum ar fi BaTiO5; (001), ar putea fi folosit pentru adsorbtia si
desorbtia moleculara reversibild a monoxidului de carbon [67] sau a etilenei [81], chiar
si atunci cand molecula respectivd detine un moment dipolar initial destul de mic (0.1
D), in timp ce cea din urma nu detine un moment dipolar. Mecanismul de baza care
permite procesele de adsorbtie este polarizabilitatea moleculei: in momentul apropierii de
suprafetele feroelectrice, campul electric al materialului feroelectric polarizeaza molecula,
iar la final este atrasd si fixatd pe suprafatd. Avand in vedere cd in acest caz energia
de interactie este patratica in raport cu campul electric, ea va depinde, de asemenea, de
patratul valorii polarizarii. Prin urmare, BTO care detine o polarizare de aproximativ 4 —5
ori mai mica fatd de PZT, va dezvolta o energie de interactie cu molecula de 16 — 25 de
ori mai mica. Dupa cum este demonstrat in Ref. [61], 81]], aceasta energie de interactie
este suficientd pentru fixarea moleculelor pe suprafata, astfel Incat sa nu se mai rupa
legaturile. Moleculele sunt desorbite cand substratul este incalzit deasupra temperaturii
Curie (120 °C pentru BTO din volum [39], experimental in jur de 150 — 160 °C pentru
un film ultra-subtire). De asemenea, un aspect foarte important este ca substratul este
recuperat in intregime dupa desorbtie.

In consecinta, urmatorul pas care va fi prezentat in aceasta lucrare este sa aplicim
aceeasi procedura ca in Ref. [67, 81], prin studiul proceselor de adsorbtie si desorbtie
a dioxidului de carbon pe BTO (001). Suprafetele curate si dupa adsorbtie sunt
caracterizate prin masuratori sensibile la suprafatd prin XPS cu rezolutie inalta, in timp
ce cristalinitatea suprafetei este verificata prin LEED. Procesele de desorbtie sunt urmate
de XPS ultra-rapid, in timp ce temperatura substratului este maritd progresiv.

4.2 Rezultate si discutii

4.2.1 Difractie de electroni lenti (LEED)

Figura @4.1| reprezinta o imagine LEED obtinuta la doud energii pentru proba curata de
BTO (001) si dupa dozare de 3.4 kL de CO, la temperatura camerei (RT). Nu s-a sesizat o
schimbare vizibild in imaginile LEED, nici in fondul relativ ridicat, dupd dozarea cu CO,.
Acesta este un prim semn ca structura suprafetei nu este puternic afectata de adsorbtia de
CO,. Avand in vedere ca rata de acoperire cu CO, derivata din XPS este intre 0.5 si 1
monostrat (se va discuta mai tarziu), similaritatea masuratorilor LEED ar putea sugera de
asemenea ca stratul de CO, ar putea forma o superstructurd ordonatd (1 X 1). Probabil, o
analiza a dimensiunii punctului LEED sau a curbelor de I-V ar putea dezvalui mai multe
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22.5L CO,

Figura4.1: Imagini de difractie de electroni lenti (LEED) pe proba curatd de BaTiO5 (001)
st dupa dozarea cu CO, (22.5 L). Energia electronilor este indicatd pe figura [88].

detalii. Asemenea investigatii sunt planificate pentru viitor.

4.2.2 Spectroscopie de fotoelectroni cu rezolutie inalta

In sectiunea Informatii Suplimentare (IS) vor fi prezentate spectrele generale (Figura
B.9) si spectrele cu benzile de valentd (Figura B.10). Spectrele cu scanurile generale nu
prezinta vreo diferentd vizibild. Semnalul de C 1s nu este prea vizibil dupa dozarea cu CO,,
datoritd sectiunii eficace relativ joase pentru energia fotonilor de 650 eV [51]]. Maximul
benzii de valentd este determinat printr-un fit liniar al structurii principale din banda de
valentd, iar din extrapolarea cu axa x rezultd o valoare a benzii de valentd 2.46 + 0.12
eV sub nivelul Fermi. O contributie a acestei diferente de energie este asociata curburii
in jos a benzilor stratului feroelectric de BTO (001) [33], care este in jur de 0.4 eV [67].
Prin urmare, nivelul Fermi din volum este localizat la aproximativ 2.0 — 2.1 eV deasupra
maximului benzii de valenta (VBM). Banda interzisd este 3.2 eV, prin urmare, pentru
o proba intrinseca nivelul Fermi ar trebui sa fie la 1.6 eV deasupra VBM. Acest lucru
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sugereaza ca proba este usor dopatd n, iar cele mai probabile impuritati donoare sunt
vacantele de oxigen. Ar trebui sa se confirme mai tarziu acest argument prin analiza
compozitionald, fiind prezis de mecanismul de ’auto-dopare” propus acum in jur de un
deceniu [80]. Structura care apare la energii peste VPM reprezinta stari in banda interzisa,
la aproximativ 2.0 + 0.2 eV. Considerand o curburd de banda de 0.4 eV, aceste stari sunt
localizate in vecinatatea pozitiei nivelului Fermi pentru o proba intrinseca. Ar putea fi
posibil ca aceste stari sa reprezinte ceva regiuni de proba fara dopaj.

Figura B.J reprezinti spectrele nivelurilor profunde pe care s-au efectuat
”deconvolutii”, pentru toate stdrile investigate ale probei, in ordine cronologica.
Spectrul de Ba 4d este simulat cu doud componente de tip Gauss, numite “dubleti”,
din cauza cd largimea Lorentz a nivelului profund este mult mai mica fatd de rezolutia
experimentala Gauss [48,67,81]. In mod similar, spectrul de C 1s este simulat cu trei linii
spectrale de tip Gauss. In acelasi timp, O 1s este simulat cu trei profile de tip Voigt, iar Ti
2p cu un singur dublet de tip Voigt [47]. Acestor linii spectrale le sunt adaugate fonduri
integrale de electroni pentru fiecare componentd individuald, permitand discriminarea
intre componentele de suprafatd si de volum, datoritd faptului ca fotoelectronii de la
suprafata ar trebui sa prezinte mai putine imprastieri inelastice si, prin urmare, fondul
asociat ar trebui sa fie foarte mic [44]. Asemanator ca in Ref. [67,81, 84], notatia starilor
chimice diferite (componente) si atributia fiecareia este in felul urmator: Bal (energie
de legatura mai micd) reprezintd bariul din volum, Ba2 (energie de legdturd mai mare)
reprezintd componenta care corespunde bariului de la suprafatd de pe stratul terminal de
BaO. Ti 2p va fi analizat cu o singurd componenta si, prin urmare, va reprezenta numai
titanul din volumul probei, O1 (energie de legatura mai micd) va reprezenta oxigenul din
volum, O2 si O3 cu energii de legdturd mai mari vor fi atribuite oxigenului de suprafata.
Raportul de Bal:Ba2 creste la energia fotonilor de 650 eV in raport cu energia de 390
eV, din cauzd ca energia cineticd si drumul liber mediu inelastic de electroni cresc. De
asemenea, faptul cd Ba si O prezintd componente de suprafatd in timp ce Ti nu, este un
semn clar cum ca BaO este terminatia din BTO (001).

Parametrii principali de fit sunt afisati in continuare, si variatii relevante sunt

reprezentate in Tabelul si 4.2,

a) Ba 4d, excitat cu energia fotonilor de 650 eV: Energiile de legatura (4ds,,) 88.20 +
0.09 eV 51 89.50 +0.08 eV, largimea Gauss 0.81 +0.03 eV s1 1.26 +0.02 eV pentru
componentele in ordinea crescatoare a energiei de legatura, despicarea spin-orbita
2.60 + 0.00 eV si 2.60 + 0.01 eV pentru componentele de volum si de suprafata,
respectiv, rapoartele dintre dubleti 1.49 + 0.01 si 1.59 + 0.01 (suprafata si volum).

b) Ti 2p, excitat cu energia fotonilor de 650 eV: Energia de legatura (2ps,,) 458.15 +
0.11 eV, largimea Lorentz 0.43 + 0.03 eV s1 1.79 + 0.06 eV pentru liniile 2p5;, si
2py», respectiv, largimile Gauss 0.74 + 0.02 eV, despicarea spin-orbita 5.75 + 0.01
eV, raportul dintre amplitudinile liniilor dubletului 1.48 + 0.03.

c) O 1s, proba curata, excitatd cu energia fotonilor de 650 eV: Energiile de legatura
529.36 +0.03 eV si 530.13 + 0.12 eV, largimea Lorentz 0.02 + 0.01 eV, largimea
Gauss 1.09 +0.02 eV si 2.24 +0.08 eV pentru componentele in ordinea crescatoare
a energiei de legdtura.

d) O Is, dozare cu CO,, excitat cu energia fotonilor de 650 eV: Energiile de legatura
529.47 +£0.08 eV, 531.24 + 0.14 eV s1 534.55 + 0.54 ¢V, largimea Lorentz 0.02 +
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0.01 eV, largimea Gauss 1.09 + 0.03 eV, 1.87 £ 0.12 eV si 1.88 + 0.51 eV pentru
componentele in ordinea crescatoare a energiei de legatura.

Ba 4d, excitat cu energia fotonilor de 390 eV: Energiile de legatura (4ds/,) 88.44 +
0.11eVs189.74 +£0.11 eV, largimea Gauss 0.77 £ 0.04 eV si 1.19 £ 0.06 eV pentru
componentele in ordinea crescatoare a energiei de legatura, despicarea spin-orbita
2.60 + 0.00 eV si 2.60 + 0.01 eV pentru componenta de volum si de suprafata,
respectiv raportul dintre amplitudinile liniilor dubletului 1.52 + 0.02 si 1.65 + 0.01
(suprafatd si volum).

C 1s, excitat cu energia fotonilor de 390 eV: Energiile de legatura 289.86 + 0.05 eV,
290.58 +0.18 eV 51 288.82 + 0.15 €V, largimile Gauss 0.88 +0.03 eV, 0.76 + 0.22
eVsi1.44 +0.22 eV.

Urmatoarea ipoteza de lucru are scopul de a asocia cat de posibil cantitativ aceste date.

a)

b)

Semnalul de Ti 2p este subevaluat datorita valorii considerabil de mici a raportului
dintre amplitudinile liniilor dubletului, care este mai mic decat 2. O posibilitate este
ca electronii cu moment unghiular mai mare sunt puternic Imprastiati de anionii de
O?~ asezati la suprafata si, prin urmare, nu sunt detectati [67, 81]. Valoarea medie
a acestui raport derivata din toate spectrele deconvolutate din Figura (c) este
1.48 + 0.03. Prin urmare, un factor de corectie de 2/1.48 ~ 1.35 a fost introdus
in amplitudinea integrald a spectrului de Ti 2p. Cu aceasta corectie, compozitiile
relevante pentru suprafata curati sunt afisate in Tabelul §.1, primele trei coloane.
Se poate observa cum raportul de volum din Ba:Ti este aproape de valoarea ideala
de 1, dar cantitatea de oxigen derivata din proba este mult prea mica, sub 50% din
valoarea ideald de 1.5. De asemenea, raportul componentelor de suprafata O:Ba din
calculul de compozitii este mult prea ridicata. Prin urmare, vom sugera, asemanator
ca in Ref. [67], ca o parte din intensitatea de O2 (de la energii de legatura mai mari)
sd apartind oxigenului din volum, iar acest nivel profund sa fie deplasat de curbura
de banda la suprafata datorita polarizarii orientate spre exterior din proba, dupa cum
a fost demonstrat in Ref. [40,41] si va fi evaluat in continuare prin masuratori rapide
de XPS in timpul Incalzirii probei cu rezolutie temporala.

Acest lucru sugereaza o a doua corectie. Un factor f; inmultit cu intensitatea
de suprafatd a bariului (Ba2) va fi translatat dinspre suprafatd catre compozitia
oxigenului din volum. Faptul ca acest factor inmulteste intensitatea (de suprafatd)
din Ba2 si nu intensitatea (de suprafata) din O2 pentru probele curate a fost o alegere
dictata de posibilitatea de a aplica aceeasi procedura probelor dozate cu CO,, unde
o parte din componenta, la energii de legatura mai mari, va fi legata de dioxidul de
carbon adsorbit.

Totusi, cu doar acesti doi factori de corectie nu se poate deriva o compozitie corectd
a volumului. In Ref. [67] a fost argumentat cum efectele de drum liber mediu
inelastic afecteazd aceasta determinare compozitionala. O procedura sofisticata
Monte-Carlo a fost creatd pentru a demonstra cd pand si un substrat ideal de
BaTiO5 (001) cu terminatie in BaO poate prezenta deviatii puternice in compozitia
rapoartelor, datorita diferentelor in IMFP din elementele investigate. In plus,
pot exista efecte de difractie de fotoelectroni si posibilitatea ca valorile sectiunii
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eficace teoretice si a parametrului de asimetrie din Ref. [51] sa nu fie precise
(In particular, calculele din referinta precedenta au fost efectuate printr-o metoda
Hartree-Fock-Slater non-relativista). In continuare, vom adapta un punct de vedere
mai “practic” si vom introduce cateva valori pentru factorul de corectie pentru
nivelurile profunde de Ba 4d (volum si suprafata, c](;a), respectiv c](aza)), iar pentru
titan (doar volum) cp;. Avand In vedere cd majoritatea rapoartelor de compozitii
implica intensitatea spectrelor de oxigen, se va presupune in mod simplu ca factorul
de corectie pentru oxigen este 1, prin urmare factorii de corectie precedenti pentru
titan si bariu sunt in functie de cel al oxigenului. Se vor permite de asemenea
niste deviatii usoare din compozitia ideald din volum O1:(Bal + Ti) = 1.5 prin
introducerea unui alt parametru ¢ entru compozitia din volum. In total avem
5 parametri care trebuie determinati (c](;a, c](;a), cri» fo St Cyolum) S1 care ar trebui
sd dea cele mai apropiate valori pentru compozitia ideald din volum si suprafata
pentru toate prepardrile investigate. Daca Bal; si Ba2; sunt intensitatile integrale
ale bariului pentru energii de legaturda mai mici si mai mari, pentru prepararea
j=1,...,5,01;,02; 51 O3, sunt intensitatile integrale din componentele de oxigen
in ordinea crescatoare a energiei de legatura, Ti; este intensitatea integrald pentru
Ti (din volum), toate acestea normalizate 1n raport cu sectiunea eficace si parametrii
de asimetrie, atunci urmatoarele rapoarte de compozitii vor fi calculate.

volum P

1) Evaluarea compozitiei medii din volum:

5 (@)
< 0 > _ 1 Ol; + foBa2;cy, @)
Ba + Ti volum 5 j=1 Cl(gla)Balj + CTiTij
2) Compozitia medie de suprafata:
Ba > 1 02,
— = - /o (4.2)
< Ti suprafatd 56'](32; J; Bazj
3) Raportul mediu de volum Ba in functie de Ti:
<Ba> ¢ 25: Bal, “3)
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Figura 4.2: Masuratori de spectroscopie de fotoelectroni de raze X ale nivelurilor profunde
pentru Ba 4d (a,b), Ti 2p (c), O Is (d) si C 1s (e) pentru proba curatd de BaTiO5 (001)
si dupd multiple dozari cu 3.4 kL de CO, la temperaturi diferite. Energiile utilizate ale
fotonilor incidenti sunt specificate pe fiecare grafic. (f) Reprezinta variatia energiilor de
legatura extrase din analiza spectrelor pentru fiecare stare de suprafata [88].

Valoarea lui chi patrat care decide cei mai buni parametri care sa fie pastrati in
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Preparare Date brute Date corectate
02:Ba2 O1:(Ti+Bal) Bal:Ti O:Ba | 0:(Ba+Ti) BaTi
(O:Basuprafaté) (O:(Ba‘l'Ti)volum) (Ba:Tivolum) T suprafafd . volum - volum
1 1.563 0.740 0.999 1.253 1.454 0.977
2 1.239 0.719 1.040 0.923 1.440 1.017
3 1.199 0.733 1.073 0.888 1.472 1.049
4 1.167 0.713 1.063 0.897 1.444 1.040
5 1.258 0.737 0.938 1.037 1.485 0.918

Tabel 4.1: Primele 3 coloane: rapoartele de compozitii obtinute prin analiza amplitudinilor
integrale obtinute din deconvolutii, normalizate in functie de sectiunea eficace si
parametrul de asimetrie din Ref. [51]], cu amplitudinea Ti 2p normalizatd in continuare
prin 2/BR, unde BR = 1.48 este raportul dintre dubleti (branching ratio) obtinut
din deconvolutii (a se vedea textul pentru mai multe detalii). Ultimele 3 coloane:
rapoartele compozitiilor obtinute dupa efectuarea calculelor Monte-Carlo pentru derivarea
factorilor de corectie, datorate efectelor de drum liber mediu inelastic, inexactitatea
valorilor teoretice de sectiune eficace, difractia fotoelectronilor, presupunand ca o parte
din componenta O2 apartine volumului din BaTiO5 si permitand mici deviatii in raportul
compozitiilor de O:(Ti+Ba).

procedura este data de:

2 2
2 0) (@) Ba
1= <—> — Cyoum | + <—> —1) + <—> ~1
Ba +Ti volum o Ba suprafata Ti volum

(4.4)
Din simularea Monte-Carlo, cu restrictie progresiva a intervalului permis pentru variatia
tuturor parametrilor, a rezultat: cga) ~ 0.566; 01(3221) ~ 0.893; c; = 0.637; fo = 0.653;
Cyorum * 1.461; % =~ 2.47x 1077, impreuna cu datele din Tabelul 4.1, ultimele 3 coloane.
Prima concluzie prompta este cd exista variatii usoare a rapoartelor de O:Ba (suprafatd)
si Ba:Ti (volum). In particular, ar parea ca prima proba “curati” care a fost preparati a
fost usor Imbogatita in oxigen la suprafatd. Aceasta deviatie este apoi eliminata datorita
unor deficiente de oxigen pentru urmdtoarele 3 preparari si, pentru ultima preparare,
cantitatea de oxigen creste din nou. Acest fenomen ar putea fi legat de o posibila migratie
(necontrolabild) a oxigenului din volum, dar spectrele pot sa fie de asemenea asociate
unor erori experimentale din achizitia datelor (de exemplu, instabilitatea fasciculului)
sau analiza datelor. O deviatie mai sistematica este evidentiatd de cantitatea generald a
oxigenului din volum O:(Ba + Ti)volum, care este usor sub valoarea teoretici de 1.5. In
raport cu masuratorile de banda de valentd, aceasta fortifica ipoteza prezentei vacantelor
de oxigen in apropierea suprafetei.

Pentru probele dozate cu CO,, principala intrebare, in afara de verificarea compozitiei
probet, este cantitatea de molecule adsorbite. Acesta a fost motivul pentru care s-a masurat
Ba 4d la doud energii, 390 eV si 650 eV. Principalele cifre din aceastd analiza sunt
prezentate in Tabel #.2. Stiind cum componenta la energii de legaturi mai mari (Ba2) este
atribuitd bariului de pe suprafata BaO din ultimul strat atomic, se poate deriva cu usurinta
cantitatea de specii atomice de carbon in raport cu densitatea atomica a unui monostrat de
BaO. Atunci, raportul dintre oxigenul de suprafata si Ba2, inregistrate la 650 eV, poate
fi folosit impreuna cu raportul dintre carbonul de suprafatd si Ba2, masurate la 390 eV,
pentru a deriva raportul de oxigen pe carbon din suprafata, si, prin urmare, pentru a deduce
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Temp. de | O1:(Bal+Ti) | O3:Ba2 | C2:Ba2 03:C2 02:Ba2 | Cl:Ba2 | 02:Cl
dozare (650 eV) (650 eV) | (390 eV) | fizisorbit | (650 eV) | (390 eV) | adsorbit

—191°C 1.467 0.250 0.139 1.795 1.868 0.924 2.021
-46°C 1.501 0.152 0.077 1.983 1.714 0.651 2.633
44°C 1.512 0.065 N/R N/R 0.888 0.549 2.395
45°C 1.504 0.056 N/R N/R 0.897 0.501 2.071

—106 °C 1.516 0.092 0.042 2222 1.037 0.634 2.814

Tabel 4.2: Compozitiile relevante ale rapoartelor pentru BaTiO5 (001), dozat cu CO, la
diferite temperaturi. Bal, O1 si Ti reprezintd componentele de volum, in timp ce Ba2,
02, C1 si C2 sunt componente de suprafata. Pentru mai multe detalii, a se consulta textul
din articol. Componentele atribuite la C2 si O3 de energie de legaturd cele mai mari,
sunt relevante doar pentru dozédri de CO, la temperaturd joasa si, prin urmare atribuite
moleculelor fizisorbite de monoxid de carbon.

legarea la suprafata a speciilor adsorbite, dupa cum a fost efectuat in Ref. [67,81]]. Cu toate
acestea, faptul ca un factor de corectie 01(32; a fost introdus pentru bariu de suprafata excitat
cu 650 eV nu implicd automat ca acelasi factor de corectie ar trebui sa fie utilizat pentru
energia fotonilor de 390 eV. Discrepanta dintre valoarea teoreticd si cea experimentala a
sectiunii eficace ar putea fi diferita, precum si efectele de difractie a fotoelectronilor ar

putea fi de asemenea diferite, avand in vedere ca energia cineticd a fotoelectronului emis

!
este diferita. Prin urmare, un alt factor de corectie c](;; ~ 0.62 a fost folosit cu scopul de

a obtine raportul mediu dintre O3:C2 (intre componentele de energie de legitura cea mai
inaltd pentru carbon si oxigen) cat mai aproape posibil de 2, cu presupunerea implicitd ca
aceste componente de energie de legitura mare, care se manifestd in mare parte atunci
cand CO, este adsorbit sub temperatura camerei, sunt datorate moleculelor fizisorbite
pe suprafata rece. Aceasta presupunere va fi verificatd mai tarziu, atunci cand datele cu
masurdatorile ultra-rapide de XPS cu rezolutie unghiulara vor fi analizate. Factorul f
ce considerd cantitatea din componenta O2 care sa fie scoasa din raportul de (suprafatd)
02:Ba2 si sa fie adaugata intensitatii oxigenului din (volum) O1:(Ba + Ti) ar putea fi de
asemenea diferit. Acesta a fost ajustat la f/ ~ 0.197 cu scopul de a obtine o compozitie
a volumului cat mai apropiata posibil de 1.5. Cu acesti factori de corectie implementati in
ecuatiile (#.1)) si (4.2), rapoartele rezultante de C1:Ba2 (principala componenti la carbon
cu bariu de suprafatd) si O2:C1 (pentru adsorbanti) sunt reprezentate in ultimele 3 coloane
din Tabel §.2.

Rapoartele de O2:C1 se afla intr-un interval intre 2 si 3, prin urmare acest lucru
sugereaza persistenta moleculei de CO, la adsorbtie sau formarea unor structuri de
suprafatd de tip CO5 (vezi mai jos). Ca fapt divers, daca structurile CO; se formeaza
pe atomii de oxigen de pe suprafata, atunci ne-am putea astepta ca semnalul care provine
initial de la oxigenul din stratul de suprafatd BaO sa fie atenuat de molecula adsorbita
deasupra sa, in timp ce semnalul din oxigenul terminal din molecula si din carbon sa nu
fie atenuat, deci raportul O:C o sa varieze Intre 2 si 3.

Un rezultat promitator este cantitatea totald de carbon adsorbit, in relatie cu bariul
de suprafatd (componenta Ba2). Raportul C1:Ba2 este aproape 1, cand adsorbtia se
efectueaza la temperaturi joase, si este aproape de 0.5 atunci cand adsorbtia este efectuata
la temperaturi peste temperatura camerei. Acest lucru inseamna aproape un ordin de
mdrime mai mult fatd de cantitatea de carbon adsorbit cand CO [67] si C,H, [81]] sunt
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dozate pe BaTiO5 (001). Faptul cd o cantitate considerabil de mare de carbon este adsorbit
in cazul cu CO,/BTO (001) fata de cazul cu CO/BTO (001) intr-un experiment destul de
similar (aceeasi dozd, temperatura a substratului) este destul de vizibil din intensitatea de
C 1s reprezentat in IS, Figura §.11(d).

Cu privire la variatia energiilor de legaturd (Figura f.2(f)), cele mai importante variatii
sunt reprezentate de componenta O2 a oxigenului (oxigen de suprafata din stratul terminal
de BaO). Aceasta este o primd observatie cum locatia respectiva este cel mai mult
afectata de adsorbtia de CO,, prin urmare gazul de CO, este adsorbit deasupra acestui
oxigen de suprafatd. Cand CO, este adsorbit, energiile de legaturd ale componentei O2
scad, ceea ce inseamnd cd oxigenul de suprafatd este mai negativ incarcat in relatie cu
oxigenul de suprafata din spatiul terminal de BaO. Aceasta inseamnd ca sarcina partial
negativa trebuie sd compenseze si sd stabilizeze polarizarea orientata spre exterior din
BTO (001) [30,31] si este localizata pe moleculele adsorbite ("compensare extrinsecd”
sau “stabilizare extrinsecd”). Aceasta situatie a fost discutatd in mai multe detalii n
Ref. [34,42]. Un aspect interesant este dezvaluit din comparatia nivelurilor profunde din
CO/BTO (001) s1 CO,/BTO (001) prezente in Figura din IS. Cu exceptia spectrului
C s, toate energiile de legatura din componentele de volum sunt mai mici in cazul dozarii
cu CO,, ceea ce indica cum curbura de banda din BTO (001) este mai mica. Acest lucru
sugereaza ca, in cazul cu CO,/BTO (001), o cantitate mai mica de stabilizare a sarcinii
negative este localizata inauntrul substratului feroelectric, in timp ce sarcinile rdmase vor
fi localizate pe straturile moleculare adsorbite.

4.2.3 XPS ultra-rapid cu rezolutie temporala

Aceste date sunt prezente in Figura #.4, pentru Ba 4d, Figura §.9 pentru Ti 2p, Figura
B.6 pentru O 1s, si Figura #.7 pentru C 1s. Pentru O 1s sunt afisate separat doar variatiile
de temperatura ale energiilor de legitura in functie de amplitudine pentru liniile cele
mai intense din Figura §.6(c,d). Dependenta de temperaturia a amplitudinii integrale
si energiei de legatura pentru O3 este prea zgomotoasa pentru a extrage o informatie
relevanta. Se pare ca nu existd o dependenta semnificativa de temperaturad pentru aceasta
componentd, rezultat la care nu ne-am asteptat initial (o desorbtie de CO, fizisorbit atunci
cand temperatura se afla sub 0 °C). Am putea atribui de asemenea acest rezultat statisticii
limitate a spectrului de O s cu rezolutie temporald. Pur si simplu nu s-a putut forta aceasta
componenta sd dispara la anumite temperaturi, avand in vedere ca acest lucru ar reprezenta
o interventie abuziva (si lipsitd de eticd) in procedura de fit automati. in acelasi timp,
amplitudinea acestei componente este destul de mica, suficient incat prezenta sau absenta
acestei componente sa nu afecteze prea mult celelalte doua componente, care sunt mult
mai intense.

Se poate identifica In toate nivelurile profunde din substrat o scadere constanta
a energiilor de legaturd in raport cu cresterea temperaturii. Aceastd descoperire este
consistenta cu toate constatarile anterioare de pierdere progresiva a polarizarii, dupa cum
este dezvaluit de curbura de banda catre suprafatd [33,34,67,81]]. Este de asemenea clar
cum deplasirile (vezi Tabel #.3) sunt mai mici fata de cazul CO/BTO (001), unde Ba 4d
(volum) a fost deplasat cu 0.41 eV, Ti 2p cu 0.56 eV, si O 1s (volum) cu 0.54 eV. De retinut
ca, spre deosebire de Ref. [33,34,67,81], in acest caz, scaderea intensitatii spectrului de C
Is pare sa prezinte o dependenta liniard “universala” in functie de temperatura (vezi Figura
B.6(d)), si practic lipsita de dependenti (a curbei de ansamblu) la temperatura de adsorbtie
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initiala. De notat ca acest studiu a fost efectuat cu o ratd a variatiei de temperatura mult mai
scazutd si cu multe puncte experimentale inregistrate in timpul masurdtorilor ultra-rapide
de XPS cu rezolutie temporala.

Nivel proba | Bal | Ba2 | Ti o1 |02 |C
Dozatla LT | 0.38 | 0.18 | 0.27 | 0.31 | 1.40 | 0.93
Dozatla HT | 0.24 | 0.18 | 0.20 | 0.23 | 1.35 | 0.93

Tabel 4.3: Diferentele dintre energiile de legaturd pentru adsorbtiile la temperaturi joase si
ridicate, obtinute din spectrele deconvolutate cu rezolutie temporald, spectrul dependent
de temperatura, BE;t — BEy (eV). Erorile sunt in ordin de +0.05 eV pentru Ba, Ti si O.
Deplasarea in spectrul de C 1s este luata doar ca o indicatie, datorita faptului ca intensitatea
acestui semnal la temperaturi ridicate este foarte mica.

Nivel probda | Bal | Ba2 | Ti Ol 02 C
Dozatla LT | 0.131 | 0.095 | 0.180 | 0.205 | —0.528 | —0.936
Dozat la HT | 0.060 | 0.086 | 0.127 | 0.091 | —0.572 | —0.912

Tabel 4.4: Variatia relativa a amplitudinii intensitatii integrale pentru fiecare componenta
dintre dozdrile cu temperatura ridicata si joasa (Agr — Ay 1)/Ayt. Erorile sunt estimate sa
fie mai mici de 10%.

Cel mai intens efect este dezvaluit prin deplasarea nivelului profund a componentei O2
(de suprafatd). Acest lucru este In acord cu cea mai intensa variatie a acestei componente
cand CO, este dozat, dupd cum a fost discutat in subsectiunea precedentd. Aceasta
intdreste ipoteza cd cei mai afectati la adsorbtia de CO, sunt cationii de oxigen de
suprafata.

Cu cresterea temperaturii, intensitatea nivelurilor profunde din substrat creste, dupa
cum era de asteptat pentru o atenuare mai scdzutd a fotoelectronilor emisi din proba
datoritd moleculelor adsorbite, vezi Tabel #.4. Cu toate acestea, cresterea intensititii
spectrului Ti 2p si intensitatii O 1s, atribuit oxigenului din volum, este mai mare decat
pentru bariu (ambele componente). Aceasta ipotezd ar implica cd CO, este asezat pe
cationii de titan, dar avand in vedere ca proba are terminatie in BaO, ipoteza cd CO, este
adsorbit pe oxigenul de suprafata (care, la randul sau, este asezat pe Ti) este in continuare
consolidata.

Faptul ca O 1s si, intr-o oarecare masura C 1s, prezintd deplasari semnificative catre
energii de legatura mai ridicate atunci cand polarizarea este pierduta (respectiv CO,
este desorbit) sugereazd cd moleculele adsorbite sunt incarcate negativ, dupd cum a
fost presupus initial doar pentru cationii de suprafati. In acelasi timp, faptul ca pentru
CO,/BTO (001) anionii oxigenului de suprafatd sunt iIn mod convenabil simulati doar
cu o singurd componentd O2 (nu se ia in considerare componenta O3, la energie de
legatura considerabil de mare, atribuitd pentru CO, fizisorbit), sugereaza ca CO, formeaza
o legdtura cu oxigenul de suprafatd cu o configuratie locala ca si CO; si cu stari chimice
similare pentru cei trei atomi de oxigen.
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Figura 4.3: Spectre ale Ba 4d cu rezolutie temporala inregistrate cu energia fotonilor de
390 eV in timpul incdlzirii: (a) pentru CO, dozat la temperaturi joase (—191 °C); (b) pentru
CO, dozat la temperaturi ridicate (44 °C). Spectrele sunt simulate cu doi dubleti Gauss
(vezi textul). (c) variatia cu temperatura a energiilor de legatura extrase pentru fiecare
componentd; (d) variatia cu temperatura a amplitudinilor integrale extrase pentru fiecare
componenti, cu acelasi cod de culoare ca si (c) [88].
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Figura 4.4: Spectre ale Ti 2p cu rezolutie temporala inregistrate cu energia fotonilor de
650 eV in timpul incélzirii: (a) pentru CO, dozat la temperaturi joase (—46 °C); (b) pentru
CO, dozat la temperaturi ridicate (45 °C). Spectrele sunt simulate cu un dublet Voigt
(vezi textul). (c) variatia cu temperatura a energiei de legatura extrase; (d) variatia cu
temperatura a amplitudinilor integrale extrase pentru fiecare componentd, cu acelasi cod
de culoare ca si (c) [88].
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Figura 4.5: Spectre ale O 1s cu rezolutie temporala inregistrate cu energia fotonilor de
650 eV in timpul incalzirii: (a) pentru CO, dozat la temperaturi joase (—46 °C); (b)
pentru CO, dozat la temperaturi ridicate (45 °C). Spectrele sunt simulate cu doi dubleti
Voigt (vezi textul). (c) variatia cu temperatura a energiilor de legatura extrase pentru cele
doud componente principale; (d) variatia cu temperatura a amplitudinilor integrale extrase
pentru cele doud componente principale, cu acelasi cod de culoare ca si (c) [88].
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Figura 4.6: Spectre ale C 1s cu rezolutie temporala inregistrate cu energia fotonilor de 390
eV in timpul incdlzirii: (a) pentru CO, dozat la temperaturi joase (—191 °C); (b) pentru
CO, dozat la temperaturi ridicate (44 °C). Spectrul a fost simulat cu o singurd componenta
Gauss (vezi textul). (c) variatia cu temperatura a energiei de legaturd extrase; (d) variatia
cu temperatura a amplitudinilor integrale extrase, cu acelasi cod de culoare ca si (c) [88].
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4.2.4 Geometrii propuse pentru adsorbtie

Ba*
[001] \Q,@\
‘é [100]

[010] &

<
| /" [100]

Figura4.7: Geometrii de adsorbtie propuse cu CO, legat de oxigenul de suprafatd, cu doua
orientatii azimutale posibile ale planului cu CO5: (1) de-a lungul axei [100] din plan si (2)
de-a lungul axei [110] din plan. Primul desen prezinta o imagine de perspectiva obiectiva
a procesului, In timp ce a doua imagine reprezintd vederea de deasupra. O evaluare
electrostatici a interactiei oxigenului terminal cu cationii de suprafati Ba’® sugereazi
ci geometria (2) este usor mai favorabila [88].

Luand in considerare ultimele observatii din subsectiunea anterioara, suntem capabili
sa propunem modele pentru adsorbtia de CO, pe BTO (001). Daca moleculele sunt
adsorbite pe oxigenul terminal de pe suprafatid, cea mai naturald modalitate pentru
aceastd adsorbtie este cu carbonul legat de oxigenul de suprafatd din BTO (001) si
doud molecule de oxigen care apartineau initial gazului de CO,, orientate spre exterior,
creand un unghi intre ele de 2. Faptul ca molecula de CO, deviazd din configuratia
initiald liniard este determinat de polarizarea progresivad a substratului. CO, prezintd o
polarizabilitate moleculara 4reya,, unde €, este permisivitatea vidului si @, = 2.911
A? este polarizabilitatea in unititi de volum [37]. De retinut ci aceastd polarizabilitate
este mai mare decat cea a monoxidului de carbon (1.95 A) si acest lucru ar putea explica
cantitatea mai mare de molecule adsorbite pe BTO (001), desi chimia de suprafata ar trebui
sa predomine. In al doilea rind, cea mai rezonabila ipoteza din considerentele de simetrie
este cd planul de molecule (impreuna cu oxigenul de suprafata initial din BTO (001)) este
vertical si interactia sa cu suprafata (001) ar trebui sa fie de-a lungul unei axe de simetrie
ridicate [100] sau [110]. Aceste doud configuratii sunt reprezentate in Figura §.7. Cateva
considerente la baza interactiunii electrostatice dintre oxigenul terminal din COj si cationii
de bariu de suprafata sunt detaliate in IS, in Figura si textul adiacent. Prima
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Figura 4.8: Diferenta energiei potentiale dintre configuratia cu atomii de oxigen dinspre
CO, orientat catre suprafata de BTO (001) si cea cu carbonul mai aproape de suprafata de
BTO (001). Atunci cand aceasta diferentd de energie este pozitiva, molecula ar trebui sa
fie orientata cu carbonul cétre un anion de oxigen de suprafata [88].

estimare este cum configuratia (2) cu molecula vazuta de deasupra orientata de-a lungul
axei [110] din plan este cea mai stabild. Totusi, diferenta in energie electrostatica dintre
ambele configuratii este prea micd, prin urmare alte efecte chimice sau chiar vecinatatea
altor molecule adsorbite ar putea afecta aceastd geometrie de adsorbtie. Asemandtor ca
in Ref. [67,81]], aceastd geometrie de adsorbtie propusa este derivati din considerente de
bazad datoritd masuratorilor XPS si dedusa folosind consideratii de simetrie. Mai multe
informatii detaliate ar putea fi oferite doar prin metode structurale, cum ar fi difractie de
fotoelectroni, spectroscopie vibrationala si/sau ab initio dinamica moleculara.

in Figura #.7 am reprezentat de asemenea si orientarea unui posibil moment dipolar,
D, al structurii de CO;5 care se formeaza pe suprafatd. Este destul de clar cd daca toti cei 3
atomi de oxigen prezinta o sarcind negativa similara si f > 60°, momentul dipolar general
va fi orientat spre exterior. Dacd oxigenul de pe suprafata de BTO (001) este mai negativ
incarcat fata de oxigenul din exterior al moleculei, atunci momentul dipolar general va fi
orientat catre exterior, chiar si pentru unghiuri mai mici ale lui f. Principala problema este
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ce se intampla inaintea formarii unei legaturi chimice dintre oxigenul de suprafatd din BTO
(001) si CO,. In acest caz, bazat pe ipoteza ci momentul dipolar al moleculei ar trebui
sa fie paralel cu polarizarea (orientatd inspre exterior) substratului feroelectric, in mod
normal, oxigenul negativ din CO, ar trebui sa fie orientat catre suprafata si carbonul pozitiv
in mod opus. La un moment dat, altfel de interactii ar trebui sa manifeste o ”basculare” in
orientarea din CO, cu oxigenul catre substratul de BTO (001). Acest subiect va fi discutat
in continuare.

Sa presupunem ca directia C— oxigen de suprafata este de-a lungul directiei [001]. A se
vedea in Figura §.8, in interiorul graficului. Molecula se apropie de suprafati cu oxigenul
orientat catre suprafata de BTO, atunci momentul dipolar este orientat in plan paralel cu
polarizarea. Sa denumim aceastd configuratie (1). Energia de atractie din carbonul usor
ionizat (g fiind sarcina sa pozitivd) citre un oxigen de suprafatd O~ situat la distanta r
este datd de formula:
g¢’

AT
2meyr

(4.5)
, unde e este sarcina elementard si €, permeabilitatea vidului. In acelasi timp, daca
molecula este orientatd cu oxigenul catre BTO, o sa apara o energie de repulsie dintre
aceste molecule de oxigen cu sarcina —g/2 si anionul de oxigen de pe suprafata:

qe’

(H
v = 4.6
2meg(r? + b> — 2rbcosp)\/? (46)

, unde b este lungimea legaturii C=0 din molecula si 2§ unghiul dintre cele doua legaturi
C=0. Energia de interactie a dipolului cu cAmpul electric orientat exterior este data de:

2 2 2
\E P a 2 2

yO 2 LR ey = —2m E%0 07 (B) 2 2€52% 47)
2 2 €0 €o €o e € 7o

, unde p este momentul indus, P polarizarea din BTO, 47eya, polarizabilitatea moleculara
si a, polarizabilitatea datd in unitati de volum. r( reprezinta o distantd caracteristica
definita de polarizarea substratului si polarizabilitatea moleculei. Pentru a, [CO,]= 2.911
A3 siP=02 Cm?, rezultd in jur de 220 nm. Prin urmare, energia potentiala totald va fi:

2
e q q 2r
Mi=—175% -= 48
' { 2zr  wr(r? 4+ b2 —2rbcos P12 r } (4.8)

Pentru configuratia cu molecula “basculati” cu carbonul catre suprafata O%~ si atomii
de oxigen in directia opusa in relatie cu suprafata probei (vezi Figura }.11]), energia de
interactie a carbonului cu oxigenul de suprafatd va fi la fel, Va(l) = Va(z), iar energia de
repulsie:

@ q¢’
Ve = 4.9
" 2mey(r? + b2 + 2rbcos f)1/2 *9)
, 1ar dipolul molecular este acum orientat anti paralel cu polarizarea, prin urmare:
2
. (4.10)
€ To

Energia totala de interactie a acestei configuratii este data de:

2
V, =& { 1 4 1 +2—”} @.11)
r

% C27r | wa(r? + b2 + 2rbcos M2
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Reprezentdnd AV = V| — V, ne permite sa determindm care configuratie este cea mai
stabild. Un dezavantaj este ca sunt prea multi parametri in acest model: sarcina indusa
a carbonului in CO, g, lungimea legiturii b, unghiul . In Figura [§.§ este prezentati o
variatie posibild a lui AV (r) pentru multiple valori ale lui f, ¢ = 1 si lungimea legaturii
C=0 b = 1.16 A, [85]. Poate fi observat cum, pentru o distantd sub o anumiti limiti
(aproximativ 5.5 A pentru § = 60°), a doua configuratie cu carbonul orientat citre BTO
(001), este cea mai stabila.

Acest model mai poate fi rafinat ludnd in considerare interactiile multiple, ca exemplu
cea a atomilor de Ba de pe suprafatd. Suntem, totusi, sceptici daca ar putea fi obtinute
rezultate cantitative de Incredere printr-un model atat de simplu, ludnd in considerare
varietatea parametrilor care trebuie sa fie utilizati si faptul cd, la asemenea distante, chimia
cuantica intrd in actiune pentru a consolida legaturile chimice la suprafata. Experimentele
sugereazd cd la o separatie mai mare, dipolul indus ar trebui sa fie mai mult sau mai
putin paralel cu polarizarea substratului, apoi atomii de oxigen din CO, ar trebui sa fie
orientati catre BTO (001); la un anumit grad de separare moleculele se basculeaza, astfel
incat la final carbonul este cel mai apropiat atom dinspre suprafatd; o explicatie mult mai
sofisticata ar putea fi oferitd prin simulari ale dinamicii moleculare.

4.3 Concluzii

Experimentul a fost un succes, in ideea ca s-a adsorbit o cantitate de CO, semnificativ
mai mare fata de cazul cu CO sau C,H, pe acelasi substrat, apropiindu-se de o moleculd pe
celula unitara de suprafata la temperaturi joase. Pentru o estimare a capacititii de adsorbtie
pentru o pudrd de BaTiO5 (001) de 20 nm [86,87], presupunand ca pudra este formata din
nanoparticule cuboidale, volumul lor va fi 8000 nm? si masa lor 4.82 x 10~!7 g, folosind
densitatea din BaTiO; de 6.02 g cm™>. Aria totald a celor doud fete opuse unde polarizarea
se presupune a fi orientata in afara planului este 800 nm?, si ar cuprinde aproximativ 5246
de celule unitare din suprafata BaO. Daca pe fiecare celuld unitara, o molecula de CO,
este adsorbitd, atunci masa totald a adsorbantului este estimati la 44 x 1.67 x 1072* g
X5246 = 3.86x107'° g. Prinurmare, 1 g de BaTiO; pudra poate adsorbi aproximativ 8 mg
de CO,. Aceasta valoare este sub cantitatea minimd necesard de 20 mg/g pentru sorbentii
de carbon astfel incat materialul sa fie utilizat in decarbonizare, dar costul relativ scazut
de pudra de titanat de bariu (inclusiv macinarea acestuia pentru a produce nanoparticule)
si simplitatea acestui proces ar putea fi vazute ca o compensare a acestui dezavantaj. De
mentionat ca desorbtia ar putea fi nu numai indusa termic, ci si prin aplicarea unui camp
electric pentru a induce depolarizarea acestui material.

Pe langa acest rezultat, studiul in cauza reprezinta un pas Inainte in raport cu Ref.
[67, 81] din punct de vedere al metodologiei, avand in vedere ca desorbtia de CO, a
fost urmarita in pasi mult mai mici si datoritd faptului ca analiza stoichiometriei a fost
in continuare dezvoltatd si simplificatd. Dupa cum a fost discutat anterior, geometria de
adsorbtie propusa ar trebui sa fie confirmata prin experimente ulterioare si studii teoretice.

Pentru final, dorim sd mentionam ca un experiment separat cu adsorbtia de N, pe
BTO (001) a oferit rezultate negative, in ideea cd nu s-a detectat nicio urma de azot pe
suprafatd. In acelasi timp, ar fi rezonabil si presupunem ci nu se va absoarbi oxigen in
plus din atmosfera care sa se ataseze pe BTO (001), avand in vedere ca in timpul prepararii,
proba ar trebui sd devind saturata in oxigen. Prin urmare, din cantitatea atmosferei terestre,
in principal doar moleculele care contin apd si carbon ar trebui sa fie adsorbite. Studiul
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adsorbtiei apei pe BTO (001) va fi detaliat intr-o alta lucrare.

In concluzie, acest studiu fundamental al adsorbtiei de dioxid de carbon pe un substrat
atomic curat de titanat de bariu cu orientatia (001), ar putea fi vazut ca un prim reper
incurajator pentru a continua spre fezabilitatea industriala a adsorbantilor feroelectrici
pentru decarbonizare.
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4.4 Informatii Suplimentare (IS)

4.4.1 Spectre generale
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Figura 4.9: Spectre ale scanului general pentru suprafetele curate de BTO (001) si dupa
dozarea cu CO, (de 3.4 kL) la temperaturi diferite [88].
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4.4.2 Spectre ale benzii de valenta
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Figura 4.10: Spectrele din banda de valenta pentru suprafete curate de BTO (001) si dupa
dozare cu CO, (de 3.4 kL) la diferite temperaturi. Partea descrescatoare a benzii de valenta
a fost fitatd liniar si intersectiile cu axa x sunt reprezentate (inceputurile principalelor
structuri ale benzii de valenta) [88].
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4.4.3 Comparatia spectrelor de XPS dintre CO si CO, adsorbit pe
BaTiO; la —46 °C.
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Figura 4.11: Spectre de (a) Ba 4d, (b) Ti 2p, (c) O 1s si (d) C 1s pentru cantitati similare
(3.4 kL) de CO si CO, adsorbit pe BTO (001) la —46 °C [88].

Energiile de legatura pentru CO/BTO (001) sunt mai mari decat cele pentru CO,/BTO
(001) cu aproximativ 0.23 eV pentru Ba 4d, 0.38 eV pentru Ti 2p si 0.30 pentru O 1s (doar
componentele de volum sunt luate 1n calcul pentru Ba 4d si O 1s, 1n timp ce Ti 2p prezinta
oricum doar o componenta de volum). Energia de legatura a spectrului de C 1s este destul
de similara, in marja de eroare de 0.01 eV.

4.4.4 Aspecte legate de geometria de adsorbtie

Din textul principal s-a tras concluzia ca CO, este In mare parte adsorbit deasupra
atomilor de oxigen de pe suprafatd, deoarece componenta O2 este cea mai puternic afectata
de adsorbtie. De asemenea, raportul de suprafatd C(1):0(2) (Tabel §.2) variaza intre 2 si
3, 1ar acest lucru poate fi explicat incepand cu geometriile de adsorbtie propuse in Figura
B.7: semnalul de la oxigenul de suprafati provenit initial din stratul de suprafati BaO va
fi atenuat de moleculele adsorbite si contributia sa va corespunde unei fractiuni dintr-un
atom. Scopul acestei sectiuni este de a discrimina dintre diferitele orientatii azimutale
ale gazului de CO, adsorbit deasupra oxigenului. Cele mai probabile geometrii care pot fi
propuse pe baza consideratiilor de simetrie sunt schitate in Figura #.7 si detaliate in Figura
4.1,

Distanta dintre oxigenul terminal si cei 4 ioni de Ba poate fi usor dedusa cu ajutorul
Figurii .12, Potentialul de interactie electrostatic al oxigenului terminal (se presupune ci
prezintd un caracter anionic) cu cei mai apropiati patru ioni de Ba este proportional cu:
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, unde (vezi Figura §.11)):
zg=h+bcosf si xy=bsinp (4.14)

pentru cele doud orientatii azimutale reprezentate in Figura §.7 si #.12. Figura
reprezintd variatia intre Vé;) - Vé? pentru o varietate de valori ale lui b s1 A, cu a = 3.905
A si doud unghiuri dintre oxigenul terminal 28 = 120° si 150°. Experimentele efectuate la
multiple unghiuri de 24 au dezvaluit ca pentru tot intervalul investigat 2 = 120 — 180°,
Vé;) > Véi). Prin urmare, a doua locatie de retea de adsorbtie (2) din Figura #.7 si §.11],
cu planul de radical de CO;5 intersectand suprafata de-a lungul axei [110], pare sa fie cea
mai stabila.

2.0

Figura 4.13: Diferenta dintre potentialul electrostatic de interactie dintre oxigenul terminal
din adsorbtia de CO, si ionii de suprafata de bariu din celula unitara Vé;) - VPE?, pentru
o gama largd a distantei dintre carbonul adsorbit si suprafata h si pentru legatura dintre
carbon si oxigenul terminal de pe suprafati [88].
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Capitolul 5

Concluzii generale

Tehnicile utilizate in aceasta lucrare s-au dovedit a fi mai mult decat suficiente pentru
caracterizarea suprafetelor primelor straturi atomice din proba respectivd de titanat de
bariu, BaTiO; (001). Tehnica XPS a fost in principal folositd pentru caracterizarea
suprafetelor si prin diferite metode de analizd s-au putut extrage suficiente informatii
legate de natura chimica si compozitionald, precum si identificarea modificarilor de pe
suprafata de BaO. O altd tehnica care a ajutat la analizd a fost LEED, care ne-a oferit
informatii utile legate de gradul de curatenie a suprafetei, precum si de cristalinitatea
probei inainte si dupa dozare. Nu s-a observat o diferenta sesizabila intre imaginile LEED
inainte si dupa dozdrile cu gazele moleculare, si nici in fondul relativ ridicat. Acesta este
un semn important ca suprafata nu este puternic afectata de adsorbtia moleculara. Dar cea
mai importanta parte a constat in obtinerea suprafetei curate la nivel atomic de BTO, care
nu ar fi fost posibild fara incdlzirea prin bombardament electronic, unde s-au efectuat
flash-uri, adicd incalzirea foarte brusca a suprafetei pentru o scurtd perioadda de timp,
pentru eliminarea contaminantilor prezenti pe suprafata probei. Pentru proba de BTO,
procedura de curdtare a constat in incalzirea substratului pana la o temperaturd de 1150 K
pentru 2000 s intr-o atmosfera de oxigen de 5 - 10~/ hPa, apoi ricire in oxigen timp de 10
minute intr-o presiune de 2-10~° hPa. Toati aceasta analizi a fost posibila folosind radiatia
de sincrotron care ne-a permis observarea schimbarilor in suprafata noastra prin masuratori
de XPS ultra-rapid. O masuratoare este de ordinul minutelor, In timp ce masuratorile cu
rezolutie temporala (time-resolved) se afla in intervalul zecilor de secunde pe scan.

Titanatul de bariu s-a dovedit a fi un material ideal pentru experimentele de adsorbtie
moleculard, el fiind un material feroelectric cu o polarizare relativ scazutd de aproximativ
0.2-0.3 C-m_z, care, In teorie, nu ar trebui sa fie suficienta pentru disocierea monoxidului
de carbon pe suprafati [33,34]. In momentul incalzirii probei deasupra temperaturii Curie
a materialului (in jur de 123 °C [39] pentru volum, probabil cu 25 — 50 °C mai mari pentru
straturi subtiri), suprafata ar trebui sa-si piarda polarizarea si speciile adsorbite vor incepe
sa se desoarba de pe suprafatd. Un alt avantaj al acestui material consta in costul relativ
redus si disponibilitatea pe scara larga, a carui popularitate a crescut in ultimii ani [76-79].

S-a descoperit o valoare relativ scazuta a raportului dintre amplitudinile celor doua
linii ale dubletului Ti 2p de aproximativ 1.45 (care In mod normal pentru orbitalul 2p ar
trebui sa fie in jur de 2), de naturd necunoscuta care pare sa fie specifica materialului de
BTO (001) sau/si a unei structuri asemanatoare specifice. Sarcina negativa din primul
strat atomic de BaO este mai concentrata in anioni de oxigen, prin urmare electronii emisi
din Ti pot fi imprastiati de anionii de oxigen intr-o masurd mai mare in BTO.
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Din adsorbtiile moleculare se pot trage urmatoarele concluzii: CO este adsorbit pe
BTO (001) intr-o forma nedisociata, iar cantitatea adsorbita este de o moleculd la 10 unitati
de celula pe suprafata, crescand cu aproximativ 30% pentru adsorbtia la temperaturi joase
(~ —40 °). Geometriile de adsorbtie sunt reprezentate in Figura .8, unde mare parte
din CO la temperaturi joase este adsorbit deasupra atomilor de bariu de pe suprafata,
cu oxigenul catre bariu, in timp ce la temperaturi ridicate este adsorbit pe oxigenul
de suprafatd intr-o configuratie de tip CO,, sau chiar pe locatiile interstitiale intr-o
configuratie de tip CO5. In cazul etilenei, cantitatea adsorbiti este destul de similara, de
9.5 +£0.5%, obtinuta cand adsorbtia are loc la temperaturi joase, respectiv 7.1 +£0.2% cand
adsorbtia are loc in jurul temperaturii camerei. Etilena la temperatura joasd se absoarbe
cu cele doud molecule de C de oxigenul de suprafatd, presupunand ca etilena nu este
disociatad, astfel incat permite legdturi C—O cu ionii de oxigen adiacenti din primul strat, in
timp ce la temperaturi inalte configuratia de tip “formaldehida” este posibild cu molecula
partial disociatd. Dintre toate dozarile, CO, a avut cel mai bun rezultat, adsorbind cea
mai mare cantitate moleculara, apropiindu-se de o molecula pe celula unitara de suprafata
la temperaturi joase, respectiv 0.5 pentru adsorbtia la temperaturi ridicate. Geometria de
adsorbtie sugereazd ca CO, este legat de oxigenul de suprafatd, formand o configuratie de
tip CO;5. In toate cazurile, pentru CO, C,H, si CO,, dozarea a avut loc intr-o presiune
de 5 - 107® hPa timp de 15 min, in jur de 3.4 kL. Dupi fiecare dozare, suprafata a
fost caracterizata prin masuratori la nivelurile profunde, apoi a fost incalzita urmarind
semnalele diferitelor niveluri profunde prin XPS (Ba 4d, C 1s, Ti 2p, O 1s) folosind
masuratori ultra rapide de XPS. La finalul procesului de desorbtie indus termic, suprafata
a fost din nou caracterizata pentru verificarea gradului de curatenie.

in final, materialul de BaTiO;/STON (001) cu terminatie specifici in BaO s-a dovedit
a fi ideal pentru experimentele de adsorbtie moleculard, substratul fiind neafectat dupa
nenumadratele cicluri de adsorbtie-desorbtie. Aceasta proprietate face ca titanatul de
bariu sa fie un material valoros si ideal In vederea determindrii unor noi mecanisme de
sechestrare moleculara reversibila.
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