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Premessa

La scienza non esclude gli errori; anzi,

talora sono proprio questi a portare alla verita.
- Jules Verne -

Negli ultimi decenni si € vista la nascita di un grande interesse verso 1'u-
tilizzo dell’idrogeno come vettore energetico. Le ragioni sono da ricercarsi
nelle problematiche sorte in tempi recenti in relazione alle emissioni inqui-
nanti ed al rapido esaurimento delle fonti energetiche. Per poter concepire
un’economia basata sull’idrogeno é tuttavia necessario risolvere una serie di
problematiche connesse alla sua produzione, immagazzinamento e filtraggio.
Il presente lavoro di tesi ha riguardato gli ultimi due punti.

In relazione allo stoccaggio del gas, uno dei sistemi piu promettenti ri-
sulta quello dell’utilizzo d’idruri metallici. Tali materiali, per quanto molto
promettenti, presentano ancora una serie di problematiche che ne limitano
I'utilizzo pratico, sia in ambito stazionario, che per applicazioni al settore
della mobilita. Per superare questi ostacoli ¢ necessaria la comprensione dei
meccanismi microscopici con cui avviene la formazione e la dissociazione della
fase idruro. Il presente lavoro é stato quindi incentrato sull’approfondimento
di tale aspetto, concentrandosi in particolare sul ruolo giocato dai difetti di

tipo vacanza in sistemi a base magnesio.



Per quanto concerne 'aspetto del filtraggio, le tecniche positroniche so-
no state impiegate, in concomitanza con altre ad esse complementari, per
ottenere una caratterizzazione della porosita, in termini di dimensioni, di-
stribuzione ed interconnettivita dei pori, in film di silice da utilizzare per la
realizzazione di membrane selettive.

La tesi é stata articolata in una serie di sette capitoli, pitt una parte di
appendici dove verranno forniti degli approfondimenti su alcune delle tema-
tiche trattate. Il primo capitolo vuole offrire un’introduzione sul positrone
e sul suo utilizzo come sonda per indagare le proprieta della materia conden-
sata. Il secondo capitolo ¢ dedicato alla descrizione delle varie tecniche
d’analisi basate sull’utilizzo del positrone e che costituiscono il fulcro del
presente lavoro. Il terzo capitolo é di carattere piu tecnico ed é rivolto ad
una, descrizione dell’apparato sperimentale utilizzato: il fascio di positroni
lenti presente presso i laboratori di Trento. Il quarto capitolo vuole offrire
una panoramica generale sulle problematiche connesse all’utilizzo di idru-
ri metallici come sistema d’immagazzinamento per l'idrogeno. I successivi
due capitoli sono quindi dedicati alla perte sperimentale vera e propria; nel
quinto capitolo verranno esposti i risultati ottenuti della caratterizzazione,
mediante tecniche positroniche, di campioni di magnesio puro: un monocri-
stallo ed un foil, da utilizzare come riferimento. Nel sesto capitolo verranno
quindi riportati i risultati sperimentali ottenuti in relazione agli aspetti mor-
fologici, strutturali e dei difetti di tipo vacanza in sistemi di idruri metallici
a base magnesio e sulla loro evoluzione in funzione di cicli di assorbimento
e desorbimento d’idrogeno. Il settimo capitolo ¢ dedicato alla caratteriz-
zazione, mediante diverse tecniche d’analisi, della porosita presente in film
di silice prodotti per processo sol-gel e destinati all’utilizzo come membra-
ne selettive. Sono inoltre riportate alcune appendici rivolte a fornire degli

approfondimento su alcuni dei temi trattati nel corso dei precedenti capitoli.



Capitolo

Positroni e materia condensata

1.1 Introduzione

Nel 1949 DeBenedetti et al. [1| osservarono che due raggi gamma deri-
vanti dall’annichilazione di un positrone con I’elettrone di un solido non sono
perfettamente collineari. Siamo agli albori della spettroscopia positronica,
ossia della tecnica fondata sull’'impiego del positrone per indagare la materia
solida.

Il termine “positrone” é stato coniato per indicare 'antiparticella dell’e-
lettrone: stessa massa (entro i limiti sperimentali 511.0034 £ 0.014) e spin
(%), ma carica elettrica e momento magnetico opposti. La sua esistenza é
stata postulata da Dirac nel 1930 e dimostrata pochi anni dopo da Anderson
(1932a |2], 1932b [3], 1933a [4], 1933b]5]). Il positrone é una particella stabile
in vuoto, con tempi di decadimento superiori a 2 - 102! anni [6].

Quando un positrone incontra la sua antiparticella, ossia ’elettrone, essi
annichilano con emissione di due raggi gamma e® + e~ — 2v. In base alle
leggi di conservazione dell’energia e del momento totale, se elettrone e posi-
trone si trovano inizialmente a riposo, i fotoni vengono emessi in direzione
opposta, sono collineari e caratterizzati da un’energia, E, di 511 keV ciascuno

(dalla formula di Einstein E=mc? dove m ¢ la massa a riposo dell’elettrone,



INTRODUZIONE

mentre ¢ é la velocita della luce); se la coppia positrone-elettrone possiede
un momento non nullo rispetto al sistema di riferimento del laboratorio, si
hanno invece due effetti: una deviazione dalla collinearita (collegata alla com-
ponente trasversale del momento) ed uno spostamento Doppler nell’energia
dei fotoni 7 emessi (collegata alla componente longitudinale del momento).
Nel caso di positroni termalizzati' é possibile utilizzare un’approssimazione
del prim’ordine, ed esprimere quindi I’energia dei fotoni emessi mediante la

relazione:

cP.+.-

Ey = Eo+ —3 (1.1)

N

se il positrone non é termalizzato, il momento della coppia elettrone-positrone

risulta invece elevato ed é necessario inserire il termine al second’ordine

P?
ﬁ (1.2)
Nella tecnica PAS (Positron Annihilation Spectroscopy) si utilizzano quindi le
informazioni trasportate dai fotoni derivanti dall’annichilazione per ricavare
le proprieta dell’elettrone che ha preso parte al processo d’annichilazione.
Nel corso dei decenni successivi all’osservazione di DeBenedetti et al. [1],
I’uso delle tecniche positroniche ha conosciuto una rapida crescita grazie alle
potenzialita da esse offerte nel fornire informazioni uniche nell’ambito della
fisica della materia condensata, in maniera non distruttiva e senza la necessita
di una particolare preparazioni del campione da analizzare. La spettroscopia
positronica consente inoltre di eseguire studi in situ, rendendo possibile la
valutazione di fenomeni dinamici. Attualmente i positroni trovano applica-

zione anche in esperimenti di fisica fondamentale ed in ambito medico dove,

lo sviluppo della PET (Positron Emission Tomography), ha consentito ad

'Con il termine di positroni termalizzati si indicano quei positroni che hanno perso

energia a causa d’interazioni con il reticolo e sono rimasti solo con quella termica.

4 Laura Toniutti



INTRODUZIONE

es. di osservare le aree del cervello umano che vengono attivate in seguito
all’applicazione di determinati stimoli.

Una delle maggiori applicazioni é legata all’ottenimento di profili d’im-
piantazione di difetti presenti in un materiale. Un notevole interesse viene
infatti rivolto dalla scienza dei materiali nello studio della struttura elet-
tronica e dei difetti esistenti all’interno di un solido. Questo fatto risulta
di facile comprensione se si considera come molte proprieta di un materiale
siano intimamente connesse proprio a tali aspetti.

La generazione di positroni puo avvenire per decadimento di una sorgen-
te radioattiva o come produzione di coppie a seguito dell’interazione di un
fotone sufficientemente energetico con un materiale denso. Nel primo caso,
utilizzato nel presente lavoro, si sfruttano isotopi instabili prodotti all’interno
di acceleratori di particelle: un materiale target viene bombardato con pro-
toni energetici che possono entrare nel nucleo e produrre una variazione della
specie atomica mediante la cattura del protone e I'espulsione di un neutrone
o di una particella alfa. Il nuovo nucleo cosi creato tendera a decadere in
uno piu stabile con emissione di 3, radiazione v ed un neutrino (vedi figura
1.1). In tabella 1.1 sono riportati i radioisotopi pitt comunemente utilizzati

ed i rispettivi tempi di dimezzamento |7].

Isotopo | Tempi di dimezzamento (1)
*2Na 2.6 a
8C0 Tlg
6Cy 128 h

Tabella 1.1: Radio-tsotopt pit comuni.

I positroni emessi dalla sorgente per decadimento [, sono caratterizzati
da una distribuzione energetica che va da 0 a frazioni di MeV (0-542 keV per

una sorgente di *?Na, vedi Figura 1.2).

Laura Toniutt: 5
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Figura 1.1: Decadimento di una sorgente di *>Na con emissione di un

positrone.
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Figura 1.2: Spettro di emissione relativo ad una sorgente di *>Na. dN,/dE
é il numero di positront contenuti nel canale relativo ad una data energia
E. La banda sottile centrata a 3 eV, rappresenta la distribuzione energetica
dei positroni in seguito al processo di moderazione attraverso un foglio di

tungsteno [8].
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INTRODUZIONE

Se é sufficiente uno studio alle proprieta di bulk di un materiale non sono
richieste ulteriori manipolazioni, poiché I'informazione ottenuta dall’evento
d’annichilazione non ha una dipendenza dalla profondita alla quale avviene;
se, al contrario, l'interesse ¢ rivolto a strati ben definiti di un campione e
si vogliono mettere in risalto regioni prossime alla superficie per rivelare, ad
es., la presenza di difetti o analizzare film sottili depositati su un substrato,

si deve ricorrere a fasci di positroni monoenergetici.

1.2 Fasci di positroni

L’idea di utilizzare fasci di positroni lenti risale agli inizi degli anni ’50
(Madanskii e Rasetti), ma solo a partire dagli anni ’80 si riescono ad otte-
nere intensita sufficienti per le applicazioni pratiche, grazie all’introduzione
di processi di “moderazione” in grado di convertire positroni veloci in fasci
monoenergetici. Il metodo pitt comunemente utilizzato ¢ quello di interpor-
re sul cammino del positrone un foglio di materiale monocristallino trattato
termicamente e caratterizzato da una funzione lavoro negativa per il posi-
trone?. In questo caso vi é una riemissione spontanea di positroni lenti in
vuoto. Esistono svariati materiali, quali il tungsteno, che rispondono a tale
requisito. Quando il positrone entra nel foglio, termalizza, diffonde e, una
volta raggiunta la superficie, viene riemesso in vuoto con energie dell’ordine
di frazioni di €V (vedi figura 1.2), con un’orientazione preferenziale normale
alla superficie del moderatore e con una distribuzione energetica molto stret-
ta [9]. Purtroppo lefficienza di tale processo, definita come il rapporto tra
il numero di positroni moderati rispetto a quello dei positroni incidenti, &
dell’ordine di 10™*; questo basso valore ¢é legato al fatto che una frazione dei

positroni (~ 13%) annichila all’interno del moderatore ed un’altra (~ 87%)

2La funzione lavoro del positrone, ¢, , ¢ definita come la minima energia richiesta per

portare il positrone da un punto all’interno del materiale ad un punto in vuoto.

Laura Toniutt: 7
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viene trasmessa attraverso di esso in quanto risulta troppo energetica per
essere fermata e termalizzata [10]. Per tentare di aumentare lefficienza di
moderazione sono stati ricercati materiali alternativi: un esempio é costituito
da gas nobili portati allo stato solido, che consentono di arrivare a fattori di
conversione di 1073, ma richiedono la presenza di un criostato in prossimita
del materiale radioattivo.

Una volta attraversato il moderatore é necessario separare i positroni ve-
loci da quelli lenti ed indirizzare questi ultimi, all’interno di un apparato
mantenuto in vuoto, verso il materiale bersaglio. A tale scopo si posso-
no utilizzare sistemi di trasporto che prevedono lenti ed aperture di tipo
elettrostatico, magnetico (campi magnetici assiali) o a carattere ibrido.

Per ottenere profili d’impiantazione € inoltre necessario controllare ’ener-
gia di arrivo del fascio di positroni sulla superficie del campione; per produrre
questo risultato ci sono due possibili approcci: regolare il potenziale a cui €
mantenuto il materiale bersaglio, configurazione che pone delle limitazioni
nella versatilita della camera portacampioni, o porre la sorgente ed una par-
te del sistema da vuoto ad un potenziale sollevato rispetto a ground ed il
portacampioni a ground. In quest’ultimo caso si ha la massima gestibilita

della camera portacampioni.

1.3 Positronio

In determinate condizioni, un positrone puo catturare un elettrone del
materiale, formando uno stato legato positrone-elettrone: ’atomo di positro-
nio (Ps). Quest’ultimo si tratta formalmente come un atomo d’idrogeno (con
una dimensione circa doppia rispetto a quest’ultimo [8|), in cui il protone é
sostituito dall’elettrone.

Il positronio puo trovarsi in uno stato di singoletto 'Sy o di tripletto 3S.

Nel primo caso si ha il cosiddetto para-positronio p-Ps (S=0, M;=|1) che ¢é

8 Laura Toniutt:
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caratterizzato da un tempo di vita in vuoto di 125 ps e decade principalmente
in due raggi v di ~ 511 keV ciascuno. Lo stato tripletto (S=1, M, =0 17),
detto ortho-positronio (0-Ps), é caratterizzato da un tempo di vita in vuoto
di 142 ns e decade principalmente in tre raggi v. P-Ps ed o-Ps vengono
prodotti con un rapporto costante 1:3.

La vita del Ps all’interno di un materiale puo essere ridotta a pochi ps a
causa delle reazioni di pick-off, nelle quali il positrone non annichila con il
suo elettrone avente spin parallelo, ma annichila in 2y con un elettrone del
materiale avente spin antiparallelo. Il positronio che si forma in un difetto
pud quindi annichilare con emissione di 2 raggi v nel caso di formazione di
p-Ps e per eventi di pick-off, o 37 se si ha 0-Ps che non fa pick-off.

La formazione di positronio non é mai stata osservata, ne direttamente ne
indirettamente, all’interno di metalli privi di difetti ed in semiconduttori [9].
In tali tipologie di materiale si ha tuttavia una probabilita finita che esso si
formi in superficie [11|, quando un positrone delocalizzato lascia la superficie
passando attraverso una densita elettronica decrescente.

Per comprendere meglio i meccanismi legati a tale effetto definiamo in-
nanzitutto I'energia potenziale relativa alla formazione di Ps; in base alle

leggi di conservazione possiamo scrivere:

re= b+ 04— e (1.3)

dove ¢_ e ¢, rappresentano le funzioni lavoro di elettrone e positrone ri-

1R rappresenta I'energia di legame del positronio

spettivamente®, mentre 3

3La funzione lavoro ¢ definita come la minima energia richiesta per estrarre un positrone
o un elettrone dal materiale. Per un elettrone tale quantita é data da: ¢ = A — pu_,
mentre per il positrone é data da ¢4 = —A — py. p— e py sono i potenziali chimici di
elettrone e positrone, definiti come la differenza in energia tra il livello di fermi e quello
di crystal zero (potenziale elettrostatico medio di un cristallo infinito). A ¢ il dipolo di
superficie, definito come la differenza tra I’energia del livello di vuoto e quello di crystal

zero. Elettrone e positrone sentono la stesso valore di A, ma leffetto dell’interazione ¢

Laura Toniutt: 9
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in vuoto ed € pari a 6.8 eV.

Se ¢, > 0, il positrone non riesce a fuoriuscire dal materiale, ma se
la ¢_ ¢é tale che eps < 0 (la somma delle due funzioni lavoro deve essere
quindi minore dell’energia di legame del positronio in vuoto), il positrone
puo lasciare il solido formando Ps. Il positronio che si forma in superficie con
un positrone termalizzato, ha un’energia cinetica massima data da |eps|.

In alcuni solidi di tipo molecolare e ionico, caratterizzati da densita elet-
tronica piu bassa, il positronio puo formarsi anche all’interno della matrice,
dove ha quindi la possibilita di diffondere e raggiungere la superficie del ma-
teriale. In questo caso si pud definire la funzione lavoro del positronio, in

maniera analoga a quanto precedentemente fatto per positrone ed elettrone

1
¢ps = —pps + Ep — §Roo (1.4)

dove Ep ¢ I'energia di legame del positronio all’interno del materiale, mentre
ups € il potenziale chimico del positronio dato dalla somma di quello del
positrone e dell’elettrone py +p_ = —¢L — p_.

Il positronio puo quindi lasciare la superficie solo se I'energia, E'z, neces-
saria per rompere il legame all’interno del materiale, pitt ’energia minima che
é richiesta per estrarre il positrone (¢ ) e 'elettrone (¢_), meno Penergia di
legame del positronio in vuoto, ¢ <0. Facendo la differenza Ep — 6.8 si tiene
conto del fatto che il positronio, all’interno di un solido, puo essere meno
legato rispetto al caso di formazione in vuoto, per la presenza di un’intera-
zione repulsiva di scambio tra ’elettrone del Ps e quelli tutt’intorno ad esso.
La funzione lavoro del positronio puo essere quindi vista come l’energia per
separare completamente ’elettrone dal positrone all’interno del solido (Eg),
pit ’energia richiesta per rimuovere sia il positrone che I'elettrone dal solido

(¢4, d_ ), meno I'energia guadagnata nella ricostruzione del Ps in vuoto.

opposto a causa della diversa carica elettrica.

10 Laura Toniutt:
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I meccanismi di formazione del Ps nella matrice sono di due tipi: “ORE”
e “SPUR” [12].

Il processo di ORE ¢ legato a positroni non termici. Se I’energia posseduta
da questi ultimi rientra in un certo intervallo, detto “gap di ORE”, compre-
so tra un limite inferiore, Ey, ed uno superiore, Ey, i positroni riescono
simultaneamente a ionizzare una molecola ed a formare positronio.

I due limiti sono definiti rispettivamente come

E,=1—Ep;,—¢ps=1—Ep—, —¢_ (1.5)

Ey =E" - ¢, (1.6)

dove Eps ed Ep rappresentano l'energia di legame del positronio in vuoto ed
all’interno del materiale rispettivamente, I é I’energia di ionizzazione, mentre
E* é la pin bassa energia d’eccitazione dell’elettrone.

Per avere la formazione di positronio in un processo di “ORE ”, I’energia
che il positrone deve possedere é data da quella necessaria per strappare
I’elettrone da una molecola del solido, meno le energie di termalizzazione
del positrone, di termalizzazione dell’elettrone e di formazione dell’atomo
di positronio all’interno del materiale. Se pero l'energia ¢ troppo elevata
il fenomeno dominante diventa quello dell’eccitazione elettronica a scapito
della formazione di Ps.

Il processo di “ORE” vale per positroni in fase di termalizzazione, ma
anche i positroni termici giocano un ruolo ed in questo caso si parla di mec-
canismo di “SPUR”. Gli elettroni liberi che vengono creati durante la fase
di termalizzazione del positrone vanno incontro anch’essi ad un processo di
termalizzazione, al termine del quale possono essere attratti dal potenziale
positivo del positrone e dare luogo ad una ricombinazione delle due parti-
celle, con formazione di positronio. Si deve tener presente che il cammino

percorso dagli elettroni ha una lunghezza finita, dipendente dalla tipologia
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di materiale; positroni piu energetici aumentano il numero di ionizzazioni,
ma arrivano anche piu in profondita e, oltre un certo limite, non riescono
piu a ricombinarsi con l’elettrone prodotto. Si raggiunge quindi un valore di
soglia oltre il quale la formazione di Ps diventa stazionaria ed indipendente
dall’energia d’impiantazione.

La probabilita di formazione di positronio per “SPUR”, p(E), puo essere

descritta utilizzando un’espressione empirica [12]

P(E) = Prnae + (P — Pruac)e 25 (1.7)

dove pg € Pmaer rappresentano la probabilita di formazione di positronio a
50eV ed in bulk rispettivamente, E; e [ sono due parametri, mentre E ¢

I’energia d’impiantazione del positrone.

1.4 Interazione del positrone con la materia so-
lida

Quando un positrone entra in contatto con la materia condensata esso ¢
soggetto ad una serie d’interazioni [13|, come schematicamente rappresenta-
to in figura 1.3. Innanzitutto esso pud essere retrodiffuso dalla superficie del
solido (caso A in figura 1.3) o penetrare al suo interno; la probablita di tale
processo € connessa all’energia del positrone incidente, all’angolo d’incidenza
e al numero atomico del materiale bersaglio. La componente di positro-
ni retrodiffusi annichila in una regione esterna al campione ed ¢ necessario
tenere in considerazione tale aspetto in fase di progettazione della camera
portacampioni, al fine di evitare segnali spuri che andrebbero ad inficiare le

informazioni dello spettro raccolto.
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Figura 1.3: Rappresentazione schematica dei possibili processi d’interazio-
ne che possono avvenire quando un positrone entra a contatto con la materia
solida. [A] Backscattering di posironi energetici; [B] processo di diffusione e
termalizzazione del positrone impiantato; [C] parziale termalizzazione e rie-
missione di positroni epitermici sotto forma di positroni o positronio; [D]
annichilazione in bulk di un positrone delocalizzato; [E] intrappolamento di
un posttrone in un difetto ed annichilazione in questo stato localizzato; [F]
formazione di positronio in bulk ed emissione dalla superficie; [G] formazione
di positronio in volumi aperti aventi dimensioni > 1 nm; [H] formazione di
positronio in difetti connesst con la superficie e fuoriuscita in vuoto attraver-
so di essi; [I] retrodiffusione di positroni dalla superficie verso linterno del
solido, riemissione in vuoto del positrone (come positrone o come positronio)

ed intrappolamento del positrone in uno stato localizzato di superficie.
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La frazione di positroni che entra nel materiale é soggetta ad una progres-
siva perdita d’energia fino a raggiungere la termalizzazione. Questo processo
richiede tempi dell’ordine di pochi ps, quindi molto brevi se comparati con
i tempi di vita del positrone nel solido (centinaia di ps). Il trasferimento di
energia € inizialmente molto rapido poiché coinvolge processi di ionizzazione
degli elettroni di core; si ha quindi una fase in cui la cessione energetica é
pit lenta ed il meccanismo con cui avviene dipende dalla tipologia di mate-
riale: eccitazione degli elettroni di conduzione nel caso dei metalli, creazione
di coppie elettrone-lacuna, per energie superiori al bandagap, per materia-
li semiconduttori e scattering fononico per materiali isolanti. Quest’ultimo
processo di perdita d’energia diventa preponderante in tutte le tipologie di
materiale, quando le energie in gioco raggiungono la regione delle frazioni di
eV.

I positroni sono delle particelle quanto-meccaniche e come tali caratteriz-
zate da una funzione d’onda di de Broglie che, per un positrone termalizzato,

puo essere espressa come |9]

1
h == o) () (1)
(3mkgT)? T
dove m é la massa del positrone, mentre T é la temperatura in K.

Al termine del processo di raffreddamento i positroni si trovano in uno
stato di Bloch delocalizzato e possono diffondere all’interno del materiale
(caso B in figura 1.3). Non tutti i positroni giungono al completamento del
processo di termalizzazione: se ’energia d’impiantazione non ¢ troppo eleva-
ta (tipicamente < 1 KeV), essi possono infatti arrivare alla superficie prima
di aver raggiunto l’equilibrio termico e venir riemessi in vuoto; si parla in
questo caso di “positroni epitermici” (caso C in figura 1.3). Il destino dei
positroni che riescono a termalizzare all'interno del materiale puo coinvol-

gere svariati processi. Una possibilita é quella di diffondere all’interno del

materiale e rimanere in uno stato delocalizzato, annichilando dopo un certo
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tempo con un elettrone del materiale (caso D in figura 1.3); in presenza di
siti di difetto il positrone pud venire intrappolato e la funzione d’onda di-
viene quindi localizzata: 1’annichilazione ha luogo in uno stato intrappolato
(caso E in figura 1.3); si noti che, nel caso di una trappola poco profonda, il

positrone pu6 anche uscirne e tornare nuovamente in uno stato delocalizzato.

Come visto nel paragrafo 1.3, in molti solidi (come in cristalli molecolari
o ionici) si puod formare positronio direttamente in bulk. Una frazione di tale
Ps puo quindi diffondere all’interno del materiale e raggiungere la superficie

per poi essere riemesso in vuoto (caso F in figura 1.3).

Il positronio formato nel materiale o sulla superficie interna di una cavita,
puod rimanere intrappolato in difetti di volume aperto se questi hanno una
dimensione minima sufficiente (> 1nm, [14], caso G in figura 1.3). La parte
che si forma come p-Ps annichila emettendo due raggi v; la frazione di o-Ps
puo invece annichilare mediante emissione di 3y o andare incontro a reazioni

di pick-off con emissione 2.

Se i pori sono connessi con 1’esterno, il positronio puo diffondere attraverso

di essi e fuoriuscire quindi in vuoto (caso H di figura 1.3).

Per basse energie d’impiantazione o per lunghezze di diffusione del po-
sitrone sufficientemente elevate, dopo aver raggiunto la termalizzazione, il
positrone puo tornare verso la superficie del materiale dove ha a disposizio-
ne tre possibili strade: venire riflesso dal potenziale di superficie e tornare
nuovamente all’interno del reticolo, rimanere intrappolato in uno stato di
superficie o essere riemesso in vuoto come positrone o come positronio (caso
I in figura 1.3). In relazione a quest’ultimo caso, nel paragrafo 1.3 é stato
osservato che, se ¢, > 0, il positrone non puo uscire dalla superficie, ma se
¢_ é tale da fornire un ep, < 0, viene soddisfatta la condizione per la forma-
zione di positronio e questo diventa il canale preponderante di riemissione
di positroni. La frazione di Ps che si forma in superficie é legata all’energia

di impiantazione del positrone: aumentando l’energia, cresce la profondita
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d’impiantazione e quando essa diviene maggiore della lunghezza di diffusione

del positrone, quest’ultimo non riesce piu a raggiungere la superficie.

1.5 Equazione di diffusione

Al raggiungimento della condizione di termalizzazione, il positrone inizia
a diffondere all’interno del reticolo. Il suo moto pud essere quindi descritto
mediante un’equazione di diffusione |15, 13| che, nel caso unidimensionale,

assume la seguente forma

on(z,t) 0*n(z,t) B
ot 022

Il termine n(z,t) rappresenta la densita di positroni esistente ad una

=P(z,E)+ Dy (Ap + K2)n(z, t) (1.9)

data profondita al tempo t. La quantitd A\, + K, = A.s¢ rappresenta il rate
di rimozione dei positroni dallo stato delocalizzato, dato dalla somma di una
componente relativa alla parte di positroni che muore nella matrice, Ay, ed
una parte che viene intrappolata in siti di difetto, x,. Dy é il coefficiente
di diffusione del positrone. La parte P(z,E) é il profilo d’impiantazione dei
positroni, ossia la frazione di positroni che entra nel materiale con energia
iniziale E e che termalizza ad una profondita z+4dz. Tale quantita risulta

parametrizzata tramite una distribuzione detta Makhoviana [16]

P(z,t) = — p = o R
0

(1.10)

dove m é un parametro adimensionale, dipendente dalla tipologia di materiale
e leggermente inferiore a 2 per un metallo; 2z, &€ una funzione dell’energia

incidente

Z
- T[(1/m) + 1]
dove Z é la profondita d’impiantazione media che si assume avere una dipen-

2 (1.11)

denza dall’energia del tipo
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Z = AE" (1.12)

Il valore della costante A é stato determinato empiricamente pari a ~ 40/p
([17], [18]) dove p ¢ la densita del materiale bersaglio in g/cm?®, mentre n

risulta ~ 1.6 per molti materiali [19].

La funzione I' ¢ definita come T'[a] = [;° a* ‘e *da e puo essere sempli-

ficata utilizzando determinati profili, come quello esponenziale per il quale
m=1 e T'[2] = 1 o la derivata di una Gaussiana, per la quale m=2 e T'[3] = \/TE
Un esempio di profili d’impiantazione del positrone, per un materiale con

densita di 11 g/cm3, é mostrato in figura 1.4.

0.07

0.06 - — E=10 keV
——E=5keV
0.05 4 —E=1.5 keV

0.04 4
0.03 +
0.02 4

0.01 1

Profilo d'impiantazione (z,E)

0.00 4

-0.01 4 T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Profondita (nm)

Figura 1.4: Esempi di profili d’impiantazione del positrone, considerando

una densita del materiale di 11 g/cm?>.

1.6 Lunghezza di diffusione

La lunghezza di diffusione del positrone determina il cammino che esso
puo percorrere all’interno di un dato materiale e quindi I'estensione della

porzione di solido che viene sondata.
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Il processo di diffusione del positrone termalizzato viene descritto in ma-
niera simile a quello dell’elettrone, ricorrendo alla teoria semiclassica del
cammino casuale [20]. Il libero cammino medio compiuto dal positrone tra

due eventi di scattering é dato da

3kpl
l) = con (1?) = 228
() (v?) v m*

(1.13)

dove v é la velocita termica del positrone, kg é la costante di Boltzmann,
T é la temperatura, ed m* é la massa efficace del positrone. il valore di
quest’ultima é superiore rispetto a quello della massa a riposo, mg, a causa
dello scattering fononico, dell’effetto di schermaggio operato dell’elettrone e
del potenziale periodico del reticolo.

La lunghezza di diffusione del positrone all’interno di una matrice cristal-

lina é data da

k
Ly =+/m8Dy con Dy =7,-2 T (1.14)
m

*

dove 75 = A;l ¢ il tempo di vita in bulk mentre 7, ¢ il tempo di rilassamento
per il meccanismo di scattering dominante. Come si puo notare, la lunghezza
di diffusione ¢ limitata dal tempo di vita finito del positrone.

Si noti che il processo diffusivo viene ostacolato dalla presenza di difetti
nella matrice. In questo caso, infatti, il tempo di permanenza del positrone
in bulk é pari a 7.5s = /\e_flf dove Aefr = Ap + K, (vedi §1.5).

Se si prende in considerazione il rate d’annichilazione efficace, la lunghezza

di diffusione diventera quindi

L+ = \/’TeffD_,_ (115)

A temperatura ambiente la lunghezza di diffusione, L, in un metallo ¢

tipicamente dell’ordine di 100 nm, mentre il libero cammino medio é dell’or-
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dine di 10 nm |20]. In silicio Ly é di approssimativamente 200 nm, ma in

materiali amorfi cala a pochi nm.

Il rate d’intrappolamento, k., € connesso alla concentrazione dei difetti

mediante la relazione [20]

k:(r) = Capta (1.16)

dove Cy ¢ la concentrazione dei difetti, mentre uy € il rate d’intrappola-

mento specifico.

1.7 Ruolo del positrone nell’indagine dei mate-
riali

L’utilizzo del positrone ha trovato impiego nei piu svariati ambiti della
ricerca, ma le applicazioni piu frequenti sono connesse al suo utilizzo come
sonda per andare ad indagare le proprieta dei materiali. Il positrone presenta
la proprieta fondamentale di andare a cercare le regioni del solido in cui la
densita di carica risulta inferiore. I difetti di volume aperto in cui un posi-
trone puo rimanere intrappolato sono di vario genere: difetti di punto come
vacanze isolate o legate ad impurezze, aggregati di vacanze, vuoti (quando gli
aggregati raggiungono dimensioni abbastanza elevate), difetti di linea, quali
dislocazioni a spigolo o a vite. L’intrappolamento puo anche avvenire in bordi
di grano e precipitati, se la dimensione di questi ultimi ¢ comparabile con la
lunghezza di diffusione del positrone. Quest’ultimo aspetto pud permettere
lo studio degli effetti d’irraggiamento, quenching, deformazioni meccaniche,
cicli termici, effetti di precipitazione, etc. .., su diversi tipi di campioni.

Se in un materiale sono presenti atomi di diversa natura, la loro differente

affinita positronica puo attrarre o respingere il positrone da un dato sito
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d’intrappolamento. L’affinita é una proprieta di bulk di ciascun materiale ed

é definita come la somma dei potenziali chimici di elettrone e positrone

Ay =p + py

(1.17)

In figura 1.5 sono riportati i valori di affinita di quasi tutte le specie ato-

miche [21]. Convenzionalmente, il livello energetico del positrone all'interno

di un solido ¢ tanto piu profondo quanto pitt & negativo il valore della sua

affinita ed esso tende quindi ad andare verso materiali con affinita positronica

pil negativa.

Figura 1.5: Valori di affinita elettronica

quasi tutte le specie atomiche [21].

U Be
-7.36 -3.11
‘Na Mg Al si
712 |. 818 441 | 695
K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe | ) Co Ni Cu Zn Ge
705 | 640 | 510 | 406 | 344 | 262 [ -372 | 884 | 418 | 446 | -481 |-524 -6.69
Rb 8r Y Zr "Nb Mo Te Ru Rh |{"Pd- | Ag cd Sn
-6.98 -6.41 -5.31 -3.98 -293 | -1.92 -1.67 -1.92 -3.10 -5.04 ; -5.36 -5.78 -7.60
Cs Ba | w [ H | Ta | w Re |-0s | w | Pt | A b
694 | 613 | -490 | 370 | 263 | 131 | -097 | 089 | 183 | ze3 | 450 5.56

del positrone, A,, calcolati per
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Capitolo

Tecniche d’analisi

Il presente capitolo vuole offrire una panoramica delle principali tecniche
d’analisi fondate sulla rivelazione della radiazione data dall’annichilazione
positrone-elettrone. Un aspetto di notevole rilevanza ¢ connesso con la loro
complementarieta rispetto ad altre tecniche usate per sondare la composizio-
ne e la struttura di un materiale. Rutherford Backscattering (RBS), Nuclear
Reaction Analysis (NRA), Secondary Ion Mass Spectrometry (SIMS) sono
in grado di fornire profili d’impurezze in funzione della profondita, ma non
sono sensibili alla presenza di volumi aperti. Scanning Electron Microsco-
py (SEM) e Transmission Electron Microscopy (TEM) sono delle tecniche
microscopiche, che consentono anche di ricavare informazioni di tipo quanti-
tativo grazie ad un’opportuna analisi delle immagini, ma la preparazione dei
campioni puo alterare la distribuzione dei pori e la risoluzione ottenibile ¢
spesso insufficiente. Small Angle Neutron (SANS) ed X-Ray Scattering (SA-
XS) mettono a disposizione dei metodi indiretti per indagare la presenza di
volumi aperti, ma l'utilizzo di particelle “sonda”, quali i positroni, si presta
molto meglio per ricavare informazioni su porosita connesse con l’esterno e
consente di ottenere informazione sulla distribuzione della porosita in fun-
zione della profondita. Un confronto tra le potenzialita di varie tecniche

analitiche, é mostrato in figura 2.1.
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Durante il processo di diffusione all’interno di un materiale, il positrone
ha una certa probabilita di venire intrappolato in siti di difetto, ossia imper-
fezioni reticolari quali vacanze, vuoti, bordi di grano e dislocazioni, ciascuno
caratterizzato da una ben determinata densita elettronica e distribuzione dei
momenti. La funzione d’onda del positrone risulta quindi localizzata fino
al momento in cui si verifica ’evento d’annichilazione con un elettrone del
mezzo, ed i raggi gamma prodotti trasportano informazioni inerenti il sito

d’intrappolamento.
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Figura 2.1: Confronto delle potenzialita, in funzione della profondita al-
Uinterno del materiale, di varie tecniche analitiche in relazione alla (a)

concentrazione det difetti ed alle (b) dimensioni dei difetti [1].

Le tecniche positroniche che prenderemo in esame sono principalmente
tre: doppler broadening spectroscopy (DBS), con estensione alla coinciden-
ce doppler broadening spectroscopy (CD-BS), lifetime spectroscopy (LS) ed
ortho-positronium spectroscopy (37/2y o-Ps Detection). Nella parte finale
del capitolo verranno fatti alcuni cenni anche alla tecnica angular correlation

spectroscopy (ACAR), che non é stata pero utilizzata nel presente lavoro.
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2.1 Doppler Broadening Spectroscopy

Un punto chiave alla base dell’utilizzo del positrone per lo studio di difetti
nei solidi é legato al fatto che il contributo da esso fornito al momento del
centro di massa della coppia di annichilazione & molto basso [2]. Questa pro-
prieta é connessa al principio di esclusione di Pauli: pur essendo il positrone
un fermione, esso puod termalizzare (E~~ ngT) poiché, ad un dato istante,
si ha mediamente la presenza di una sola particella all’interno del materia-
le; elettrone si trova invece immerso in un mare di altri ~ 10?2 elettroni e
risente quindi del principio di esclusione di Pauli.

In base alle leggi di conservazione, il momento posseduto dalla coppia
positrone-elettrone durante il processo d’annichilazione, p, viene trasferita ai
gamma emessi. In particolare, la componente del momento lungo la direzione
di propagazione dei due raggi v, p., origina uno spostamento Doppler in

energia, la cui intensita é data da

(2.1)

11 picco a 511 keV risulta quindi allargato nelle due direzioni (vedi figura
2.2) e porta con se informazioni sulla distribuzione dei momenti degli elettroni

in corrispondenza del sito di annichilazione.

1 AMVNG D\

512 keV 510 keV
RAVAVA =% TITITITINrS?
510 keV 512 keV

l
510 ke 511 keV 512 keV

Figura 2.2: Allargamento del fotopicco a 511 keV legato alla componente di

momento nella direzione di propagazione dei sue raggi .
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All’interno del profilo del picco la zona centrale é connessa ad eventi
d’annichilazione con elettroni di basso momento mentre le code laterali sono
associate invece ad annichilazioni con elettroni ad alto momento.

In generale, avendo il positrone carica positiva, esso tende ad essere re-
spinto dai nuclei e quindi annichila preferenzialmente in regioni dove la den-
sita di carica positiva ¢ inferiore. (Quando un positrone si trova localizzato
all’interno di un difetto di volume aperto, la sua funzione d’onda ha una so-
vrapposizione maggiore con gli elettroni di valenza, meno energetici, rispetto
a quelli di core, piu energetici. Questo si traduce in un minor allargamento
doppler e quindi in picchi di annichilazione piu stretti con un maggior con-
tributo alla regione centrale del profilo. La distribuzione in energia dei
prodotti dall’annichilazione dei positroni in un materiale con alta densita di
difetti, sara quindi piu stretta rispetto a quella ottenuta nello stesso materiale
privo di difetti. Le code della distribuzione, a loro volta, avranno un’inten-
sitd proporzionalmente piu bassa a causa della minor sovrapposizione della
funzione d’onda del positrone con quella degli elettroni di core.

I valori di allargamento sono dell’ordine di alcuni keV; a titolo di esempio,
in magnesio, un’elettrone che possiede un’energia di 7.08 eV al livello di Fer-
mi, produce uno spostamento di 1.3 keV, mentre un’elettrone appartenente
al guscio 2s, con un’energia di legame di 88.6 eV, produce uno spostamento

di 4.8 keV.

2.1.1 Analisi ed interpretazione dei dati

Nel precedente paragrafo abbiamo visto come il momento posseduto dal-
Ielettrone vada ad influenzare la forma del picco di annichilazione. Per
ottenere una valutazione quantitativa di tale effetto vengono utilizzati due
parametri indicati rispettivamente con S e W.

Come mostrato in figura 2.3, il valore di S é definito come il rapporto tra

i conteggi registrati nella zona centrale del picco (A) e quelli totali del picco

26 Laura Toniutt:



TECNICHE D’ANALISI

(C), mentre il parametro W ¢é dato dal rapporto fra la somma dei conteggi

nelle due regioni laterali del picco (B=Bg + Bp) e quelli totali del picco (C)

10*

—
o
=)
T T oo

Conteggi

500 505 510 515 520 525

Energia (keV)

Figura 2.3: Definizione dei parametri S e W

A
S=5 (2.2)
B

S rappresenta quindi una misura della densita di elettroni di basso mo-
mento, elettroni di valenza, in corrispondenza del sito di annichilazione, men-
tre W é una misura della densita di elettroni ad alto momento, elettroni di
core fortemente legati.

Gli intervalli sono scelti in maniera simmetrica rispetto all’energia Fy =
511 keV. Per la determinazione dei limiti delle finestre relative al parametro S
si confrontano le curve, normalizzate in area, ottenute da un campione ricco
di difetti e da uno che ha invece poche trappole positroniche; il limite viene
quindi posto in corrispondenza dell’intersezione delle due curve, in modo tale

da massimizzare la sensibilita all’incremento del numero di difetti. Un’alter-
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nativa frequentemente utilizzata ¢ quella di scegliere la finestra in modo tale
che S sia pari a 0.5 [3] in un campione di riferimento. La determinazione
degli intervalli per il parametro W deve quindi essere fatta in maniera tale
da evitare effetti di correlazione con il parametro S.

Nel presente lavoro le finestre sono definite nella seguente maniera

e area centrale A nellintervallo 511 — 0.85 < E, < 511 + 0.85 keV;

e aree laterali Bs e Bp negli intervalli 507 < E, < 509.4 keV e 512.6 <
E, <515 keV;

e area totale del picco C nell'intervallo 511 — 4.25 < E, < 511 4 4.25 keV;

dove L, é I'energia della radiazione 7 di annichilazione.

Spesso si usa normalizzare i valori di S e di W a quelli misurati nella
matrice di un campione usato come riferimento, poiché 'informazione non
¢ contenuta nei valori assoluti di tali parametri, ma nelle loro variazioni
relative.

Il profilo Makhoviano che, come osservato nel §1.5, descrive la distribu-
zione in funzione della profondita dei positroni termalizzati impiantati ad
una data energia, viene distorto da effetti di diffusione ed intrappolamento
del positrone prima dell’evento di annichilazione.

Il parametro S puo essere scritto come combinazione lineare dei seguenti

termini

Sn(E) = fSuT(E)SSur + fBulk(E)SBulk + Z fDef—i(E)SDef—i (24)

dove fsur, fBuik € fpef—i rappresentano le probabilita di annichilazione
del positrone in superficie, in bulk ed in un difetto di tipo -i, rispettivamente.
Ssur, Sputk €d Spef—i sono invece i valori caratteristici di S,, per i positroni

che annichilano in superficie, in bulk e nel difetto di tipo -i rispettivamente.

28 Laura Toniutt:



TECNICHE D’ANALISI

Le frazioni f;(E) sono dipendenti dall’energia (profondita) e sono legate alla
densita stazionaria di positroni termalizzati, n(z,E), all’energia del positrone

incidente, E, ed alla profondita, z, tramite le equazioni

fSur - D-‘r {M}
Z 2=0
Ipef—i = Vi /OO C(z)y—in(z, E)dz (2.5)
0

o0
fBuik = )\b/o n(z, B)dz

dove ), ¢ il rate di annichilazione in bulk, D é il coefficiente di annichilazione

del positrone, C(z),—; ¢ la concentrazione dei difetti di tipo -i e v; il relativo

coefficiente d’intrappolamento.

Le frazioni devono inoltre rispettare la condizione di normalizzazione

fsur + Z Ipef—i(E) + frup(E) =1 (2.6)

La densita di positroni, n(z,E), é data dalla soluzione dell’equazione della
diffusione vista nel §1.5, nel limite stazionario indipendente dal tempo' [4].

Le informazioni fisiche derivanti dal calcolo del parametro S(E) sono spes-
so ottenute mediante un’operazione di fit realizzata mediante il programma
VEPFIT [5]). La procedura di analisi ¢ basata sulla risoluzione numerica del-
I’equazione di diffusione stazionaria e permette di individuare la presenza di
layer aventi diverse caratteristiche (differente materiale, differente struttura
della porosita, etc...), consentendo di ricavare informazioni sui loro confini

e sulla lunghezza di diffusione del positrone, L., al loro interno.

'L’equazione di diffusione stazionaria pud essere scritta come: D*% — [ +
> viC(2)v—iln(z, E) + P(z,E) = 0. In tale espressione D & il coefficiente di diffusione,
C(z),—; @ la concentrazione dei difetti di tipo i, v; ¢ il rate d’intrappolamento specifico,
n(z,E) ¢ il numero di positroni presenti ad una certa profonditd per una data energia,

mentre P(z,E) ¢ il profilo d’impiantazione del positrone.
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Un esempio di curva S(E) e di fit realizzato con il programma VEPFIT ¢

mostrato in figura 2.4.

Profondita d'impiantazione (hm)

10 100
0.500 -
L+=1 nm
$=0.491982
= 0.495 1
(73]
|
0.490 - |
| L+=200 nm
$=0.500513
0.485 — e
1 10

Energia d'impiantazione (keV)

Figura 2.4: Esempio di curva S per un film di SiO, depositato per spin-
coating su un substrato di silicio e scaldato ad 800°C. La curva continua rap-
presenta il fit ottenuto mediante il programma VEPFIT [5]. La linea verticale
indica la separazione dei due layer, SiOz/Si, per ognuno dei quali sono stati

riportati © valori di lunghezza di diffusione, L, e di S,, ottenuti dal fit.

Ulteriori informazioni si ottengono realizzando il grafico delle coppie S-W.
Questi due parametri possono contenere informazioni tra di loro indipendenti
ed in tal senso ciascuno strato risulta completamente caratterizzato da una
specifica coppia (S,W).

Se consideriamo che il positrone abbia un certo numero, i, di possibili
canali di annichilazione all'interno di un materiale, ciascuno contraddistinto

da una probabilita, f;, il valore di S misurato sara dato da

S = ZZ fiSi

= —ZZ 7 (2.7)

ed analogamente
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w— 2 de (2.8)

dove S; e W; rappresentano i valori di S e di W nei vari canali.

Quando in un materiale si hanno solo due distinti processi di annichi-
lazione, caratterizzati dalle coppie Sy, Wi ed S, W5 questo tipo di rappre-
sentazione origina degli andamenti rettilinei dove i punti estremi sono quelli
rappresentativi dei due stati. Un esempio puo essere quello in cui gli estremi
sono dati dall’annichilazione in una matrice priva di difetti e dalla condizione
di saturazione in una particolare trappola; tutte le situazioni intermedie, in
cui si ha un misto di annichilazione in difetto e nella matrice, si posizioneran-
no su una linea retta che congiunge i due punti terminali. Se si osservano delle
deviazioni rispetto all’andamento rettilineo, si ha indicazione dell’esistenza

di un ulteriore stato, caratterizzato anch’esso da una sua coppia Ss, Ws.

2.1.2 Misure in coincidenza

La tecnica di misura in coincidenza nasce con I'intento di ridurre il rumore
di fondo presente in uno spettro, che puo derivare da eventi di annichilazione
con le pareti della camera portacampioni, da raggi cosmici, etc. .. La presenza
di questi segnali spuri risulta particolarmente critica nelle regioni dello spet-
tro relative ad annichilazioni con elettroni di alto momento, dove il segnale
€ meno intenso e rischia di essere completamente sommerso dal rumore.

L’importanza di questa regione risiede nel fatto che in essa sono contenute
le informazioni sulla distribuzione dei momenti relativa agli elettroni di core
che, a differenza degli elettroni di valenza, sono caratteristici della specie
atomica di appartenenza e ne costituiscono una sorta di impronta digitale;
dalla forma del picco di annichilazione si possono quindi ricavare informazioni
sull’intorno chimico di un sito di volume aperto, come atomi d’impurezza

legati ad una vacanza.
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In una misura in coincidenza si registrano entrambi i gamma derivanti da
un evento d’annichilazione mediante un sistema di due rivelatori al germanio

(elevata risoluzione energetica) posizionati come mostrato in figura 2.5.

Campione

r I 17 [
Ge detector || «-wwweevwwwwW— || Ge detector

S

Figura 2.5: Schema che mostra la configurazione dei rivelatori durante una

misura in coincidenza.

Essendo i due raggi gamma derivanti dall’annichilazione praticamente
collineari, quando il primo rivelatore segnala ’arrivo di un fotone, si veri-
fica che, all’interno di una certa finestra temporale, arrivi un fotone anche
al secondo rivelatore. In caso affermativo 1'evento viene identificato come
“segnale” ed entrambi i gamma sono immagazzinati, se invece la condizione
non é verificata viene classificato come rumore e scartato.

Con una misura in coincidenza si riesce ad ottenere un miglioramento del
rapporto segnale/rumore di circa un fattore 50.

Il risultato della misura é costituito da un array bi-dimensionale di numero
di conteggi, la cui dimensione ¢ data dal numero di canali. In base alla
conservazione del momento durante 1’evento d’annichilazione, se un rivelatore
registra un’energia superiore ai 511 keV, il secondo dovra registrarne una piu
bassa in modo tale che la somma dia il valore costante di 1022 keV (511
keV +511 keV). Lo spettro in coincidenza dei due rivelatori si ottiene quindi
dal profilo d’intensita (numero di conteggi) preso lungo la diagonale che va
dal lato in alto a sinistra a quello in basso a destra. Nella pratica non si
considerano solo gli elementi presenti sulla diagonale, ma si esegue l'integrale

dei conteggi appartenenti ad una certa banda (vedi la regione compresa tra
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le due linee tratteggiate nella parte sinistra di figura 2.6). La larghezza di

quest’ultima é scelta in modo tale da ottimizzare il rapporto segnale /rumore

ed i tempi di misura.
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Figura 2.6: Esempio di misura eseguita con due rivelatori in coincidenza. Il
profilo d’intensita preso lungo la diagonale compresa fra le due righe tratteg-

giate (parte sinistra della figura) consente di ottenere lo spettro in coincidenza

(parte destra della figura).

2.2 Rivelazione o-Ps

Come abbiamo visto nel primo capitolo, esistono delle condizioni parti-
colari che consentono la formazione di un atomo di positronio. Quest’ultimo
puo esistere sia nello stato di singoletto, p-Ps, che in quello di tripletto, o-Ps.
In vuoto, il rapporto o-Ps/p-Ps é costante e pari ad 3:1, mentre all’inter-
no della materia esso si riduce a causa del pick-off, nel quale il positrone
dell’o-Ps annichila con un elettrone di spin opposto appartenente agli atomi
circostanti, con emissione di due raggi gamma.

Mentre il p-Ps annichila mediante emissione di due raggi gamma, con
energia di 511 keV ciascuno, nell’o-Ps I'annichilazione avviene per emissione
di 3 raggi gamma con una distribuzione continua di energie che va da 0 a

511 keV (mc?). Uno spettro in cui & registrata la presenza di o-Ps risultera

Laura Toniutt: 33



TECNICHE D’ANALISI

quindi visibilmente differente rispetto ad uno dove questo contributo ¢ invece

assente (vedi figura 2.7).

105

100 % Ps
104-\f\\~4
10  0%Ps \\._,

Counts
{

2 I I i I i i 5
10°0100 200 300 400 500 600 700
y—ray energy [keV]

Figura 2.7: Esempio di variazione dello spettro in caso di assenza di forma-

zione di positronio (0%Ps) ed in presenza di formazione massima (100%Ps)

[6]-

Per ottenere una misura di tipo quantitativo della formazione di o-Ps in

un dato campione, si definisce un nuovo parametro, indicato con Rg

e (2.9)

dove T denota il numero totale di conteggi nello spettro, P si riferisce al
numero di conteggi presenti nel picco, mentre V esprime il numero di conteggi
nella zona di valle, come rappresentato in figura 2.8.

Nel presente lavoro, gli intervalli sono stati definiti nella seguente maniera
o Area della regione di valle, V, 410<FE, <500 keV

e Area della regione di picco, P, 511-4.25< E,<511+4.25 keV

Il parametro Rp varia da un valore Ry, quando non si ha formazione

di positronio, ad un valore R, quando tutti i positroni impiantati formano
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Figura 2.8: Esempio di spettro in cui sono evidenziate le regioni di valle,

V, e di picco, T, utilizzate nella definizione del parametro Rp.

positronio. Nel caso di materiali metallici e semiconduttori la formazione di
positronio avviene solo sulla superficie con successiva riemissione in vuoto.
Anche in questa situazione, il Ps che entra in contatto con elementi dell’ap-
parato sperimentale va incontro ad annichilazione via pick-off e tale frazione
crea una dipendenza dalla geometria dell’apparato sperimentale utilizzato.
Questo rende quindi necessario eseguire un’opportuna calibrazione. A tale
scopo si utilizza un monocristallo di germanio portato alla temperatura di
730°C. In questa condizione infatti, é noto |7| che tutti i positroni impianta-
ti nel germanio che riescono a raggiungere la superficie formano positronio.
Possiamo giustificare tale comportamento come segue: a bassa temperatura
i positroni impiantati che raggiungono la superficie vengono in parte riemessi
come positronio ed in parte intrappolati in superficie dove poi annichilano;
incrementando la temperatura i positroni intrappolati hanno invece energia
sufficiente per catturare un elettrone ed essere rimessi in vuoto come Ps. In
figura 2.9 é stato riportato un esempio di misura eseguita su un monocristallo

di germanio a diverse temperature. Appare evidente come, al crescere di T,
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si abbia un progressivo aumento del numero di positroni riemessi in vuoto

sotto forma di Ps.
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Figura 2.9: Misura di Rr eseguita su un monocristallo di germanio a varie

temperature.

Una volta misurata la curva Rp del germanio a 730°C (vedi figura 2.10),
é possibile ricavare i valori di Ry ed Ry. R; si calcola mediante un’estra-
polazione della curva per energie d’impiantazione prossime allo zero; Ry si
determina dal valore della curva per energie d’impiantazione abbastanza ele-
vate da garantire che i positroni impiantati non riescono a raggiungere la
superficie.

Per effettuare la calibrazione della curva Ry misurata in un campione, si
procede riferendo lo zero della formazione di positronio nel campione?, RS,

con quello misurato nel germanio, Ry. La curva calibrata é quindi data da
Rp(E)grer = Rr(E) — (RS — Ry) (2.10)

Spesso viene utilizzato un parametro R, (%) definito come

211 valore relativo all’assenza di positronio misurato in una campione puo essere diverso
da quello misurato nel germanio; una possibile causa puod essere connessa ad un differente

fondo, legato, ad es., a diversi effetti di backscattering.
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Figura 2.10: Esempio di curva Ry relativa ad un campione di germanio

scaldato a 730°C.

Rp(E)rpr — (Ro)
(R — Ry)

Ry (%) = 100 (2.11)

I1 parametro R,(%) da informazioni riguardo alla frazione di o-Ps che
annichila in tre raggi gamma. L’analisi di quest’ultimo puo quindi essere uti-
lizzata per la caratterizzazione di materiali porosi. Le informazioni ottenibili
riguardano la dimensione media dei pori, la loro distribuzione in profondita
e la loro interconnettivita verso l'esterno; le possibili applicazioni spaziano
dal campo della microelettronica [8] a quello delle membrane per il filtraggio
selettivo di biogas [9]. Un esempio di curva in cui é riportato il valore del pa-
rametro R% in funzione dell’energia d’impiantazione del positrone ¢ visibile

in figura 2.11.

2.3 Lifetime

Il tempo di vita di un positrone all’interno di un materiale é una fun-

zione della densita elettronica in corrispondenza del sito di annichilazione.
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Figura 2.11: Esempio di curva di R% in funzione dell’energia d’impian-
tazione per un film di silice scaldato a 600°C, nel quale é stato inserito un

porogeno sacrificale durante la deposizione.

A ciascun solido é quindi associato un diverso valore del tempo di vita, che
diventa una caratteristica distintiva.

Per ottenere una misura di tempo di vita é necessario determinare l'inter-
vallo di tempo intercorso tra il momento dell’impiantazione dell’e™ nel mate-
riale (segnale di start) e quello in cui avviene la sua annichilazione (segnale
di stop). L’informazione concernente l'istante d’impiantazione del positrone
puo essere ottenuta in vari modi. Se il setup sperimentale prevede 1'utiliz-
zo di una sorgente di 2 Na come fonte di positroni, ¢ possibile sfruttare il
fotone v da 1.28 MeV che viene emesso quasi in contemporanea con il posi-
trone; una possibilita alternativa ¢ quella di utilizzare gli elettroni secondari
che vengono rilasciati dal materiale bersaglio in seguito all’interazione con
il positrone. Si ha poi una terza possibilita, che consiste nell’utilizzo di un
fascio pulsato. In questo caso il segnale di start viene fornito da un impulso
di clock. Il segnale di stop viene invece dato della rivelazione di uno dei due
raggi gamma di annichilazione.

Il tempo di vita, 7, del positrone nel materiale, puo essere scritto come
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l'inverso del suo rate di annichilazione

-1

Pt = (e [ 043 0-(7) 2l (7] (7)) (212
dove py = |+ (7)|? é la densita positronica, p_ = [1p=(7)|? é la densita
elettronica, ro ¢ il raggio classico dell’elettrone, c ¢ la velocita della luce, 7 il
vettore posizione, mentre y[p_(7")] = 1—1—% ¢ la funzione di correlazione che
tiene conto dell’aumento di densita elettronica, Ap_, dovuta all’attrazione
Coulombiana esistente tra il positrone e ’elettrone.

In un sito di difetto, quale una vacanza o un agglomerato di vacanze, la
densita elettronica risulta ridotta rispetto ad un materiale privo di difetti. Il
tempo di vita di un positrone diventa quindi progressivamente maggiore con
I’aumentare delle dimensioni del sito in cui avviene ’annichilazione. L’inten-
sita del segnale dipendera invece dalla concentrazione dei difetti e dalla loro
capacita di catturare i positroni.

L’intrappolamento del positrone in vacanze dipende dalla temperatura
di misura e dallo stato di carica della vacanza stessa. Vacanze positive non
possono intrappolare positroni a causa della repulsione Coulombiana, men-

tre vacanze che presentano carica negativa o neutra possono intrappolare il

positrone con un trapping rate dato da:

R = /deCd (213)

dove ug rappresenta il coefficiente d’intrappolamento, mentre Cy rappresenta
la concentrazione dei difetti. Con cluster di vacanze di grandi dimensioni x

é dato da:

K=4rD,ry (2.14)

dove 74 € il raggio del cluster, mentre D, ¢ il coefficiente di diffusione del

positrone e I'intrappolamento é quindi limitato dalla diffusione del positrone.
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2.3.1 Analisi ed interpretazione dei dati
La probabilita che il positrone sia vivo al tempo t é data da

N+1 "

n(t) = ; [iexp(—;i) (2.15)
dove I'indice N rappresenta il numero di differenti tipi di difetti presenti nel
campione. Nello spettro saranno quindi presenti N-+1 componenti, ciascuna
caratterizzata da un suo tempo di vita 7; e da una sua intensita I;. Se il

materiale non presenta siti d’intrappolamento, la sommatoria si riduce ad

_t
b

un unico elemento n(t) = exp(—=), in cui il tempo di vita & quello di una
matrice priva di difetti che ha intensita unitaria.
La probabilita di annichilazione al tempo t (figura 2.12), si ottiene quin-

di dal calcolo del valore assoluto della derivata temporale dello spettro di

decadimento
d N+ ;
N(t) = — = = i .
(t) = Zn(t) ;:1 Tiewp( n-) (2.16)

Solitamente, lo spettro di decadimento viene convoluto con una funzione di
risoluzione temporale Fi(t), che puo essere una somma di Gaussiane o una
Gaussiana con una coda esponenziale

+oo

ny(t) = D(t — ) F,(t')dt (2.17)

—00

Sono attualmente disponibili dei programmi di fit quali: LIFSPECFIT, PO-
SITRONFIT e PATFIT che consentono di decomporre lo spettro e di rica-
vare i tempi di vita e le percentuali di annichilazione (intensita) nei vari siti

d’intrappolamento.

2.4 ACAR

Come per la tecnica DBS anche nel’ACAR l'osservabile é connesso alla

distribuzione dei momenti in corrispondenza del sito d’annichilazione. Quello
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Figura 2.12: Esempio di spettro lifetime.

che si va ad analizzare in questo caso ¢ la deviazione angolare della riga di

annichilazione a 511 keV. La variazione rispetto alla collinearita é data da

Pt
00 ~ 2.1
e (2.18)

dove p; ¢ il momento della coppia nella direzione perpendicolare rispetto a
quella di emissione. Una misura della deviazione angolare, lungo le varie dire-
zioni, puo quindi consentire di ottenere una ricostruzione della distribuzione
dei momenti della coppia positrone-elettrone.

Per eseguire la misura si utilizzano dei rivelatori sensibili alla posizione
(Anger cameras [10]), che vengono posti ai due lati del campione e, solita-
mente, posizionati a diversi metri di distanza uno dall’altro a causa del valore
ridotto della deviazione angolare (dell’ordine di pochi mrad). Gli eventi che
vengono registrati sono quelli che soddisfano la contemporaneita di arrivo ai

due rivelatori.
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Il rate di conteggio in coincidenza, N (ps,py), € legato alla densita dei

momenti mediante la relazione

—+00

Naov(pz, py) = Cost. / dp.p(pP) (2.19)

—0o0

dove la componente p, é relativa alla linea che congiunge i due rivelatori. In
questo caso la registrazione degli eventi viene fatta in due dimensioni e si
parla di 2D-ACAR.

Il numero di conteggi per secondo non é solitamente elevato, ~ 200 per
una sorgente da 90 mCi, [6] ed i tempi di misura richiesti per raggiungere
statistiche ragionevoli sono quindi piuttosto lunghi.

Come lati positivi della tecnica si devono ricordare: 'elevata risoluzione,
dell’ordine dei decimi di mrad e la possibilita di un confronto della ricostru-
zione della distribuzione dei momenti basata sulla misura sperimentale, con

il calcolo teorico.
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Capitolo

Fascio di positroni lenti di Trento:

apparato SURF

3.1 Introduzione

Nel presente lavoro ci si ¢ avvalsi dell’uso di quattro tipologie di tecniche
positroniche: Doppler Broadening Spectroscopy (DBS), Doppler Broadening
in Coincidence Spectroscopy (DB-CS), ortho-positronium spectroscopy e li-
fetime spectroscopy. Le prime tre sono disponibili presso il Dipartimento di
Fisica dell’Universita di Trento e nel corso del presente capitolo verra fornita
una descrizione dell’apparato sperimentale utilizzato [1, 2] (vedi figura 3.1).
Le misure lifetime sono state invece realizzate presso il recentissimo fascio
pulsato PLEPS alla sorgente di positroni intensa NEPOMUC al reattore di
ricerca FRM-II di Monaco di Baviera, diretto dal gruppo positronico dell'In-
stitut fiir Angewandte Physik und Messtechnik-Universitdt der Bundeswehr,
Miinchen, Deutschland [3, 4].
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Figura 3.1: Fotografia dell’apparato per la produzione di fasci di positroni
lenti, presente presso i laboratori del Dipartimento di Fisica dell’Universita

di Trento.
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3.2 Apparato di misura

Nel periodo 1994-1997, presso il laboratorio elettroni e positroni della
Facolta di Scienze di Trento, é stato progettato e realizzato un apparato
per misure PAS che si avvale di un fascio elettrostatico di positroni lenti
ad energia variabile (acronimo SURF) [1, 2|]. In figura 3.2 é mostrata una

rappresentazione schematica dell’apparato sperimentale.

Per la produzione dei positroni si utilizza una sorgente radioattiva di
2 Na (attivita pari a 50 mCi al 22.05.2007), che decade secondo la reazione
2Ng —2Ne+p+v,+7. L’energia del fotone é pari ad 1.27 MeV, mentre i
positroni vengono emessi con il tipico spettro (3, caratterizzato da una distri-
buzione energetica che va da 0 eV a frazioni di MeV. Per ottenere positroni
monoenergetici (pochi elettronvolt) é stato introdotto uno stadio di mode-
razione costituito da un foglio di tungsteno monocristallino (W(100)) dello
spessore di 1 um, posizionato a circa 1.3 mm dalla sorgente. L’efficienza del
processo di moderazione varia tipicamente da 107* a 5- 10 ed i positroni
moderati vengono emessi dal foglio di tungsteno con un’energia media di 2
eV ed una direzione preferenziale normale alla superficie [5]. Per indirizzare
i positroni moderati sul campione da analizzare ¢ stato utilizzato un sistema

di lenti elettrostatiche e deflettori.

I positroni vengono estratti dal foglio di tungsteno grazie ad un primo
stadio di accelerazione, composto da tre elettrodi, che li porta all’energia
desiderata di 200 eV, con un diametro del fascio di circa 3 mm. La fase suc-
cessiva prevede il trasporto del fascio attraverso un deflettore elettrostatico
sferico a 90°, avente un diametro medio di 200 mm ed una distanza tra le due
sfere di 20 mm. Il potenziale elettrostatico presente nel deflettore é tarato
in modo tale da guidare i soli positroni lenti verso il campione; quelli veloci

vengono cosi esclusi.

All'uscita del deflettore il fascio monocromatico di positroni passa at-
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traverso il secondo stadio di accelerazione ed infine raggiunge il campione.
L’energia con la quale i positroni vengono impiantati puo essere variata da
0.06 a 25 keV; tale risultato ¢ ottenuto mantenendo il campione a ground
e sollevando il potenziale del resto dell’apparato. La seconda fase di acce-
lerazione, all’uscita del deflettore, deve garantire che lo spot mantenga una
posizione fissa con una variazione minima delle sue dimensioni. Per ottenere
tale risultato é stato utilizzato un sistema di 5 lenti ed un set di placche di
deflessione, posizionate subito dopo l'uscita dell’apertura del deflettore [2].

La focalizzazione del fascio viene realizzata agendo sui potenziali degli
ultimi due elettrodi, che possono essere settati in remoto via computer. I
valori da impostare per ciascuna energia sono stati determinati partendo dalle
simulazioni sulle traiettorie del fascio (realizzate mediante il codice SIMION)
ed ottimizzati mediante misure sperimentali.

E bene tenere presente che le dimensioni finali del fascio sono limitate
dalla legge di Helmoltz-Lagrange che impone la conservazione della brillan-
za'. In base a tale legge, un aumento dell’energia del positrone deve essere
compensata da una riduzione dell’angolo di apertura del fascio e viceversa.

Nel nostro caso, verifiche sperimentali hanno evidenziato che il 100% del
fascio rientra in uno spot inferiore a 4 mm di diametro a tutte le energie
comprese fra 50 eV e 30 keV.

[’apparato é costituito da tre camere da vuoto, che possono essere tra
loro isolate mediante 1’ausilio di valvole.

La prima camera ¢ dedicata al trattamento del moderatore, che avviene
riscaldando il film di tungsteno tramite bombardamento con un cannone

elettronico (cannone elettronico di tipo tele-focus da 150 W). Durante tale

'In presenza di campi conservativi la brillanza pud essere definita come B = W%E7
dove d rappresenta il diametro dello spot, E ’energia del positrone, I I'intensitd del fascio
in positroni/s e 6 angolo di divergenza. Nell’apparato di misura utilizzato il diametro
dello spot al moderatore é di circa 4 mm all’energia di 2 €V, con divergenza angolare vicina

a 15°, mentre I dipende dall’intensita della sorgente utilizzata.
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Figura 3.2: Rappresentazione schematica dell’apparato per la produzione di
fasci di positroni lenti, presente presso i laboratori del Dipartimento di Fisica

dell’Unaversita di Trento.
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fase, il film puo raggiungere temperature superiori ai 2000°C e cio induce un
degrado del livello di vuoto, che passa da un basso 107 ad un alto 10~ mbar.
La seconda camera contiene la sorgente di 22 Na, opportunamente schermata
mediante il posizionamento di blocchi in piombo e l'ottica elettronica, che
consente ’accelerazione e la focalizzazione del fascio positronico. La terza
camera ¢ dedicata al temporaneo alloggiamento dei campioni durante le fasi
di sostituzione degli stessi; una volta isolata, questa precamera consente di
evitare l'interruzione del vuoto nella parte restante dell’apparato, con una
conseguente riduzione delle contaminazioni e dei tempi di ripristino delle
condizioni di misura.

L’apparato prevede inoltre la possibilita di inserire dei sistemi per il trat-
tamento termico dei campioni in situ. Essi comprendono: un riscaldatore
elettrico in molibdeno (vedi la parte sinistra di figura 3.2), prodotto in casa
ed in grado di raggiungere temperature di 700°C, ed un criostato (Coolpower
2/10 Dual Stage Cold Head, vedi la parte destra di figura 3.2) che arriva a

temperature minime di 10K.

—

o —

Riscalglatone

N

Crios'této

I

Figura 3.3: Immagine (a) del sistema wutilizzato per il riscaldamento dei

campioni e (b) del criostato.

Per ottenere le condizioni di vuoto richieste, ciascuna camera é dotata di
una pompa turbomolecolare. In fase di misura le tre camere sono fra di loro

collegate e le tre pompe lavorano in parallelo, raggiungendo una pressione

50 Laura Toniutt:



APPARATO SURF

di lavoro nel range dei 107 mbar. E’ inoltre previsto 1'utilizzo di fascie
riscaldanti per ottenere il rilascio delle componenti volatili dalle pareti delle
camere e consentire quindi un miglioramento del livello di vuoto.
L’eliminazione dei disturbi connessi alla presenza del campo magnetico
terrestre & garantita da uno schermaggio realizzato mediante 'utilizzo di una
copertura in p — metal dello spessore di 2 mm, ottenendo campi residui

inferiori ad 1 uT.

3.3 Sistema di rivelazione

Fino al gennaio del 2004 'apparato prevedeva 'utilizzo di un singolo ri-
velatore al germanio ad elevata purezza (HPGe CANBERRA GC4519) con
risoluzione 1.876 keV ad 1.33 MeV (FWHM) e 0.9 keV a 122 keV (FWHM),
rapporto picco/Compton 72.3:1 ed efficienza 46.4% a 1332 keV. In seguito
I’apparato é stato modificato in modo da poter alloggiare un secondo rive-
latore dello stesso modello (HPGe CANBERRA GC4519) con risoluzione
1.86 keV ad 1.33 MeV (FWHM) e 0.9 keV a 122 keV (FWHM), rapporto
picco/Compton 70.8:1 ed efficienza 45.2% ad 1.33 MeV, posto collinearmen-
te al primo, come mostrato in figura 3.4. Tale configurazione permette di

realizzare sia misure DBS, che misure in coincidenza.

Campione

Ge Detector Ge Detector

Figura 3.4: Rappresentazione schematica della disposizione dei rivelatori.

Laura Toniutt: 51




APPARATO SURF

I rivelatori al germanio sono diodi a semiconduttore caratterizzati da una
struttura P-I-N in cui la regione intrinseca ¢é sensibile alla radiazione di ioniz-
zazione, ed in particolare ai raggi X ed ai raggi v. In condizioni di voltaggio
inverso si ha la creazione di un campo elettrico nella regione intrinseca o
di svuotamento. Quando i fotoni interagiscono con la materia all’interno di
questa regione del detector vengono prodotte delle coppie elettrone-lacuna.
La ricombinazione delle coppie é evitata grazie al campo elettrico esisten-
te tra gli elettrodi P ed N. Il voltaggio viene generato da due alimentatori
(Silena, modello 7716) ed ¢ pari a 4500 V per il primo rivelatore e 3500 V
per il secondo. Le cariche prodotte dal fotone sono proporzionali all’energia
depositata da quest’ultimo all’interno del detector, che é convertita in un im-
pulso di tensione da parte di un preamplificatore sensibile all’integrale delle
cariche. Poiché il germanio ha un band-gap piuttosto basso, questa tipologia
di detector richiede un raffreddamento per ridurre ad un livello accettabile la
generazione di portatori di carica indotta dal calore. Tale effetto ¢ ottenuto

mediante collegamento con dewar riempiti con azoto liquido.

Per ciascun rivelatore, il segnale all’uscita del preamplificatore viene man-
dato in un amplificatore (Silena, modello 7614), a sua volta collegato ad un
Convertitore Analogico Digitale (ADC Silena, modello 7423 /UHS). 1l dato
digitale ottenuto é gestito da un analizzatore multicanale (FAST ComTec,
modello MPA-3), che lo accumula in uno dei 4096 canali disponibili, andando
cosi a formare lo spettro. Il multicanale é inoltre interfacciato con un Per-
sonal Computer dotato di un apposito software che si occupa dell’analisi del
picco a 511 keV derivante dall’annichilazione elettrone-positrone. Durante lo
svolgimento della misura, 'interfaccia mostra dei grafici che vengono aggior-
nati in tempo reale e consentono di mantenere continuamente sotto controllo
i parametri d’interesse. I risultati vengono poi salvati in un file di dati che
contiene tutte le informazioni sulle FWHM, il numero di conteggi ed i valori

dei parametri S, W ed Rp, per ciascuna energia d’impiantazione.
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In figura 3.5 &€ mostrato ’esempio di un tipico spettro di acquisizione.

Picco di anichilazione a 511keV

2000 - \
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=
D 1000 4 Picco principale del ""Ba a356.23 keV
@
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o

500 -

Secondo picco del ""Ba a 383.7 keV

G_WL JIlL

1 I
2000 3000

Canale

I
1000

Figura 3.5: Esempio di un tipico spettro di acquisizione. Nella parte sinistra
risultano visibili due picchi relativi ai fotoni emessi dalla sorgente di '33Ba;
nella parte destra st pud invece osservare il picco di annichilazione a 511 keV

della coppia positrone-elettrone.

Come si puo notare, oltre al picco di annichilazione a 511 keV, nella parte
sinistra della figura sono presenti due picchi relativi al bario, il principale a
356.23 keV ed il secondo a 383.7 keV. Delle sorgenti di '**Ba sono infatti
posizionate in prossimita dei rivelatori ed i gamma prodotti dal loro decadi-
mento sono acquisiti in contemporanea al segnale di annichilazione. Questo
consente di determinare la risoluzione in energia (energia per canale), che nel
nostro caso ¢ di circa 70 eV. La FWHM del picco del bario a 356 keV, forni-

sce inoltre informazioni sulla risoluzione del sistema di rivelazione? a 511 keV

2La FWHM del picco del bario a 356 keV & legata a quella del sodio dalla relazione

(351}123)% . FW HM?33Ba.
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che, nelle usuali condizioni di misura del nostro apparato, é di circa 1.4 keV.

In figura 3.6 é riportato ’esempio di una tipica curva S. Ciascun punto
rappresentato corrisponde ad uno spettro di acquisizione. I conteggi presenti
nel picco sono dell’ordine di 3 - 10° e l'errore sul calcolo dei parametri, dato
da 0.5 diviso la radice del numero dei conteggi [6] ¢ dell’ordine di +3 - 1074
e quindi confrontabile con le dimensioni del simbolo utilizzato nel grafico.

0.60

0.50. o
L

0.58 - -
0.57 - ]
0.56 -

0.55 -

Parametro S

0.54
0.53 - "
0.52 - ] "

0.51

0,1 —r T ™
Energia d'impiantazione (keV)

Figura 3.6: Parametro S in funzione dell’energia d’impiantazione. I dati si

riferiscono ad un monocristallo di magnesio.

Se le misure da realizzare sono rivolte a ricavare informazioni sull’intorno
chimico del sito di annichilazione é necessario ottenere un abbattimento del
rumore nella regione dello spettro relativa ad annichilazioni con elettroni ad
alto momento (elettroni di core). In una misura DBS questa zona risulta
oscurata dal rumore di fondo. Come visto nel §2.1.2 tale risultato si ottiene
mediante il ricorso a misure in coincidenza. Rispetto al metodo che era
stato descritto € possibile realizzare un altro tipo di misura in coincidenza,
ampiamente utilizzato nel corso di questo lavoro; essa consiste nell’impiegare
un rivelatore per acquisire lo spettro e 'altro rivelatore per verificare che

I'impulso sia connesso ad un evento di annichilazione e non ad un segnale
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spurio. Quando al primo rivelatore arriva un fotone gamma, I'informazione
viene registrata solo se il secondo rivelatore la conferma, mentre é scartata

nell’eventualita contraria.

3.4 Efficienza

Il numero di disintegrazioni al secondo, ossia di positroni emessi dalla

d- . d- 22N N 1 . . l
sorgente radioattiva di a, € notevolmente superiore rispetto al numero
di positroni che riesce ad arrivare sul materiale bersaglio. Il rapporto fra
questi due valori, che indicheremo rispettivamente come N, ed Ny, fornisce

Iefficienza complessiva dell’apparato

b

E’ possibile riscrivere la precedente espressione tenendo conto dei vari fattori

€

(3.1)

che possono influenzare N

No
Ny

€ Moderatore Tappresenta 'efficienza del moderatore, che é legata alla tipologia

(3.2)

e=n AQ €Moderatore €Trasporto €Ge =

di materiale utilizzato, al suo spessore, nonché alle condizioni di trattamento;
€Trasporto Tappresenta 'efficienza del sistema ottico nel trasporto del fascio;
€ce rappresenta lefficienza dei rivelatori al germanio, ed é legata all’efficien-
za relativa del rivelatore ed all’angolo solido, che dipende dal diametro del
rivelatore (6.5 cm nel nostro caso) e dalla distanza tra quest’ultimo ed il
campione (3 cm nel nostro caso) (vedi figura 3.7); n rappresenta il numero di
positroni al secondo emessi dalla sorgente in un angolo solido di 27, mentre
AQ rappresenta I’angolo solido sotto il quale la sorgente vede il moderatore
e dipende dalla distanza esistente fra moderatore ed isotopo (1.3 mm nel
nostro caso) e dall’ampiezza dello spot sulla superficie del moderatore (4 mm

nel nostro caso)(vedi figura 3.8).
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Figura 3.7: Rappresentazione schematica della configurazione campione-
rivelatore per il calcolo dell’angolo solido, che dipende dal diametro del

rivelatore e dalla distanza tra quest’ultimo ed il campione.

Sorgente

Figura 3.8: Rappresentazione schematica della configurazione sorgente-

moderatore per il calcolo di AQ.

56 Laura Toniutt:



APPARATO SURF

In relazione all’apparato di misura utilizzato, la sorgente ha un’intensta
di 50 mCi, pari a 1.85- 10 e*/5(3), mentre AQ ¢ pari a 0.225.

In relazione alla configurazione di misura attuale, ¢ stata stimata un’ef-
ficienza relativa ai termini di moderazione e trasporto (€asoderatore €Trasporto)
dell’ordine di 1.7 - 10~* ed un’efficienza di rivelazione dell’1.58%.

Oltre agli aspetti precedentemente visti, si deve tenere in considerazione
che una parte dei positroni che arrivano sul campione vengono riflessi indie-
tro e vanno quindi ad annichilare con le pareti dell’apparato sperimentale.
L’entita di tale segnale spurio dipende dalla tipologia di materiale e va da
circa un 10% in Si ad un 30-35% in W [7]. Per risolvere tale problema, i
rivelatori sono schermati mediante una lamina in tungsteno dello spessore di

5 mm.

31Ci=3.7- 1010 ¢+ /s=3.7- 10" Bq.
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Idruri metallici a base magnesio

4.1 Introduzione

Uno dei problemi che negli ultimi anni ha interessato tutto il globo e
toccato maggiormente l'opinione pubblica ¢ quello connesso al grande te-
ma “ENERGIA”. Emissioni inquinanti derivanti dall’utilizzo dei combustibili
fossili, con effetti nocivi sul clima e la salute pubblica; continua crescita del-
la domanda energetica, in particolare da parte di paesi in via di sviluppo,
esaurimento delle scorte disponibili di combustibili fossili ed instabilita socio-
economica e politica dell’area medio-orientale, sono temi che preoccupano e
fanno sentire 'esigenza stringente di ricercare nuove fonti energetiche, che
riducano I'impatto ambientale e siano rinnovabili.

Una delle strade percorribili é quella basata sul “vettore idrogeno”. Me-
diante sistemi di celle a combustibile, ’energia chimica immagazzinata in
tale atomo puo essere convertita in acqua, elettricita e calore. A dispetto
dell’apparente semplicita la realizzazione pratica presenta diverse problema-
tiche. Innanzitutto I'idrogeno non si trova in forma libera sulla terra (non
¢ una fonte primaria di energia) ed & necessario produrlo a partire dai suoi
composti, ad es. 'acqua (H50); per continuare ad avere una fonte energetica

“pulita” é inoltre d’obbligo che tale passaggio sia realizzato mediante fonti
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rinnovabili.

Una volta prodotto € poi necessario poter disporre di un sistema efficiente,
sicuro e a basso costo, che ne consenta I'immagazzinamento. Affinché si possa
concepire un’economia basata sull’idrogeno risulta infatti fondamentale la
possibilita di creare una rete di distribuzione capillare comparabile a quella
del metano e garantirne 1'utilizzo nell’ambito della mobilita o dei sistemi
portabili.

Il sistema di stoccaggio attualmente piu diffuso é quello di bombole di gas
compresso, con pressioni che arrivano tipicamente a 200-250 bar. L’ingombro
di questi sistemi é pero elevato ed il pericolo di rotture comporta gravi rischi
legati alla sicurezza. Si deve anche mettere in conto il lavoro necessario per
la compressione del gas che, per 200 bar, comporta una spesa in energia pari
a circa il 18% di quella ricavabile dall’idrogeno contenuto nella bombola.

Un’altra possibilita é quella di portare I'idrogeno in forma liquida. Questo
metodo richiede un raffreddamento del gas fino alla temperatura di 20.38 K
(alla pressione di 1 atm). Il sistema offre sicuramente dei vantaggi in termini
di sicurezza, ma il processo di liquefazione comporta una serie di passaggi
(ciclo di Joule-Thompson) che, per quanto ottimizzati' richiedono un’esborso
energetico pari al 28% dell’energia specifica contenuta nel liquido prodotto.
Un’altro aspetto ¢ poi legato alla necessita di mantenere lo stato liquido.
Quest’ultimo punto richiede 1'utilizzo di speciali serbatoi criogenici in grado
di minimizzare gli scambi termici con I'ambiente esterno, con conseguente
lievitazione dei costi.

La terza alternativa possibile, che é anche quella presa in esame nel pre-
sente lavoro, é connessa con l'immagazzinamento chimico del gas all'interno
di materiali solidi. L’idrogeno é un elemento molto reattivo, in grado quindi

di formare idruri e soluzioni solide con centinaia di metalli e leghe. In figu-

'L’idrogeno in forma liquida & stato impiegato nel corso di missioni spaziali ed il

processo per la sua realizzazione é stato quindi ottimizzato da un punto di vista tecnologico.
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ra 4.1 ¢ riportato un diagramma ad albero con tutte le possibili famiglie di
idruri. Come si pud notare il numero di sistemi a cui si puo ricorrere per
I'immagazzinamento del gas é estremamente elevato e comprende sia idruri
reversibili che irreversibili (come ’NaBH,). Nel presente lavoro I'interesse é
stato rivolto alla parte sinistra del diagramma, relativa alle leghe metalliche;
in questo caso l'idrogeno risulta normalmente legato in forma interstiziale
all’interno del reticolo ospite, con distorsioni minime alla struttura atomica

della lega originale.

I [ ! l I

Solid Intermetallic
Solutions| |Compounds Other TM | [Non-TM| | Other
ﬁ ﬁ ﬁ h l ! l
[ABs | [AB;] | LAB| [AzB] |Borohydrides||Aluminates| [Other |
[ ]
Other
AB3, A2B7 Misc. Polyhydrides
A2B17, etc. I_I

| Muitiphase | [Quasicrystalline] [Amorphous] [Nanocrystalline]

Figura 4.1: Diagramma ad albero delle possibili famiglie di idruri [1]. La

sigla TM si riferisce a metalli di transizione.

Il vantaggio connesso all’uso degli idruri metallici per 'immagazzinamen-
to dell’idrogeno é imputabile alla relativa semplicita e sicurezza con cui av-
vengono i processi di assorbimento e desorbimento del gas. L’idrogeno risulta
immagazzinato a bassa pressione, evitando le problematiche connesse alla ge-
stione del gas compresso; l'efficienza volumetrica é elevata, maggiore rispetto
a quella dell’idrogeno liquido (in figura 4.2 é rappresentato un confronto fra le

efficienze volumetriche dei vari sistemi per lo stoccaggio d’idrogeno); essendo
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il processo di rilascio del gas di natura endotermica si hanno anche benefici

notevoli in termini di sicurezza in caso di rottura o incendio.

] (¥ &

lce oo Tco
Easeols . titaniumtbaszad
hydrogen liquid hydrogen—absorbing
(2O0kES oM hwdrogen metd alloy
[metal hyvdride)

0 i il

e
Il -
200ce T84dok 107 5ce

Figura 4.2: Confronto tra le densita volumetriche di vari sistemi di

stoccaggio. Per idruri a base magnesio si arriva a 1500 cc [1].

Gli obiettivi che devono essere raggiunti per ottenere dei prodotti com-
mercialmente interessanti sono connessi a requisiti di elevate efficienze volu-
metriche e gravimetriche, veloci cinetiche per le reazioni di assorbimento e

desorbimento del gas e costi contenuti.

4.2 Aspetti termodinamici dei sistemi metallo-

idrogeno

Nel presente paragrafo verranno presi in esame alcuni aspetti termodina-
mici del sistema metallo-idruro-idrogeno.
Il processo d’idrogenazione e deidrogenazione di un idruro puod essere

descritto mediante 1’equazione [1]

M+ gﬂg — MH, (4.1)
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dove M rappresenta il metallo, mentre M H, ¢é la formula chimica dell’idruro

metallico.

Nei metalli elementari la formazione della fase idruro da luogo, in generale,
ad un cambio della struttura cristallina, come avviene nel caso magnesio
dove si ha il passaggio da una struttura esagonale compatta (hcp-Mg) ad un

reticolo tetragonale distorto (M gHs).

In molti composti intermetallici la formazione della fase idruro comporta
invece un’espansione della cella elementare fino a valori del 30%, mentre la

struttura cristallina non viene modificata.

La formazione della fase idruro, in generale, prevede la rottura della mo-
lecola d’idrogeno, Hs, sulla superficie del metallo e la successiva diffusione
del gas all’interno del solido. Gli aspetti termodinamici connessi alla for-
mazione della fase idruro, a partire da idrogeno gassoso, vengono descritte
mediante 1'utilizzo di isoterme pressione-composizione (diagrammi P-C-T),
di cui é mostrato un esempio in figura 4.3 in relazione ad un sistema lantanio-
nichel (LaNis). In ordinata é riportata la pressione di equilibrio dell’idrogeno
gassoso, F.,, alle diverse concentrazioni d’idrogeno assorbito. Come si puo
notare ¢ possibile evidenziare tre zone distinte: inizialmente il materiale ospi-
te dissolve una parte dellidrogeno sotto forma di soluzione solida (fase-«);
con l'aumentare della pressione e del numero di atomi d’idrogeno nel me-
tallo, 'interazione tra di essi diventa localmente importante ed ha inizio la
nucleazione e la crescita della fase idruro (fase (). Quest’ultimo processo in-
genera la formazione di stress reticolari, indotti dall’espansione locale dovuta
alla trasformazione di fase e 'accumulo di un’alta densita di energia elastica
nel materiale. Nell’intervallo di coesistenza delle due fasi (« e 3) nel grafico
P-C-T si osserva una zona di plateau, la cui larghezza é connessa alla quan-
tita d’idrogeno che puo essere immagazzinata reversibilmente nel materiale
producendo solo piccole variazioni di pressione. La pressione di plateau, P,

dipende dalla temperatura ed ¢é legata a variazioni di entropia di reazione
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(AS?) e di entalpia di reazione (AH?). 11 AS? ¢ associato principalmente al
passaggio da idrogeno molecolare a gassoso ed & pari a ~ 130Jk~tmol™! per
molti sistemi metallo-idrogeno; il (AH?) caratterizza la stabilita del legame

metallo-idrogeno ed é legato alla temperatura mediante I'equazione di van’t

Hoff

o (P _ AH® AS°
" RT R

)= (4.2)

il cui grafico ¢ riportato nella parte destra di figura 4.3, con l'inverso
della temperatura sull’asse delle ascisse ed il logaritmo della pressione di
equilibrio in ordinata. Questo tipo di rappresentazione consente di ottenere
una valutazione quantitativa della variazione di entropia (intercetta) e di

entalpia (pendenza) nella transizione di fase del sistema metallo-idrogeno.

B-phase

ol

100

10

PQq (bar)

0.0 0.2 OI.4 0.6 0.8 1.b 24 28 32 36
cy (HM) T1 (103 K1)

Figura 4.3: Esempio di diagramma Pressione-Composizione- Temperatura
(P-C-T) e grafico di van’t Hoff del sistema metallo-idrogeno (logaritmo della

pressione di plateau sull’inverso della temperatura).

La regione del plateau termina alla temperatura T, oltre la quale la
transizione dalla fase « alla fase 3 ¢ continua.

Quando si raggiunge la fase § pura, diventano necessarie grandi variazioni
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di pressione per produrre piccoli cambiamenti di concentrazione dell’idrogeno
assorbito e quello che risulta in eccesso per la formazione della fase idruro

crea una soluzione solida con l'idruro stesso.

E’ importante osservare che le reazioni appena descritte sono reversibili,

é sufficiente abbassare la pressione dell’idrogeno.

La formazione della fase idruro é sempre una reazione a carattere eso-
termico (AH? > 0), mentre la reazione inversa, ossia la dissociazione, ¢ en-
dotermica (AH? < 0) e per poter avvenire richiede che sia fornito calore
dall’esterno. Quest’ultimo punto rende subito evidente come lo stoccaggio
dell’idrogeno in idruri metallici sia intrinsecamente sicuro, basta infatti inter-
rompere 'afflusso di calore per arrestare la fuoriuscita di gas. Si deve pero
considerare che in sistemi reali si riscontrano delle differenze significative
rispetto all’andamento teorico. In particolare, i diagrammi P-C-T misura-
ti sperimentalmente mostrano dei fenomeni d’isteresi a seguito dei quali la
pressione relativa al processo d’assorbimento ¢ maggiore rispetto a quella os-
servata durante il desorbimento. Tali effetti sono collegati alla presenza di
processi irreversibili che avvengono all’interno del materiale a seguito dell’as-
sorbimento e desorbimento dell’idrogeno. Analisi eseguite tramite tecniche
positroniche [2] hanno mostrato una relazione tra isteresi e nascita di difetti
cristallini estesi (dislocazioni e cluster di vacanze) provocati dal rilascio del-
I’energia elastica immagazzinata dal reticolo cristallino. Tali difetti possono
essere ingenerati anche dalla coesistenza della fase idruro e della soluzione
solida: la formazione della fase idruro comporta infatti un notevole aumento
di volume specifico rispetto alla fase metallica e questo ingenera degli stress
nel materiale e quindi la formazione di dislocazioni, quando lo stress supera

il limite elastico del metallo ospite.

L’isteresi pud quindi essere attribuita alla perdita di energia meccanica

legata alla trasformazione plastica irreversibile [3].
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4.3 Perché il magnesio

Il magnesio (simbolo chimico Mg), il cui nome deriva dal termine greco
“Magnesia” é, un distretto della Tessaglia, ¢ un metallo alcalino-terroso ap-
partenente al secondo gruppo della tavola periodica (configurazione elettro-
nica 1s'25%2p®3s?) e con numero atomico 12. La sua esistenza come elemento
fu riconosciuta nel 1755 ad Edimburgo (Scozia) da Joseph Blacke e nel 1808
Sir Humphrey Davy lo isolo elettroliticamente da una miscela di magnesia e
ossido di mercurio. Presenta un colore bianco argento, che si appanna legger-
mente se esposto all’aria. La polvere di questo metallo si scalda e brucia con
una fiamma bianca a contatto con l’aria. E difficile che prenda fuoco quando
viene conservato in grosse quantita, ma si infiamma facilmente se disposto in

strisce o filamenti sottili.

Il magnesio trova impiego nei settori piu disparati. Uno degli utilizzi
principali ¢ come elemento base per la creazione di leghe resistenti e leggere
impiegate per la fabbricazione di lattine per le bevande e per la realizzazione
di parti strutturali nel settore aereo ed automobilistico. Vi sono poi appli-
cazioni del materiale come disossidante per leghe di rame, ottone e nichel,
o come elettrodo sacrificale per la protezione di altri metalli. Composti a
base magnesio, soprattutto ossidi, sono usati principalmente come materiale
refrattario nei rivestimenti delle fornaci per la produzione di: ferro e accia-
io, metalli non ferrosi, vetro e cemento, ma anche applicati in agricoltura e

nell’industria chimica e delle costruzioni.

Piu interessante ai fini del presente lavoro risulta pero 'attenzione rivolta
verso il magnesio e le leghe a base di magnesio, parallelamente ad altri sistemi
in grado di formare fase idruro, in relazione alla possibilita di utilizzo per

I'immagazzinamento reversibile d’idrogeno.

L’attrattiva esercitata da tale materiale ¢ da ricercarsi in vari aspetti.

Va innanzitutto menzionata I’elevata efficienza gravimetrica: I'immagazzina-
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mento in sistemi di idruri metallici presenta in genere lo svantaggio di una
bassa efficienza gravimetrica, tipicamente inferiore al 2% in peso; il magnesio
sotto forma di idruro é invece in grado d’immagazzinare in maniera reversibile
fino a ~ 7,6% in peso d’idrogeno. Un confronto fra le efficienze gravimetri-
che di vari idruri é mostrata in tabella 4.4. Anche D'efficienza volumetrica
¢ elevata, superiore a quelle dell’idrogeno liquido e corrispondente a ~ 150
kg Ho/m?. Questi due aspetti risultano ideali per applicazioni nell’ambito
dei trasporti. Il magnesio € inoltre il piu leggero dei materiali strutturali di
tipo commerciale ed ¢ I'ottavo elemento pit abbondante della crosta terrestre

(circa il 2% in peso), con evidenti vantaggi in termini di reperibilita e costi.

Fase idruro Capacita massima
{peso %)
MaH, 7,66
VH, 3,81
Ma,NiH, 3,59
FeTiH, 1,89
ZriNH, 1,96
TiMn, V,oHs 215
ZrMin H, . 177
LaNiH, . 1,49
LaNi,,Sn, H, 1,40
Figura 4.4: Confronto fra le capacita massima d’immagazzinamento

d’idrogeno (efficienza gravimetrica), per alcune tipologie di idruro.

A discapito di tali aspetti positivi vi sono pesanti problematiche legate
alle lente cinetiche di assorbimento e desorbimento ed all’elevata stabilita
termodinamica della fase idruro [4]; in relazione al secondo punto, 'alto
valore dell’entalpia di reazione, pari a AH = —74.5kJ/mol H,, prevede la

formazione della fase idruro, con pressioni del gas fra 1 e 10 atm, solo per
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temperature superiori a 300°C.
E facile comprendere come questi aspetti rendono estremamente difficol-

tose le applicazioni pratiche.

4.3.1 Limitazioni cinetiche dell’assorbimento d’idroge-

no in magnesio

Come visto in precedenza §4.2, partendo da idrogeno gassoso e magnesio
bulk i primi passi della reazione d’idrogenazione prevedono una fase «, in cui
il gas é presente come soluzione solida all'interno del reticolo (interstiziale),
seguita da una fase 3 in cui I'idrogeno si lega chimicamente al magnesio,
dando origine alla fase idruro. In quest’ultimo passaggio si verificano delle
modificazioni sostanziali: il reticolo cristallino passa da esagonale compatto a
tetragonale distorto (vedi figura 4.5), con una variazione del volume occupato
pari a circa il 32%; il magnesio, metallo conduttore e lucido (se non ossidato)
diventa un idruro isolante e trasparente in cui il legame ¢ di tipo intermedio

fra ionico e covalente.

Figura 4.5: Struttura cristallina dell’idruro di magnesio.

La trasformazione del magnesio metallico in idruro é una reazione gas-

solido [5] e la forza che fa procedere tale processo scala con il logaritmo
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del rapporto tra la pressione applicata e quella di equilibrio. La reazione

d’idrogenazione coinvolge diverse fasi

e fisisorbimento o adsorbimento fisico della molecola d’idrogeno sulla su-
perficie solida: le forze che agiscono in questo tipo di meccanismo trag-
gono origine dalle fluttuazioni di carica elettrica dei due corpi e quindi

dalla formazione di momenti di dipolo indotti (forze di Van der Waals);

e chemisorbimento o adsorbimento chimico: l'insaturazione delle valen-
ze degli atomi presenti in superficie consente la formazione di legami
chimici con gli atomi d’idrogeno con cui vengono a contatto; in que-
sta fase si verifica la dissociazione della molecola di Hy che richiede il
superamento di una barriera di potenziale dipendente dalle condizioni

della superficie;

e migrazione degli atomi dal sito superficiale di chemisorbimento verso

I'interno e diffusione attraverso gli atomi del reticolo;

e nucleazione e crescita della fase idruro: all’aumentare della concen-
trazione d’idrogeno in soluzione solida all’'interno del metallo, diventa
sempre pit importante l'interazione fra gli atomi H e quelli del me-
tallo stesso, fino ad arrivare ad un valore limite oltre il quale diventa

vantaggiosa la formazione della fase idruro.

Le cinetiche sono governate dallo step piu lento. Una volta ottenuta la
curva sperimentale di assorbimento e desorbimento é possibile analizzarne la
forma mediante 'applicazione di vari modelli cinetici. Se si riesce a trovare
un’equazione cinetica che fitti bene i dati sperimentali é possibile dedurre
quale, tra le diverse fasi sopraelencate, sia quella limitante della reazione.

Le cause che possono originare le lente cinetiche sono imputabili a diversi
fattori. La dissociazione della molecola di Hy avviene con velocita piutto-

sto basse sulla superficie del magnesio, quest’ultimo é molto reattivo ed in
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presenza di ossigeno e vapore acqueo tende a formare ossidi ed idrossidi che
costituiscono una barriera per la dissociazione della molecola biatomica e per
I’assorbimento dell’atomo d’idrogeno. Inoltre, la formazione della fase idru-
ro inibisce la permeazione dell’idrogeno gassoso, ostacolando I'idrogenazione
degli strati piu profondi. In relazione a quest’ultimo aspetto, studi effettuati
su sistemi di magnesio monocristallino hanno evidenziato che la trasforma-
zione dalla fase hcp-Mg alla fase 3 — M gH, tende ad arrestarsi quando lo
strato d’idruro in superficie raggiunge spessori pari a 30-50 pum |6, da cui
I'utilizzo, per applicazioni pratiche, di magnesio in forma di polveri sottili.
Una delle strade intraprese per tentare di superare le limitazioni cinetiche
¢ stata quindi quella di impiegare magnesio nano-strutturato (dimensioni
medie dei grani cristallini che non eccedono i 100 nm), nel quale, I’elevato
rapporto superficie-volume garantisce una maggior probabilita d’interazione
tra idrogeno e materiale con una conseguente accelerazione della formazione

dell’idruro.

Per la realizzazione di idruri metallici nanocristallini, il procedimento piu
diffuso ¢ quello dell’high-energy ball milling (vedi figura 4.6). II metodo ri-
sulta fondamentalmente semplice, versatile ed economico e consiste nel porre
delle polveri di un dato elemento in un contenitore cilindrico assieme a del-
le sfere che possono variare in dimensione e tipologia di materiale (metalli,
ceramici, etc...). Il cilindro viene quindi messo in agitazione: la polvere in-
trappolata tra le sfere é sottoposta a fratture e/o saldature a freddo e dopo un

certo numero di passaggi si arriva alla formazione di materiali nanocristallini.

Mediante tale processo si introducono nel materiale elevate densita di
difetti [7]. Questi ultimi sembrano favorire sia la dissociazione della mole-
cola di Hs, sia la nucleazione della fase idruro, sia in prossimita degli strati

superficiali che all’interno delle particelle di Mg.

Altro aspetto positivo del processo di ball-milling é connesso con la crea-

zione di un elevato numero di bordi di grano (10'® — 10*' bordi grano/cm?
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per dimensione dei grani dell’ordine dei 10 nm). Questo garantisce un au-
mento dell’area superficiale grazie al quale gli atomi d’idrogeno entrano piu
agevolmente in contatto con il materiale, aumentando la rapidita del pro-
cesso d’idrogenazione. Un’elevata densita di bordi-grano consente inoltre
agli atomi d’idrogeno di penetrare piu agevolmente nel materiale e di avere
a disposizione dei cammini diffusivi preferenziali rispetto a quelli attraver-
so la fase idruro. Spesso la macinazione viene eseguita su polveri di idruro
di magnesio che, essendo piu fragile e meno duttile consente di raggiungere
dimensioni inferiori delle particelle finali rispetto al magnesio metallico (mi-
glior trasferimento energetico tra sfere e particelle macinate) e non presenta

problematiche connesse alla loro agglomerazione in fase di macinazione.

Figura 4.6: Esempio schematico di un sistema di ball-milling.

Malgrado l'effetto della macinazione consenta di ottenere dei migliora-
menti, un ulteriore passo avanti puo essere fatto mediante l'introduzione di
nano-catalizzatori. Si tratta solitamente di metalli di transizione o loro ossi-
di, come Nb, NbyOs, V, V5,05 etc. . ., che influenzano le cinetiche di reazione,
ma senza alterare reagenti e prodotti. L’inserimento di questi materiali puo
essere ottenuto sempre tramite ball-milling: in una prima fase si procede alla
macinazione dell’idruro e successivamente si aggiungono micropolveri del ca-

talizzatore, che vengono disperse mediante un secondo ciclo di macinazione
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a piu bassa energia. I parametri di processo devono essere variati in mo-
do da ottimizzare i quantitativi di catalizzatore inserito. A tale proposito é
bene evidenziare che quest’ultimo non partecipa all'immagazzinamento del-
I'idrogeno e quantitativi eccessivi andrebbero ad influenzare negativamente
I’aspetto dell’efficienza gravimetrica. Per avere effetti di catalisi non é inoltre
necessario ricoprire 'intera superficie della particella. In figura 4.7 si puo no-
tare un confronto tra le cinetiche di assorbimento e desorbimento in funzione

dei tempi di ball-milling e dell’aggiunta di un catalizzatore.
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Figura 4.7: Confronto tra curve di assorbimento (parte sinistra della figu-
ra) e desorbimento (parte destra della figura) in polveri di a) MgH,, b)MgHo
dopo 20 ore di ball-milling (MgH> nano-cristallino), ¢)MgH> dopo 700 ore di
ball-milling (ulteriore riduzione delle dimensioni delle particelle), MgH> con

laggiunta di Nb,Os come catalizzatore [8].

I materiali che possono fungere da catalizzatore sono stati classificati da

Song et al. [9] in tre gruppi

1. elementi che possono formare composti con il magnesio, ma non sono
noti idruri stabili, ad es. Al e Cu, che formano MgAly, ed MgCus

rispettivamente;

2. elementi che possono formare fase idruro, ma non composti con il ma-
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gnesio, ad es. Nb e Ti, che formano gli idruri NoH; e TtH, rispettiva-

mente;

3. elementi che formano idruri con il magnesio, ad es. Fe ed Ni, che

formano Mgy FeHg ed Mg, NiH, rispettivamente.

In relazione a materiali che non danno luogo alla formazione della fase
idruro, il meccanismo microscopico piu probabile che sta alla base dell’azione
catalitica & quello di Spill-over [10]: le molecole d’idrogeno che entrano a
contatto con la superficie del catalizzatore nanocristallino vengono da esso
facilmente dissociate e chemisorbite; gli atomi d’idrogeno diffondono quindi
sulla superficie della nanoparticella fino ad arrivare al materiale sottostante
dove possono penetrare negli strati sottosuperficiali. In questo sistema é
necessario che la taglia delle particelle di catalizzatore sia nanometrica; per
dimensioni maggiori infatti, gli atomi d’idrogeno sarebbero troppo distanti
dal materiale che deve formare l'idruro e si aumenterebbe la probabilita di
ricombinazione degli stessi con formazione della molecola di H.

Per quanto concerne gli altri casi, malgrado 'azione catalitica sia stata
chiaramente dimostrata empiricamente, i meccanismi microscopici che stanno
alla base di questo effetto non risultano ancora ben compresi. Una possibile
ipotesi é stata avanzata da Pelletier et al. [11], che hanno proposto un mec-
canismo di “pompa d’idrogeno”. Gli autori hanno preso in esame campioni
costituiti da M gH, nanostrutturato ed Nb (5%at.), analizzando la formazio-
ne e la dissociazione di fase mediante tecnica XRS (X-ray scattering). I ri-
sultati emersi hanno evidenziato la formazione di una fase metastabile NbH,
durante la transizione da idruro di niobio a niobio metallico, che raggiunge
la sua massima concentrazione quando I'idruro di magnesio ¢ completamen-
te dissociato; secondo gli autori tale fase agirebbe da canale preferenziale
che consente all’idrogeno di transitare facilmente all’interno della matrice di

magnesio. L’ipotesi ¢ poi stata confutata da Yavari et al. [12], che hanno
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realizzato misure a piu alta risoluzione (con luce di sincrotrone) sulla stessa
tipologia di polveri. Gli autori hanno riscontrato che, quella che preceden-
temente era stata classificata come la fase metastabile NbH, in realta era
una soluzione solida niobio-idrogeno con struttura b.c.c.. Gli autori sugge-
riscono quindi che il trasferimento di atomi di H avvenga per migrazione
dell’idrogeno attraverso l'interfaccia Mg-Nb.

Barkhordarian et. al [13] hanno osservato che la chiave di lettura per
comprendere i processi che stanno alla base dell’azione catalitica esercita-
ta da metalli di transizione e loro ossidi ¢ da ricercarsi nella loro struttura
elettronica e tutti i fattori che hanno influenza su quest’ultima andranno ad
alterare le proprieta catalitiche stesse. Sulla base di esperimenti eseguiti su
MgH>, a cui sono stati mescolati vari quantitativi di NbyOs, gli autori han-
no proposto quattro proprieta fisico-termodinamiche che possono influenzare
I’azione catalitica: I’elevato numero di difetti strutturali, la bassa stabilita del
composto, 'elevato stato d’ossidazione del metallo all’interno del composto
(che deve comunque essere sufficientemente alto da evitare la completa ridu-
zione del metallo di transizione nelle condizioni operative) e 'elevata affinita
dello ione metallo di transizione con I'idrogeno.

Le questioni che rimangono ancora aperte sono
e il meccanismo microscopico alla base dell’azione catalitica;
e il ruolo giocato dall’ossigeno in questi processi;

e il ruolo dei difetti nell’interfaccia magnesio/catalizzatore e/o nell’inter-

faccia magnesio/ossigeno /catalizzatore.
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Capitolo

Analisi positroniche su magnesio puro

5.1 Introduzione

Come descritto nel precedente capitolo, gli idruri metallici si prospetta-
no come dei materiali molto promettenti nell’ambito dell’immagazzinamento
d’idrogeno. In particolare, I’attenzione é stata focalizzata sugli idruri a base
magnesio catalizzati da metalli di transizione e loro ossidi. In relazione a
tali sistemi ¢ stato sottolineato come ad oggi non risultino ancora compresi
i fenomeni microscopici alla base dell’azione catalitica. Tra i diversi fattori
che possono influenzare la cinetica dei sistemi metallo di transizione-Mg, la
presenza di difetti strutturali e di tipo vacanza nella matrice Mg e all’inter-
faccia Mg/TM sembrerebbe essere la causa principale. In questo contesto
si inserisce la Positron Annihilation Spectroscopy (PAS), che costituisce lo
strumento ottimale per sondare i difetti di tipo vacanza e la loro evoluzione
in tale tipologia di sistemi.

Per intraprendere questo tipo di studi é di fondamentale importanza di-
sporre di una caratterizzazione preliminare del magnesio puro e dei difetti
in magnesio puro; i risultati ottenuti in questa fase iniziale del lavoro, con-
sentiranno quindi di ottenere dei valori di riferimento per tutte le misure

positroniche successive.
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Nella prima parte di questo capitolo verra offerta una panoramica gene-
rale sullo stato dell’arte, per quanto concerne i lavori positronici esistenti in
letteratura sul magnesio puro. Apparira quindi evidente come gli studi su
tale tipologia di materiale siano limitati a pochi lavori, insufficienti a fornire
un quadro completo ed esaustivo. Poiché lo scopo che ci si é prefissi nel pre-
sente lavoro é strettamente connesso con la caratterizzazione dell’evoluzione
di difetti in sistemi a base magnesio, risulta di basilare importanza disporre
di informazioni il pitt complete possibile su questo tipo di materiale. A tale
scopo sono stati presi in esame un monocristallo di Mg ed un foil di Mg.
Le misure effettuate ed i risultati ottenuti su questi ultimi saranno quindi

esposti nella seconda parte di questo capitolo.

5.2 Lavori positronici su magnesio

In un lavoro del 1980 Segers et al. [1] fanno notare come il magnesio sia un
materiale che pone alcuni problemi: dove le prime misure lifetime mettevano
in luce un’effetto d’intrappolamento in vacanze, le misure di correlazione an-
golare non evidenziavano alcun effetto. Per approfondire tale aspetto Segers
et al. hanno eseguito misure DBS in funzione della temperatura (tra 10 e
922 K) e quindi analizzato l'effetto d’intrappolamento in vacanze termica-
mente indotte. Dalle misure di parametro S in funzione della temperatura
sono state individuate due regioni: da 10 a 650 K la curva mostra un anda-
mento lineare, proporzionale all’espansione termica del campione; dai 650 K
fino al punto di fusione del magnesio si verifica invece uno scostamento con-
nesso ad effetti d’intrappolamento e compatibile con le misure di lifetime.
A 900 K, 'aumento di S, valutato rispetto all’estrapolazione della curva di
espansione termica, & stato stimato dell’ordine dello 0.6%, contro il 4-5 %
di metalli quali Cu ed Al. Lo scostamento di S dall’andamento lineare, per

T=>650K, é stata attribuita dagli autori all’intrappolamento di positroni in
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vacanze termicamente indotte. L’entita ridotta della variazione suggerisce
inoltre che non vi siano differenze rilevanti fra lo stato localizzato e quello
delocalizzato del positrone in magnesio e che quindi le trappole positroniche
siano piuttosto “shallow”.

Segers et al. hanno quindi stimato ’entalpia di formazione della vacanza
in Mg mediante due diversi approcci. Il primo consiste nell’utilizzo della
formula empirica

HE = 14kT, (5.1)

dove T é la temperatura di soglia per I'intrappolamento del positrone al-
I'interno di una vacanza, stimato a 710 4+ 15 K; il valore di entalpia che si
ottiene & pari a 0.864 0.02 V.

Come secondo approccio é stato eseguito il fit della curva S tra 480 e
900 K con un semplice modello d’intrappolamento a due stati, ottenendo un
valore di 0.85 eV e quindi molto simile al precedente.

La questione inerente il valore dell’energia di formazione di una vacanza in
magnesio ¢ stata presa in esame anche da altri autori e calcolata con tecniche
non positroniche. I risultati emersi hanno costituito un argomento piuttosto
dibattuto.

Janot et al. [2] hanno misurato i valori dei coefficienti di dilatazione
termica, sia macroscopici che reticolari, in un monocristallo di magnesio, in
un range di temperature che andava da quella ambiente a 650°C, determi-
nando la concentrazione di vacanze in funzione della temperatura (72 - 107°
vacanze/cm? in prossimita del punto di fusione). Lo studio ha evidenziato
un effetto di anisotropia nel riarrangiamento degli atomi durante il processo
di formazione dei difetti. E stata inoltre calcolata ’energia di formazione di
una vacanza, trovando il valore piuttosto basso di 0.58 eV. Il risultato ¢ stato
poi contestato da Tzanetakis [3, 4] che, mediante misure di resistivita elet-
trica, ha trovato valori piu vicini a quelli di Segers et al. [1] (0.79 = 0.03 [3]
e 0.83 £0.03 [4]). In un lavoro piu recente di Krimmel et al. [5], 'energia di
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formazione della vacanza in magnesio é stata calcolata mediante dei modelli
teorici, nel tentativo di fornire una risposta definitiva al conflitto esistente
sui vari dati sperimentali. Il valore ottenuto, pari a 0.834+0.037 é ancora una

volta molto vicino ai risultati di Segers et al. [1].

In un lavoro dell’82, Hautojarvi et al. [6] hanno definito il magnesio
come un caso limite. Nella tavola periodica degli elementi é situato tra il
sodio, metallo alcalino che non é intrappolante per il positrone e I’alluminio,
per il quale 'energia di legame con una vacanza é invece molto elevata. La
stima teorica dell’energia di legame con una vacanza in magnesio € di 0.6 eV,
compreso tra il valore <0.1 eV per metalli alcalini e quello > 1.5 eV per altri
metalli semplici. L’esistenza di un effetto d’intrappolamento in magnesio
puo quindi essere accompagnata da un considerevole effetto di detrapping

termico.

Gli autori hanno quindi studiato I'intrappolamento in difetti di tipo va-
canza in magnesio, applicando le tecniche positroniche di doppler broadening
spectroscopy e lifetime spectroscopy. I difetti sono stati introdotti median-
te tre diversi metodi: quenching in elio liquido, irraggiamento elettronico a
20 K e deformazione in azoto liquido. Le modificazioni indotte nel materiale

si riflettono in variazioni dei parametri positronici misurati.

Il tempo di vita del positrone in bulk é stato valutato 220-225 ps. Per
tutte le tipologie di campioni sottoposti a deformazione sono stati osservati
chiari esempi di un significativo effetto d’intrappolamento del positrone in
vacanze multiple (misure eseguite a 77 K). Riscaldando i campioni si osserva
un progressivo recupero delle vacanze con tempi di vita medi che tendono al
valore di bulk (la temperatura per la quale si raggiunge tale livello dipende
dal tipo di deformazione applicata). Misure DBS hanno registrato variazioni
di S in funzione della temperatura molto simili a quelle osservate nei tempi di
vita medi, ma l'intensita della variazione appare comunque molto piccola se

comparata con quella di altri metalli sottoposti a deformazione (0.009 unita
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per Mg contro 0.028 unita per Al).

In una seconda fase Hautojarvi et al. hanno eseguito misure lifetime e
doppler di vacanze presenti in magnesio all’equilibrio termico, in un intervallo
di temperature da 0 a 600°C. Sia i tempi di vita che il parametro S mostrano
un andamento lineare in funzione di T fino a 400°C. Per temperature supe-
riori si inizia invece ad osservare uno scostamento verso l’alto di entrambi i
parametri fino a raggiungere un livello di saturazione a 600°C (andamento
analogo a quello precedentemente osservato da Segers et al. [1]).

La variazione lineare del tempo di vita fino a 400°C, é connessa ad effetti
indotti dalla temperatura sulla distribuzione di densita del positrone. Per
T>400°C, la deviazione di 7 media e di S dalla linearité, é stata attribuita
dagli autori all’intrappolamento di positroni in monovacanze termicamen-
te indotte in magnesio, anche se tali variazioni sono di entitd minore se
comparate con quelle trovate per altri metalli.

Gli autori hanno quindi applicato un modello d’intrappolamento a due
stati al tempo di vita medio ed all’S, assumendo: assenza di detrapping,
rate d’intrappolamento specifico (v,') indipendente dalla temperatura ed un
tempo di vita del positrone libero (7;) dipendente dalla temperatura (dato

dall’estrapolazione della curva lifetime), ottenendo i seguenti valori:

o 7, =253 £ 3ps
° H}“ =09+0.1eV

o 1,e51FB = (34£1) 1051

Mentre il rate d’intrappolamento specifico risulta vicino a quello di altri
metalli, il tempo di vita 7, & prossimo a quello di bulk. Questo fa supporre che

il potenziale che tende a localizzare il positrone all’interno di un sito vacante

vy = K,C, dove k, ¢ il rate d’intrappolamento in vacanze, mentre C, ¢ la loro

concentrazione.
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sia piuttosto debole ed il termine di detrapping potrebbe quindi giocare un

ruolo. Aggiungendo il contributo di questo elemento sono stati ottenuti

Ty, = 255ps
L4 S}cv = 2]{33
H}” = 0.8beV

v, = 1510157t

Hautojarvi et al. concludono quindi che

e negli esperimenti all’equilibrio termico é stato trovato un effetto d’in-

trappolamento in monovacanze con un tempo di vita di 255 ps; tale
valore risulta piuttosto piccolo se comparato con quello trovato in bulk

di 220-225 ps a temperatura ambiente;

e nelle misure di deformazione sono state trovate componenti di tempo di

vita da 3504 20 a 520+£85 ps, assegnate all'intrappolamento di positroni
in cluster di vacanze, che agiscono come forti trappole per i positroni.
Questi difetti mostrano un progressivo recupero, che diventa pressoché

completo a T ambiente;

sottoponendo a quenching (rapido raffreddamento tramite immersio-
ne in elio liquido) un campione di magnesio scaldato a 400°C, é stata
osservata la comparsa di una componente di tempo di vita di 350 ps
con un intensitad pari al 30%. In base a tale valore ¢ stato calcolato
un trapping rate in vacanze multiple di circa 1.5 - 10°s~!. In misure
eseguite all’equilibrio termico a 400°C non sono state invece riscontrate
forti evidenze d’intrappolamento del positrone in monovacanze. Assu-
mendo che le vacanze presenti nel campione di magnesio a 400°C diano
origine a vacanze multiple in seguito al quenching e che il rate d’intrap-

polamento sia proporzionale al numero di vacanze che costituiscono il
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cluster, un trapping rate di 1.5 - 10%s~! corrisponde ad una variazione
di tempo di vita medio pari a 4 ps. Un valore cosi basso si trova al-
I'interno dei limiti dello scattering statistico dei punti. In base a tali
considerazioni appare evidente come sia difficile riuscire a vedere delle
monovacanze all’equilibrio termico a 400°C. Durante il quenching que-
ste ultime si aggregano invece in cluster con una variazione misurabile

dei tempi di vita.

Altri due lavori inerenti il magnesio, il primo di Stadlbauer et al. [7] ed il
secondo di Dryzex |8] et al., sono stati recentemente pubblicati, ma I'interpre-
tazione dei risultati non risulta completamente soddisfacente e lascia aperti
alcuni interrogativi (maggiori delucidazioni su tale aspetto sono presentate

in appendice A).

5.3 Misure positroniche su magnesio puro

Nel presente paragrafo verranno descritti i risultati delle misure positro-

niche eseguite su un monocristallo di Mg e su un foil di Mg.

5.3.1 Monocristallo di magnesio

Al fine di ottenere uno standard di riferimento, é stato acquistato un
monocristallo di magnesio (Franco Corradi) con orientazione (0001) (vedi
figura 5.1) e purezza 99.99%.

Per la caratterizzazione del suddetto materiale sono state realizzate mi-
sure DBS, CD-BS e lifetime ed i risultati ottenuti sono stati utilizzati come
riferimento per le analisi positroniche eseguite nel presente lavoro su sistemi
a base magnesio.

Dalle misure DBS, realizzate mediante il fascio continuo di positroni lenti

di Trento, é stato possibile ricavare i valori dei parametri S e W, definiti nel
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Figura 5.1: Esempio di piani cristallini nella struttura esagonale compatta

di un cristallo di magnesio.

§2.1, in funzione dell’energia d’impiantazione (da 0.06 a 25 keV). La curva
cosi ottenuta ¢ mostrata nella parte sinistra di figura 5.2, con il relativo fit
realizzato mediante il programma VEPFIT (vedi §2.1.1).

Il fit ha richiesto due strati, il primo, con uno spessore di 46 nm, é stato
imputato alla presenza di un ossido di magnesio (MgO) in superficie, mentre
il secondo é relativo al magnesio bulk. Non é stato valutato il valore della
lunghezza di diffusione L a causa della presenza di una zona di difetti lo-
calizzata tra lo strato d’ossido ed il bulk di magnesio. L’esistenza di questa
regione (non rilevata dalle procedure di fit), & stata evidenziata sia dalle mi-
sure lifetime che dalle curve di W in funzione di S, che verranno di seguito
presentate.

Sia nella regione relativa all’ossido di magnesio, che in quella corrispon-
dente all’Mg bulk, sono state realizzate delle misure CD-BS che forniscono
informazioni relative all’intorno chimico del sito di annichilazione del posi-
trone. Queste ultime, riportate in figura 5.2, sono state rapportate ad un
campione di silicio p-type. Come si pud notare dalla figura, nella curva mi-

surata ad energie d'impiantazione del positrone di 0.700 keV (regione MgO),

8 Laura Toniutti



MAGNESIO PURO

é chiaramente visibile il picco dell’ossigeno a 514 keV. La misura di bulk é
stata effettuata a 16 keV, corrispondente ad una profondita d’impiantazione
di circa 2 pm, dove le misure lifetime hanno evidenziato un magnesio privo

di difetti (intensita della componente di bulk pari al 95%).
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Figura 5.2: Misura di parametro S in funzione dell’energia d’impiantazione
del positrone e misure CD-BS eseguite nelle zone relative all’MgO (0.700 keV,
parte sinistra della figura) ed al magnesio bulk (16 keV, parte destra della

figura) rispettivamente. P, é il momento posseduto dalla coppia elettrone-

positrone espresso come P, =2 [(E, —511)/511keV .

In figura 5.3 é stato riportato il grafico di W in funzione di S per diversi
valori dell’energia d’impiantazione del positrone. Questi due parametri pos-
sono contenere informazioni indipendenti e ciascun tipo di difetto ed ogni

diverso strato sono quindi caratterizzati da specifiche coordinate S-W [9].
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Se nel campione fossero presenti due soli strati, quello relativo all'MgO ed
il bulk di magnesio, i punti presenti nel grafico dovrebbero giacere tutti su
una medesima retta. Quello che si puo riscontrare é invece la presenza di
due rette distinte, la prima, indicata in blu, che va dall'MgO ad uno strato
intermedio e la seconda, indicata in rosso, che va da questo strato interme-
dio verso il magnesio bulk. La natura di tale strato intermedio risultera piu

chiara alla luce delle misure lifetime.
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Figura 5.3: Curva di W in funzione di S per un monocristallo di magnesio.
La freccia indica la direzione crescente di energia d’impiantazione del positro-
ne. Sono wnoltre riportat: 1 fit linear: eseguitt sut punti relative alla regione
dell’MgO (linea blu) e del magnesio bulk (linea rossa). La presenza di due

rette distinte pud essere indice della presenza di uno strato intermedio.

Le misure lifetime sono state realizzate presso il recentissimo fascio pulsa-
to PLEPS alla sorgente intensa di positroni NEPOMUC. Gli spettri ottenuti
sono mostrati in figura 5.4 dove sono visibili i tempi di vita (parte sinistra
della figura) e le relative intensita (parte destra della figura), in funzione del-
I'energia d’impiantazione del positrone (compresa tra 0.5 e 18 keV). I valori

riportati nei grafici sono stati ricavati dal fit degli spettri, realizzati con il pro-
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gramma POSTVIN. Come si puo notare, dai risultati delle analisi ¢ emersa
I’esistenza di tre distinti tempi di vita per ciascuna energia d’impiantazione
presa in esame. La componente relativa alla vita piu lunga, 73, presenta va-
lori attorno ai 2 ns, ed un’intensita che cala andando verso il bulk; questa
vita puo quindi essere associata alla formazione di positronio nella regione di
superficie.

La seconda componente, 75, ha valori che oscillano dai 350 ai 500 ps e puo
essere correlata alla presenza di grandi agglomerati di vacanze, in accordo con
quanto osservato da Hautojarvi et al. |6]; 'intensita di questa seconda com-
ponente mostra un’iniziale incremento fino a raggiungere un valore massimo,
che supera il 70% attorno a 5 keV e quindi subisce un nuovo calo andando
verso energie maggiori.

La componente associata alla vita piu breve, 7, mostra valori di 220+1ps,
per energie d’impiantazione superiori agli 8 keV, con un’intensita che arriva
praticamente al 100%. Tale valore di tempo di vita ¢ consistente con quello
trovato da Hautojarvi et al. 6] per un magnesio privo di difetti (220-225 ps).
Per energie inferiori agli 8 keV si osservano invece vite pit brevi, che possono

essere associate ad un bulk ridotto da intrappolamento in difetti.
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Figura 5.4: Misure lifetime sul monocristallo di magnesio: tempi di vita in
funzione dell’energia d’impiantazione (parte sinistra della figura) ed intensita

in funzione dell’energia d’impiantazione (parte destra della figura).
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Quanto appena osservato sulle misure lifetime va a confermare i risultati
ottenuti dalle curve S-W, che avevano evidenziato la presenza di un layer
intermedio tra lo strato d’ossido e quello del magnesio bulk. Tale regione
sembra inoltre legata da un’elevata concentrazione di agglomerati di vacanze
in magnesio. Questi difetti sono stati indotti dai trattamenti meccanici di

lucidatura effettuati dalla casa produttrice del monocristallo.

5.3.2 Foil di magnesio

Le misure sul monocristallo di magnesio hanno consentito di ottenere
delle curve di riferimento relative ad un materiale privo di difetti. Per poter
ottenere anche una caratterizzazione dei difetti di tipo vacanza & stato preso
in esame un foil di magnesio, che é stato sottoposto ad un trattamento mec-
canico di lappatura ed a diversi cicli termici. I difetti creati nel materiale e
la loro evoluzione in funzione dei parametri di riscaldamento, é stata quindi

caratterizzata mediante misure positroniche DBS e CD-BS.

Preparazione dei campioni

Da un foil di magnesio puro di dimensione 100x100 mm, spessore 0.5
mm e purezza 99.95%, sono stati ricavati dei campioni di 15mmx15mm,
adatti all’inserimento nel portacampioni utilizzato per le misure DBS. Per
rimuovere gli strati d’ossido presenti in superficie e ridurre la rugosita del
materiale, i campione cosi ottenuti sono stati sottoposti ad un processo di
lappatura (macchina per prelevigatura/lucidatura/lappatura Abramin del-
la Struers), mediante una fase di prelevigatura con carta abrasiva SiC 4000
ed una successiva lucidatura con pasta di diamante (DP con granulometria
3um).

I campioni sono stati sottoposti a trattamenti termici in atmosfera di
COy ed in vuoto a differenti temperature. Per il riscaldamento il materiale

da trattare é stato collocato all’interno di un tubo in quarzo che puo essere
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collegato ad una camera da vuoto. Apposite flange consentono la connessione
di bombole di gas tecnico. Durante il riscaldamento il tubo é stato inserito
in un forno tubolare (vedi figura 5.5), che consente I'impostazione di rampe
di salita (°C/min) e tempi di permanenza alla temperatura desiderata. Una
volta terminato il tempo di riscaldamento settato, il raffreddamento viene
ottenuto semplicemente con 'interruzione dell’azione riscaldante: il sistema
si riporta gradualmente alla temperatura ambiente (il processo puo richiedere

diverse ore).

Figura 5.5: Forno per il trattamento termico dei campioni.

Le misure DBS e CD-BS sono state effettuate dopo ogni fase di trat-
tamento: prima della lappatura, dopo la lappatura ed in seguito a ciascun
ciclo termico, al fine di monitorare le variazioni di volta in volta indotte nel

sistema.
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Risultati sperimentali

In seguito al processo di lappatura, dalle curve S(E) é stata osservata
una riduzione dello strato d’ossido superficiale e la comparsa di un leggero
aumento di S(E) nella regione relativa ad energie d’impiantazione fra 2 ed
8 keV, corrispondenti a profondita da 40 a 400 nm; tale effetto é visibile in
figura 5.6 e puo essere attribuito al trattamento di lappatura che, come ¢ noto
8], induce la formazione di difetti di tipo vacanza nelle regioni superficiali di

un materiale.
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Figura 5.6: Curve relative al parametro S in funzione dell’energia d’impian-
tazione per un foil di magnesio dopo un trattamento di lappatura (quadrati
neri) ed in seguito ad un trattamento di riscaldamento per 1h 30’ a 420°C
(triangoli rossi). Le due linee nere verticali indicano i confini della regione

caratterizzata da un leggero aumento del parametro S.

Inizialmente il campione é stato sottoposto ad un ciclo di riscaldamento
in atmosfera di C'O, alla pressione di 1 bar ed alla temperatura di 420°C.
In base a quanto riportato da Stadlbauer et al. |7|, tale trattamento avrebbe

dovuto produrre la rimozione dei difetti indotti nel materiale.
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Le misure DBS effettuata sul campione scaldato, hanno invece evidenzia-
to un significativo incremento dei valori di S(E) (vedi figura 5.6), indice di

un’agglomerazione di difetti in cluster.

Al fine di valutare ’evoluzione dei difetti, sono state quindi eseguite delle
misure CD-BS a due diverse energie d’impiantazione, a 3 keV, ossia in corri-
spondente della massima variazione di S(E) e a 12 keV, dove la curva tende
ad un valore di S costante. Le misure sono state rapportate a quelle realiz-
zate sul monocristallo di magnesio (vedi paragrafo §5.3.1). In relazione a tali
curve, valori superiori ad uno nella regione di basso memento ed inferiori ad
uno nella regione di alto momento, sono indicativi della presenza di difetti
di tipo vacanza o cluster di vacanze; inoltre, quanto tanto piu é profonda
la curva nella regione di alto momento, tanto piut sono elevate le dimensioni
dei cluster di vacanze. La coincidenza effettuata a 3 keV (vedi figura 5.7),
evidenzia quindi la presenza di vacanze aggregate in cluster di grandi dimen-
sioni. La forma della curva indica inoltre I’assenza di decorazioni in questi
agglomerati di vacanze. Le misure CD-BS relative a profondita d’impianta-
zione maggiori (12 keV) mostrano una curva meno accentuata, relativa ad
aggregati di minori dimensioni. In questo caso si deve pero tenere in con-
siderazione l'effetto di diffusione del positrone che vede anche il contributo

della regione a minore energia dove sono presenti i cluster di vacanze.

Il campione é stato quindi sottoposto ad una serie di riscaldamenti, va-
riando sia la durata dei trattamenti termici che il numero di cicli e valutando

di volta involta le modificazioni apportate al sistema.

Con una temperatura di riscaldamento di 420°C non si riescono ad elimi-
nare gli aggregati di vacanze, che anzi non mostrano variazioni significative,
indipendentemente dalla durata del trattamento e dal numero di cicli ese-
guiti, come si puo osservare dal confronto delle due curve S(E) presentate in
figura 5.7. Le misure CD-BS realizzate ad un’energia d’impiantazione di 3

keV, hanno evidenziato la presenza di aggregati di vacanze le cui dimensioni
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rimangono pressoché invariate in funzione dei trattamenti termici (vedi figura
5.7). Riscaldamenti realizzate in condizioni di vuoto al posto dell’atmosfe-
ra di CO, hanno fornito risultati analoghi. Misure eseguite sul campione a
distanza di mesi non hanno evidenziato inoltre rilevanti effetti di recovery a

temperatura ambiente.
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Figura 5.7: Curve relative al parametro S in funzione dell’energia d’im-
piantazione per un campione di magnesio sottoposto a diversi trattamenti
termici. Riscaldamento di 10 h a 420°C (quadrati neri) e 10 cicli di ri-
scaldamento di 1h a 420°C (triangoli rossi). Sono inoltre mostrate le curve
CD-BS misurate a 3 keV (regione d’innalzamento del parametro S) e a 12
keV. P, & il momento posseduto dalla coppia elettrone-positrone espresso come

P =2-[(E, —511)/511keV.
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Per ottenere la dissoluzione dei cluster é stato necessario raggiungere una
temperatura di riscaldamento di 500°C. La curva S(E) del campione scaldato
a 500°C per 1h, é mostrata in figura 5.8. Si puo notare un incremento dello
spessore d’ossido superficiale ed una salita monotona dei valori di S(E). Sul
campione sono state quindi realizzate misure in coincidenza a due diverse
energie d’impiantazione (0.700, 12 keV). A 0.700 keV ¢ stato trovato un
picco relativo all’ossido di magnesio, perfettamente confrontabile con quello
misurato sulla superficie del monocristallo di magnesio mostrato in figura
5.2. A 12 keV é stato invece ottenuto un valore confrontabile con quello
del monocristallo di magnesio, come evidenziato da un valore della curva in

coincidenza prossimo ad uno.

Il fit realizzato sulla curva S(E) riportata in figura 5.8, mediante il pro-
gramma VEPFIT, ha consentito di ottenere un valore di lunghezza di diffu-

sione del positrone, L, di 71 nm.

Si vuole infine evidenziare che le misure precedentemente descritte, ri-

ferite tutte al medesimo campione sottoposto a diversi trattamenti termici
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Figura 5.8: Grafico del parametro S in funzione dell’energia d’impiantazione

e relativo fit per un foil di magnesio scaldato per 1h a 500°C.
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sono state ripetute su campioni analoghi, ottenendo risultati perfettamente

compatibili.

5.4 Conclusioni

Alla luce della carenza di materiale bibliografico relativo a studi posi-
tronici su magnesio puro é stato necessario effettuare una caratterizzazione
preliminare su questo tipo di sistema. A tale scopo sono stati presi in esame
due tipologie di campione: un monocristallo di Mg ed un foil di Mg.

Le misure effettuate sul monocristallo di magnesio hanno consentito di
ottenere delle curve di riferimento per le successive misure di parametro S
in funzione dell’energia d’impiantazione e per le misure CD-BS. Le misure
lifetime hanno consentito di ottenere un valore di tempo di vita in bulk di
magnesio di 220£1ps, che risulta perfettamente compatibile con il risultato
ottenuto da Hautojéirvi et al. [6]. E’ stata inoltre ottenuta la curva in
coincidenza relativa all’ossido di magnesio.

Le analisi sul foil hanno mostrato la formazione di aggregati di vacanze
di grandi dimensioni indotti dai trattamenti termici ad una temperatura di
riscaldamento di 420°C. La formazione di queste strutture ha consentito di
ottenere delle misure CD-BS relative a cluster di vacanze non decorate in
magnesio.

In seguito al riscaldamento del foil di magnesio a 500°C per 1h, é stato
possibile creare un campione con bassa concentrazione di vacanze, confron-
tabile con quella del monocristallo di Mg. 1l fit della curva S(E) di tale
campione ha inoltre consentito di ricavare un valore della lunghezza di diffu-
sione del positrone in Mg di 71 nm, vicino a quello teorico di 100 nm calcolato

da Bergersen et al. [10].
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Capitolo

Sistemi Compositi Nb:Mg

6.1 Introduzione

Nel corso del quarto capitolo é stata fornita una panoramica generale sugli
idruri metallici con particolare riferimento a quelli a base magnesio. E stato
osservato come si possano migliorare le cinetiche di assorbimento e desor-
bimento mediante |'utilizzo di materiali aventi struttura nanocristallina ed
aggiungendo nanoparticelle di metalli di transizione quali Nb o Pd. Quando
il catalizzatore é presente in forma di nanoparticelle disperse sulla superficie
del magnesio o dell’idruro di magnesio, esso favorisce la dissociazione della
molecola di Hy ed il successivo ingresso dell’atomo d’idrogeno nella matrice
metallica. Anche il meccanismo d’idrogenazione risulta fortemente influen-
zato dalla presenza del catalizzatore in forma di nanoparticelle: Pelletier et
al. [1] (vedi§4.3.1), hanno proposto la formazione di una fase metastabile
che agirebbe da canale preferenziale per il passaggio degli atomi d’idrogeno
attraverso la matrice di magnesio; Yavari et al. hanno invece suggerito che il
trasferimento d’idrogeno avvenga per migrazione degli atomi di H attraverso
I'interfaccia Mg-Nb. Lavori di Checchetto et al. [2] e di Bazzanella et al. [3],
hanno mostrato evidenze sperimentali di effetto catalitico anche quando il

catalizzatore € inserito in soluzione solida nel reticolo cristallino del magne-
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sio. Le ipotesi avanzate dagli autori suggeriscono che i metalli di transizione
possano essere centri catalitici di partenza per la trasformazione di fase del-
I’Mg e formare percorsi percolativi tramite cui I'idrogeno é favorevolmente
rilasciato.

A tutt’oggi pero, il meccanismo di catalisi con cui operano le nanoparti-
celle di catalizzatore non ¢ ancora ben chiaro.

Per comprendere quali siano i meccanismi microscopici innescati da un
elemento catalizzatore in relazione alla formazione e dissociazione della fase
idruro, nel presente lavoro sono stati quindi presi in esame dei sistemi model-
lo meglio interpretabili e piu facili da caratterizzare. Particolare attenzione
é stata rivolta allo studio dei difetti strutturali e di tipo vacanza nella ma-
trice metallica ed all’interfaccia con il catalizzatore ed alla loro evoluzione
in funzione dei cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno. I risultati
ottenuti verranno quindi confrontati con i dati cinetici al fine di valutare il

ruolo giocato dai difetti nel promuovere 'effetto catalitico.

6.2 Scelta dei sistemi modello

Come sistemi modello sono stati utilizzati dei film di magnesio e di magne-
sio drogato con niobio a diverse concentrazioni, realizzati mediante tecnica
di deposizione r.f magnetron sputtering.

La scelta di utilizzare lo sputtering per la sintesi dei film é imputabile

principalmente a due ragioni:

1. é possibile depositare quantitativi di materiale sufficientemente elevati
da consentire 1'utilizzo della tecnica Sievert per lo studio delle cinetiche

di reazione;

2. il catalizzatore risulta disperso a livello pressoché atomico e presenta

quindi un’ottima distribuzione all’interno del materiale.
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In relazione ai possibili additivi metallici con effetto catalitico, la scelta ¢

ricaduta sul niobio per diverse ragioni:

1. I'aggiunta del 5at.% di tale metallo di transizione consente di ottenere

un miglioramento dei tempi di assorbimento di almeno un ordine di

grandezza a 300°C |4, 2, 3|;

2. non forma fasi con il magnesio (vedi diagramma di fase in figura 6.1)
e questo ne garantisce la presenza in forma atomica o di cluster anche

dopo numerosi cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno;

3. sul sistema Mg-Nb esiste un’ampia letteratura in relazione alla sua

interazione con l'idrogeno;

4. rispetto al vanadio, che presenta caratteristiche analoghe, si presta me-

glio all’applicazione di tecniche di analisi quali la diffrazione di raggi

X.
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Figura 6.1: Diagramma di fase relativo ad un sistema Mg-Nb [5].
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In relazione ai quantitativi di catalizzatore inseriti nella matrice di magne-
sio é stato preso in esame sia un sistema con basse concentrazioni (<1lat.%),

che uno con alte concentrazione (~b5at.%).

6.3 Preparazione dei campioni

6.3.1 R.f. magnetron sputtering

La sintesi dei film di magnesio puro e drogato con varie concentrazioni di
niobio (0.6% e 4.8%) ¢ stata realizzata mediante la tecnica di r.f. magnetron
sputtering. Un’immagine del sistema di deposizione utilizzato ¢ mostrata in

figura 6.2.

Il processo di sputtering consiste nel bombardare un materiale solido, det-
to bersaglio (target), mediante un fascio di particelle sufficientemente ener-
getiche da produrre ’emissione di atomi, ioni o frammenti molecolari, dalla
superficie del target stesso. In un sistema r.f. magnetron sputtering il plasma
¢ attivato da una radiofrequenza a 13.56 MHz (Radio Frequency). I sistema
di deposizione fa inoltre uso di un dispositivo passivo in grado di generare un
campo magnetostatico: le particelle e gli ioni dotati di carica elettrica sono
soggetti alla forza di Lorentz e vengono quindi deviati dalle linee di flusso del
campo in modo da impattare piu volte con il target del materiale da deposi-
tare. Con questo sistema si immette pitt materiale nel plasma ottenendo rate
di deposizione maggiori a pressioni minori. Una rappresentazione schematica
del processo di sputtering ¢ mostrata in figura 6.3.

Come gas di processo ¢ stato utilizzato argon con una purezza del 99.999%.
La generazione degli ioni Ar™ avviene mediante una scarica prodotta fra due
elettrodi. Il processo di deposizione ¢ stato realizzato ad una pressione di gas
all’interno del sistema da vuoto di 0.5 Pa (il vuoto base della camera é infe-

riore ai 107 Pa) ed utilizzando una potenza di 150 W; con questi parametri
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operativi, la differenza di potenziale tra gli elettrodi risulta compresa fra i
300 ed i 400 V. Per i film di Mg é stato utilizzato un target di magnesio di
purezza 99.95%; per i campioni Mg con Nb ¢ stato invece realizzato un target
apposito, ponendo dei frammenti di niobio, caratterizzati da una purezza del
99.95%, sopra il target di Mg. La concentrazione effettiva di niobio nei film ¢é
stata poi misurata mediante tecnica EDS (Energy Dispersion Spectroscopy).

Senza interrompere le condizioni di vuoto, su tutti i film preparati é stato
depositato, sempre per r.f. magnetron sputtering, un sottile strato di palladio
(pochi nm), utilizzando un target con una purezza del 99.95%; lo scopo di tale
operazione é duplice: evitare I’ossidazione superficiale del materiale e favorire
la dissociazione della molecola di Hs durante il processo d’idrogenazione.

I rate di deposizione per il palladio e per il magnesio sono stati preventiva-
mente calibrati depositando film di Pd ed Mg di diverso spessore su substrati
di silicio (100) e misurando quindi lo spessore ottenuto mediante profilometro

Dektak.

Poiché non é possibile eliminare completamente 1’ossigeno ed il vapore
acqueo presenti all’interno della camera di deposizione, nei campioni € pre-
sente anche un certo quantitativo di ossigeno. In base a considerazioni sul
vuoto residuo presente in camera e sul rate di deposizione é stata stimato un

valore massimo di ossigeno nei film del 2% atomico.

Come substrato per la deposizione sono stati utilizzati dei wafer di grafite
del diametro di 5 cm. Tale materiale consente infatti di sfogliare il film senza
difficolta una volta terminato il processo di deposizione. Eventuali residui di
carbonio sul lato del magnesio a diretto contatto con la grafite catalizzano

la dissociazione dell’idrogeno e prevengono l'ossidazione del materiale.

Una volta sfogliati dalla grafite, i campioni di magnesio con varie con-
centrazioni di niobio, si presentano come dei film di 5 cm di diametro, “self-
supporting”, con superficie lucida (tipo specchio) ed aspetto liscio e compatto.

Da ciascun film sono stati quindi ricavati dei campioni delle dimensioni di
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Figura 6.2: Immagine dell’apparato di sputtering Alcatel utilizzato per la

deposizione dei campioni.
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coating

o atem sputtered
from target

line of force
of magnetic field

anode

— ma_g-;hels

Figura 6.3: Rappresentazione schematica di un processo di sputtering.
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circa 15x15 mm da sottoporre ai diversi cicli di assorbimento e desorbimento
d’idrogeno.

Nel testo si fara riferimento a tali campioni come “as deposited”, in relazio-
ne al fatto che non sono stati ancora sottoposti a trattamenti di idrogenazione

e deidrogenazione.

6.3.2 Trattamenti di assorbimento e desorbimento d’i-

drogeno

Per i cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno é stato utilizzato
un apposito apparato da vuoto (vedi figura 6.4), che consente 'immissione
d’idrogeno alla pressione desiderata e la sua successiva evacuazione, non-
ché il riscaldamento del sistema ad una temperatura che puo essere settata
mediante un apposito termoregolatore.

In seguito ai trattamenti di assorbimento e desorbimento d’idrogeno i
campioni diventano molto fragili, fino ad arrivare alla completa polverizza-
zione. In particolare, dopo il secondo ciclo essi tendono ad arrotolarsi su loro
stessi (un esempio di tale effetto ¢ mostrato in figura 6.5) ed ogni tentativo
di distenderli conduce alla frammentazione del film che diventa impossibile
da misurare con tecniche PAS. Per ovviare a tale inconveniente, i campioni
da trattare sono stati preventivamente inseriti tra due dischetti forati in AR-
CAP del diametro ~ 1.5 cm (vedi figura 6.6), che sono stati poi fissati tra
loro mediante puntatrice Unitek. Il diametro del foro (circa un cm) é stato
scelto in modo tale da essere superiore rispetto alle dimensioni del fascio po-
sitronico. Questo ha garantito di evitare la rivelazione di segnali spuri che
avrebbero falsato il risultato delle misure.

In totale sono stati prodotti 15 dischetti, 5 per ciascuna concentrazione
di niobio presa in esame (0%, 0.6% e 4.8%). Sono stati poi creati dei gruppi

di quattro campioni, uno per ciascuna concentrazione, da sottoporre ad un
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diverso numero di cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno (0, 1, 2, 4
ed 8 cicli, dove 0 indica i campioni “as deposited”). Uno schema riepilogativo

é riportato in tabella 6.1.

Figura 6.4: Immagine dell’apparato utilizzato per i trattamenti di assorbi-
mento e desorbimento d’idrogeno. Nel riquadro in alto a sinistra é mostrato il
sistema di valvole che consente di regolare l'immissione del gas nella camera

e la sua evacuazione.

Prima di iniziare i cicli € necessario sottoporre i campioni a dei trat-
tamenti di attivazione a 350°C e 15 atm d’idrogeno, al fine di eliminare la
presenza di contaminazioni superficiale ed ossidi di magnesio!, che ostacolano

I’assorbimento d’idrogeno.

'l layer di palladio, a causa dell’elevata rugosita del film, non ricoprire efficacemente

tutta la superficie del magnesio.
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Figura 6.5: Esempio di campioni di magnesio con lo 0.6% di niobio dopo
4 trattamenti di assorbimento e desorbimento d’idrogeno. Appare evidente la

tendenza del materiale ad arrotolarst su se stesso.

1.5 cm

Figura 6.6: Esempio di campione di magnesio prodotto per sputtering ed
inserito fra due dischetti in ARCAP, saldati tra loro mediante puntalrice

Unitek.
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Concentrazione Nb | Numero di cicli
(at.%)
0 0,1,2 4,8
0.6 0,1,2 4,8
48 0,1,2 4,8

Tabella 6.1: Elenco dei campioni in relazione alla percentuale atomica di

catalizzatore ed al numero dei cicli.

Terminata questa prima fase, si procede con i trattamenti di ciclaggio
veri e propri: ’assorbimento del gas viene effettuato mantenendo i campioni
per 24h a 15 atm di pressione d’idrogeno e 350°C. Per il desorbimento si
esegue I’evacuazione della camera, mantenendo la temperatura a 350°C. Tra
un ciclo ed il successivo la camera di trattamento non viene mai aperta ed
i campioni non entrano quindi in contatto con l'ossigeno o il vapore acqueo

presenti in atmosfera.

6.4 Risultati sperimentali

I campioni di magnesio puro e di magnesio drogato con due diverse con-
centrazioni di niobio (0.6at.% e 4.8at.%), sintetizzati secondo la procedura
descritta nel precedente paragrafo, sono stati caratterizzati grazie alla combi-
nazione di diverse tecniche di analisi. Le misure cinetiche hanno innanzitutto
permesso di valutare i tempi di desorbimento in relazione alla concentrazione
di catalizzatore inserito nel film. Le analisi positroniche DBS, CD-BS e life-
time hanno consentito di caratterizzare i difetti presenti nei campioni nello
stato iniziale e la loro evoluzione in funzione del numero di cicli di assorbi-
mento e desorbimento d’idrogeno (1, 2, 4 e 8). Informazioni morfologiche e
strutturali sono state inoltre ottenute mediante tecniche FEG-SEM ed XRD.

Le misure SEM sono state realizzate presso i laboratori dell’universita di
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Trento, mediante il microscopio elettronico a scansione ad effetto di campo
JSM-7001F della JEOL (vedi figura 6.7). Lo strumento ¢ inoltre corredato
da un apparato di microanalisi a raggi X a dispersione di energia della Ox-
ford Instruments (EDS). La tecnica EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) &
stata utilizzata principalmente per verificare le percentuali di niobio presenti
all’interno dei film di magnesio. Questo tipo di analisi ha consentito di poter
agire in maniera opportuna sulla geometria del target in modo da ottenere
le concentrazioni desiderate in maniera uniforme sull’intero campione. Tutte

le misure EDS sono state realizzate ad energie di 15 keV.

PR\
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Figura 6.7: Immagine dello strumento FEG-SEM, corredato del sistema per

microanalisi a raggi X (EDS).

La caratterizzazione strutturale dei campioni ¢ stata realizzata trami-
te spettroscopia XRD nella configurazione convenzionale di Bragg-Brentano
mediante un diffrattometro a raggi X Bruker D8 Advance, utilizzando la
radiazione CuK«a (A = 0.15414 nm), presso il Dipartimento di Fisica e In-
gegneria dei Materiali e del Territorio di Ancona. Le informazioni ottenute
riguardano le fasi cristalline, 'orientazione e la dimensione dei grani ed il
livello di stress presente nei vari campioni.

L’andamento delle cinetiche di reazione in funzione della concentrazione

di niobio e del numero di cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno, ¢
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stato valutato grazie a misure di desorbimento termico realizzate mediante

la tecnica di Sievert disponibile presso i laboratori di Trento.

Quest’ultima consente di realizzare delle misure isoterme e volumetriche
(o integrali). In un apparato per misure di tipo volumetrico, schematica-
mente rappresentato in figura 6.8, il campione ¢ contenuto in una camera
a volume calibrato (camera campione) in cui il gas di reazione (nel nostro
caso Hj) é mantenuto in condizioni di pressione e temperatura costanti. Se
i parametri termodinamici sono tali da consentire la formazione della fase
idruro il campione inizia ad assorbire 'idrogeno contenuto in camera. La
pressione del gas viene mantenuta costante facendo fluire gas da una secon-
da camera (camera serbatoio). Dalla misura della variazione di pressione in
questa seconda camera si valuta la quantita di gas assorbita dal campione

nel tempo.

La tecnica consente di ottenere sia misure di cinetiche di assorbimen-
to che di desorbimento, ma nel presente lavoro sono state prese in esame

esclusivamente le seconde.

Lo scopo di una misura di desorbimento é quello di determinare le moli di
gas idrogeno desorbite da un campione in funzione del tempo. Nella condizio-
ne iniziale il campione, precedentemente idrogenato, € collocato nella camera
campione dove si trova in condizioni di equilibrio termodinamico con il gas
idrogeno. In questo stadio la camera serbatoio é in vuoto e la valvola che la
collega alla camera campione (V1) & chiusa. Si procede quindi aprendo V1
per pochi secondi (tempo di svuotamento) consentendo I’evacuazione della
camera campione. Quando V1 viene richiusa, il campione, che non si trova
pit in condizioni di equilibrio termodinamico, inizia a desorbire.

La pressione d’idrogeno all’interno della camera campione viene quindi
mantenuta al di sotto di una certa soglia, oltre la quale si ha ’apertura
della valvola V1 ed il passaggio del gas desorbito verso la camera serbato-

io. V1 viene quindi rapidamente richiusa e la camera serbatoio nuovamente
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evacuata.

Valvole Riduttore di
on/off pressione

Camera V2
P, Serbatoio
I
l

v =
- | Camera Riserva di H,
= campione

Campione \
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| Setema
davuoto

e
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Figura 6.8: Schema di principio di un apparato volumetrico. La camera
campione viene mantenuta in condiziont di temperatura costante mediante un
forno. La pressione desiderata é invece ottenuta facendo fluire il gas dalla
camera serbatoio. La variazione di pressione in quest’ultima camera permette

di risalire al numero di moli assorbite dal materiale.

Tale operazione si ripete fino a che il campione non risulta completamente
desorbito e dalla misura della variazione di pressione nella camera serbatoio
si valuta la quantita d’idrogeno desorbita nel tempo, mediante l'equazione

dei gas perfetti

PV =nRT (6.1)

dove il volume V é quello della camera serbatoio, la pressione P é P mi-
surata nel serbatoio, mentre la temperatura T € quella a cui viene condotta

la misura (rilevata attraverso una termocoppia tipo K la cui giunzione é ap-
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poggiata alla camera campione, ma isolata elettricamente tramite un sottile

foglio di mica).

6.4.1 Cinetiche

Le misure cinetiche hanno consentito di valutare come evolvono i tempi
di reazione, in funzione del numero di cicli di assorbimento e desorbimento
d’idrogeno, in relazione ai quantitativi di catalizzatore inseriti nella matrice
di Mg.

Per quanto concerne i film di magnesio puro si osserva solo un progressivo
miglioramento delle cinetiche in seguito ai primi cicli di attivazione superfi-
ciale (vedi §6.3). Una volta che la superficie risulta attivata non sono sta-
te riscontrate ulteriori variazioni delle cinetiche, che mantengono un livello

stazionario (vedi figura 6.9).
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Figura 6.9: Curve cinetiche integrali misurate a 350° C relative ai primi cicli
di attivazione di un campione di magnesio puro. Le curve 1 e 2 st riferiscono

ai cicli di attivazione, mentre la curva 3 & relativa alle condizioni stazionarie.
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Con l'inserimento del niobio nella matrice di magnesio si osserva un netto
miglioramento delle cinetiche, con una dipendenza dalla concentrazione del
catalizzatore inserito nel film. Si passa da tempi di desorbimento di migliaia
di secondi per I’'Mg puro a tempi di centinaia di secondi in materiali drogati
con niobio.

A differenza del magnesio puro, in seguito ai primi cicli di attivazione
superficiale, non si raggiunge subito un livello di stabilita delle condizioni
cinetiche, ma si verifica un’ulteriore evoluzione del sistema. Tale effetto é
mostrato in figura 6.10 per un campione con bassa concentrazione di niobio
(0.6at.%) ed in figura 6.11 per un campione con alta concentrazione di niobio

(4.8at.%).
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Figura 6.10: Curve cinetiche integrali misurate a 350° C per un campione
di MgH> con una concentrazione di Nb pari allo ~ 0.6at.%, in funzione del

numero di cicli.

Come si puo notare, le velocita di reazione tendono a ridursi con 'au-
mentare del numero di cicli, fino ad arrivare ad una condizione stazionaria.

L’effetto ¢ molto pit marcato nel caso del campione con bassa concentra-
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zione di niobio. Nel campione con elevate concentrazioni di niobio si hanno
variazioni meno accentuate e la condizione stazionaria delle cinetiche viene
raggiunta a seguito di un numero inferiore di cicli (gia dopo 6 cicli le curve
tendono a sovrapporsi).

Confrontando le curve cinetiche dei due campioni, una volta arrivati al-
la stabilita (figura 6.12), é possibile inoltre notare che il film con maggiori

quantitativi di niobio mostra cinetiche piu rapide.
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Figura 6.11: Curve cinetiche integrali misurate a 350° C per un campione
di MgHy con una concentrazione di Nb pari al ~ 4.8at.%, in funzione del nu-
mero di cicli. Sono state inoltre riportate le curve relative ai primi cicli di

attivazione superficiale del materiale.
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Figura 6.12: Confronto fra le curve cinetiche integrali, misurate a 350°C,

per campioni di MgHs; con concentrazioni di Nb pari allo ~ 0.6at.% ed al

~ 4.8at.% rispettivamente, dopo il raggiungimento delle condizioni stazionarie.
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Misure SEM

Al termine del processo di sputtering, i campioni di magnesio puro e di
magnesio drogato con diverse concentrazioni di niobio, sono stati sfogliati
dal substrato di grafite e sottoposti ad analisi morfologiche (FEG-SEM) e
composizionali (EDS). L’osservazione delle sezioni ha inoltre consentito di
ottenere una stima dello spessore dei film depositati.

In figura 6.13 sono mostrate la superficie e la sezione di un campione
di magnesio puro depositato per sputtering. E’ possibile notare la tipica
tessitura colonnare del film (vedi appendice B), con larghezza delle singole
colonne di pochi micron. Anche i campioni drogati con niobio presentano la
medesima struttura e non ne sono state quindi riportate immagini.

In relazione allo spessore dei film, per il magnesio puro ¢ stato trovato
uno spessore di ~30 um (vedi parte destra di figura 6.13); aumentando la
concentrazione di niobio nella matrice di magnesio, si ha una progressiva
riduzione dello spessore, con valori di ~20um per Mg+Nb0.6at.% e ~15um
per Mg+Nb 4.8at.%.

Superficie film

=== ipm  JEOL 7/17/2008
X 5,000 20.0kV SEI SEM WD _14mm

I 10pm JEOL 7/17/2008
X 2,000 200KV SEI SEM WD 8mm

Figura 6.13: Micrografie di un campione di magnesio “as deposited”, relative
alla superficie (parte sinistra della figura, barra 1um) e ad una sezione (parte
destra della figura, barra 10 ym). Appare ben visibile la struttura colonnare

del film.

Le misure SEM hanno inoltre consentito di valutare 1’evoluzione del-
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la morfologia del campione in funzione dei trattamenti di assorbimento e
desorbimento d’idrogeno.

In seguito al primo ciclo, il magnesio si rilassa a causa del rilascio dell’idro-
geno. Uno degli effetti visibili ¢ il passaggio da una struttura microcristallina
ad una nanocristallina (vedi figura 6.14).

In tutte le serie di campioni contenenti niobio & stato osservato che, a
partire dal secondo trattamento di ciclaggio, sulla superficie del campione
iniziano a comparire delle crepe, il cui numero e dimensione continuano a
crescere con 'aumento del numero di cicli. L’effetto risulta quasi assente nei
campioni di magnesio puro.

Mediante un programma di elaborazione d’immagine “Image J”, é stata
determinata la frazione d’area® del campione occupata dalle crepe, conside-
rando delle regioni il piu possibile rappresentative della condizione generale
del film. In figura 6.15 é mostrato un esempio dell’evoluzione delle crepe,
in funzione del numero di cicli, per un campione di magnesio contenente lo
0.6at.% di niobio. I valori ottenuti per le frazioni sono risultati pari a 0.4,
1.7 e 4.6 per 2, 4 ed 8 cicli rispettivamente.

Anche nella serie relativa al 4.8at.% di niobio sono stati osservati degli
andamenti analoghi, ma la dimensione delle crepe che si vengono a formare
tende ad essere maggiore e, dopo 8 cicli, si arriva alla creazione di veri e propri
buchi in alcune porzioni del campione. Un esempio di tale effetto ¢ mostrato
in figura 6.16, dove sono visibili delle micrografie relative al campione di
magnesio con maggiori quantitativi di niobio (4.8at%), sottoposto ad 8 cicli

di assorbimento e desorbimento d’idrogeno 3.

2Tale frazione ¢& calcolata come: (numero di pixel totali che compongono

I'immagine /numero di pixel relativi alle regioni associate alle crepe)-100.
3Gi noti che i campioni per le misure eseguite con fascio di positroni sono stai mon-

tati in maniera tale che la regione sottostante al campione non andasse a poggiare sul
portacampioni. In tal modo le zone vuote del campione non contribuivano al segnale

positronico.
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5
— 100nm JEOL 4/1/2008
X 100,000 20.0kV SEI SEM WD 1lmm 4:01:41 PM

Figura 6.14: Micrografia realizzata a 100000X di un campione di magnesio
puro sottoposto a ciclaggio con idrogeno. Si nota la struttura nanocristallina,

che st é venuta a creare in seguito al desorbimento dell’idrogeno.

Con l'aumento del numero di cicli si manifesta inoltre la tendenza ad
una perdita della struttura colonnare, come mostrato in figura 6.17, do-
ve sono state messe a confronto le sezioni dei campioni Mg+Nb0.6at.% ed
Mg-+Nb4.8at.%, dopo otto trattamenti di assorbimento e desorbimento d’i-
drogeno.

Un’ulteriore effetto emerso dalle osservazioni SEM é una differenza nella
dimensione dei grani nanocristallini prodotti dai cicli, fra i campioni con alta
e bassa concentrazione di niobio. Tale fenomeno risulta evidente osservando
le due micrografie riportate in figura 6.18 dove sono messi a confronto i
grani di un campione Mg+Nb0.6at.% (parte sinistra della figura) e di un
campione Mg+Nb4.8at.% (parte destra della figura), dopo 8 trattamenti di
assorbimento e desorbimento d’idrogeno. Poiché la scala delle due immagini
é la stessa, appare evidente come aumentando il drogaggio si ottenga una
minore taglia dei grani, passando da una dimensione media di 90-100 nm per
il campione con bassa concentrazione di niobio ad una di 30-40 nm per il

campione con alta concentrazione.
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Figura 6.15: Nella parte sinistra della figura sono riportate le immagi-
ni SEM relative al campione di magnesio drogato con niobio allo 0.6at.% e
sottoposto a 2 a), 4 b) ed 8 c¢) trattamenti di assorbimento e desorbimento
d’idrogeno (tutte le barre si riferiscono a 10 pm). Alla destra di ciascuna
immagine sono inoltre riportate le regioni della stessa identificate come crepe

dal programma di elaborazione d’immagine “Image J”.
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Figura 6.16: Micrografie SEM di un campione di magnesio drogato con il
4.8at.% di niobio, dopo 8 cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno.
Entrambe le immaginit sono relative al medesimo campione, ma nella parte
destra & stato riportato un ingrandimento della porzione in cui st sono creati

t buchi. Le barre sono relative ad 1 e 100 pm rispettivamente.

Figura 6.17: Micrografie SEM di sezioni relative a campioni di magnesio
con concentrazions di niobio dello: 0.6at.% (barra 1 um) (a) e 4.8at.% (barra

10 um) (b), dopo 8 cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno.
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— 100nm JEOL 3/14/2008 — 100nm JEOL 4/14/2008
X 50,000 15.0XV SEI  SEM WD 10mm  10:56:23 AM X 50,000 20.0kv SEI  SEM WD 10mm  2:10:32 EM

Figura 6.18: Confronto fra le dimensioni dei grani di un campione di ma-
gnesio drogato con niobio allo 0.6at.% (parte sinistra della figura) e di un
campione di magnesio drogato con niobio al 4.8at.% (parte destra della figu-
ra), dopo 8 cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno. Le barre sono

relative a 100 nm in entrambe le figure.

6.4.2 Misure XRD

Le informazioni ottenute dalle misure XRD riguardano le fasi cristalline,
I’orientazione e la dimensione dei grani ed il livello di stress presente nei film.
La dimensione media dei grani é stata calcolata mediante la formula di

Scherrer

kA
~ fBcosb

dove k=0.89, X rappresenta la lunghezza d’onda della radiazione impie-

gata (1.5406 A), mentre § ¢ 'ampiezza a meta altezza (FWHM=Full Width

(6.2)

N

at Half Maximum) del picco. Per I’'Mg ¢é stato utilizzato sempre il picco
(002) che, in tutti i campioni, risulta essere sempre il piu intenso a causa del
fatto che la crescita del film avviene con ’asse ¢ orientata ortogonalmente al
substrato. I grani di magnesio sono quindi colonnari, con un’altezza confron-
tabile con lo spessore del film. I risultati ottenuti per la dimensione laterale
media delle colonne di magnesio ¢ riportata, per tutti i campioni analizzati,

sia nella tabella 6.2, che nel grafico di figura 6.19. Si deve comunque no-
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tare che vi sono diversi fattori che possono contribuire all’allargamento del
picco di diffrazione, quali stress, difetti strutturali, etc...ed i valori ricavati

costituiscono quindi delle stime di dimensione minima dei grani.

In base ai dati ottenuti, nei campioni “as deposited” la dimensione dei
grani ¢ risultata confrontabile; in seguito ai trattamenti di assorbimento e
desorbimento d’idrogeno, il magnesio mostra una variazione sia nell’orien-
tazione che nella dimensione dei grani cristallini. Quest’ultimo aspetto, in
particolare, manifesta una correlazione con il contenuto di niobio presente
nel film: tanto maggiore é la concentrazione di Nb tanto minori risultano le
dimensioni finali dei grani di magnesio. Le modifiche sembrano inoltre av-
venire principalmente nei primi due cicli, mentre nei successivi le dimensioni

tendendo a raggiungere un valore stazionario.

Nei campioni non ciclati, indipendentemente dalla concentrazione di nio-
bio, il film cresce con orientazione (001). Tale orientazione preferenziale tende

a ridursi con 'aumentare del numero di cicli di assorbimento e desorbimento.

Per valutare la presenza di eventuali stress all’interno della matrice di
magnesio é stata analizzata la differenza, 260, — 26,,, tra le posizioni angola-
ri misurate e quelle nominali (riportate nelle tavole) per il picco Mg (002).
I risultati ottenuti sono mostrati nella figura 6.20. Come si puo notare, le
differenze angolari calcolate risultano sempre positive, indice del fatto che il
film é sempre soggetto ad uno stress di compressione. 1 valori relativi ai cam-
pioni non ciclati mostrano chiaramente come, aumentando la concentrazione
di niobio all’interno della matrice di magnesio, si vadano ad incrementare gli
stress. In seguito ai trattamenti di ciclaggio si osserva un parziale rilassamen-
to degli stress, ma l'effetto & concentrato principalmente nei primi due cicli
con la successiva tendenza a raggiungere un valore stazionario, dipendente

dalla concentrazione di niobio.

L’evoluzione degli spettri XRD in funzione del numero di cicli verra ana-

lizzata separatamente per le due concentrazioni di Nb prese in esame. Le
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misure riportate per la dimensione media dei grani, per i composti diversi
dal magnesio, si riferiscono al picco piu intenso dello stesso, riscontrato nello

spettro XRD del campione in oggetto.

Concentrazione at% Numero di cicli
o 1 2 4 8
0.6 75 T7T 96 92 95
4.8 78 69 56 42 49

Tabella 6.2: Dimensione media dei grani di magnesio per i campioni
Mg+Nb0.6at% ed Mg+Nbj4.8at.%, in funzione dei cicli di assorbimento e

desorbimento d’idrogeno.
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Figura 6.19: Evoluzione della dimensione dei grani cristallini di magnesio
per i campioni Mg+Nb0.6at% ed Mg+Nb4.8at.%, in funzione del numero dei

cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno.
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Figura 6.20: Evoluzione degli stress per campioni di magnesio con niobio a
diverse concentrazioni (0.6at.% e 4.8at.%), in funzione del numero dei cicli

di assorbimento e desorbimento d’idrogeno.

Magnesio drogato con niobio allo 0.6at.%

[l campione Mg-+Nb 0.6at.% “as deposited” presenta un’orientazione (001);
il palladio presente nella regione di superficie risulta poco cristallizzato, non
si riscontra infatti I’esistenza del relativo picco in base ai valori riportati nel-
le tavole. In seguito al primo trattamento di assorbimento e desorbimento
d’idrogeno, si rileva la presenza d’idruro di magnesio M gH,, con dimensione
dei grani dell’ordine di 120 nm e dell’M gg Pd, con gradi di circa 87 nm. Non
si hanno evidenze della presenza di cluster di niobio, ma inizia a comparire

un debole segnale relativo al’MgO (vedi figura 6.21).

Dopo il secondo ciclo si osserva la scomparsa dell’ M g H,, mentre il picco
dell’ M g¢ Pd ¢ ancora visibile, sebbene il composto stia iniziando a decompor-
si. Il segnale dell’ M gs Pd proviene dai primi 100-200 nm del campione, dove

si ha un progressivo intermixing di Mg e Pd. Tale dato ¢ stato verificato
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su campioni composti da 200 nm di Mg e da un monolyer di Pd [Mazzoldi,

Padova, private comunication|.
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Figura 6.21: Spettro XRD di un campione di magnesio con niobio allo

0.6at. %, dopo il primo ciclo di assorbimento e desorbimento d’idrogeno.

Inizia a vedersi un debole segnale legato all’Nb. Quest’ultimo é pero
ancora poco intenso ed una stima delle dimensioni dei grani risulta poco
attendibile (dalla formula di Sherrer (eq. 6.2) si otterrebbe comunque un
valore di 13 nm). E ancora presente un debole segnale relativo all’MgO.

Con il quarto ciclo I’'M ggPd risulta quasi completamente scomparso; il
picco del niobio presenta un’allargamento rispetto al caso precedente, indice
di un minor grado di cristallizzazione: con difficolta si puo stimare la presenza
di cluster con dimensione dell’ordine dei 6 nm. Diventa inoltre piu definito
il picco associato all'MgO (figura 6.22).

Arrivando all’ottavo ciclo il picco dell’ M gg Pd scompare completamente.

Il segnale relativo al niobio é minore rispetto a quanto riscontrato dopo 4 cicli
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ed una stima delle dimensioni dei grani non risulterebbe attendibile; appare

ancora piu definito il picco dell’MgO.
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Figura 6.22: Spettro XRD di un campione di magnesio con niobio allo

0.6at.%, dopo quattro cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno.

Un confronto degli spettri XRD dei campioni Mg+NDb 0.6at.%, in funzione

del numero di cicli, é riportato in figura 6.23.

In base alle misure sopra esposte risulta evidente come, a seguito dei
ciclaggi di assorbimento e desorbimento d’idrogeno, il niobio si aggreghi in
forma di cluster. Si é inoltre osservato che, a partire dal primo ciclo, si
inizia a vedere un segnale imputabile ad una fase MgO, che tende a divenire
sempre pit definito con il procedere dei cicli. Si puo infine notare come lo
spettro tenda progressivamente a quello di un materiale policristallino, come

evidenziato dalla comparsa di nuovi picchi di riflessione del magnesio.
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Figura 6.23: Spettri XRD di un campione di magnesio con niobio allo

0.6at.%, in funzione di cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno.

Magnesio drogato con niobio al 4.8at.%

Il campione Mg+Nb 4.8at.% “as deposited” presenta sempre I’orientazione
(001). Si riscontra il picco relativo al Pd di superficie con grani dell’ordine
degli 11 nm.

Con il primo ciclo si osserva, attorno ai 37°, un effetto di diffrazione
molto allargato (vedi figura 6.24), dovuto alla sovrapposizione di tre picchi:
Mg(101), NbH g9 ed M g¢Pd; sulla spalla di questo multipletto, a circa 38.5°,
é inoltre possibile riscontrare un debole effetto riconducibile all’'Nb. Dalla
deconvoluzione dei picchi sono stati ottenuti valori delle dimensioni medie
dei grani pari a 21 nm per 'MgsPd ed a 9 nm per ’NbH go.

Con due cicli si ha un’evoluzione del multipletto: il picco dell’'Mg(101)
(36.62°) ¢ diventato piu definito mentre la parte restante si & spostata ver-
so angoli di diffrazione maggiori, ossia nella direzione prevista per il picco

del niobio (110). T picchi di MggPd ed NbHge sono diventati invece pra-
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ticamente indistinguibili. Inizia a comparire un debole segnale imputabile
all’MgO.
A 4 cicli si osserva il picco dell’Nb (110) con dimensioni dei cluster di

circa 10 nm e si ha un’intensificazione del picco relativo allMgO (vedi figura

6.25).
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Figura 6.2/: Spettro XRD di un campione di Mg+ Nbj.8at.%, dopo il primo
ciclo di assorbimento e desorbimento d’idrogeno. Si puo notare il multiplet-
to legato alla sovrapposizione dei tre picchi relativi ad Mg (101), NbHy g9 ed
MgsPd rispettivamente. Nell’inset riportato nell’angolo in alto a destra, &

visibile la deconvoluzione dei picchi.

Per 8 cicli non si osservano variazioni di rilievo e le dimensioni dei cluster

di Nb sono rimaste circa le stesse.

In figura 6.26 ¢ stato riportato un confronto degli spettri XRD dei cam-

pioni Mg+Nb 4.8at.% in funzione del numero di cicli.

126 Laura Toniutt:



SISTEMI COMPOSITI TM:Mg

1000 |
:{ DS Mg
800 - * Ma0
‘ < e Nb
< 600 ‘ ®
= /A
3 i | ‘IW
= 400 8
0 497 | ‘ |
5 ‘ [
= i . / l\
- o | \ | ‘.‘ “
Lis A [ .‘ / !
H : \M m."f "'WAH \"‘. *
T IWWV‘(M : M“’""‘”\N'Mr«mmw‘(‘/ i A\‘"‘*-'\/
0 —_—
30 32 34 36 38 40 42 44

20 (deg)

Figura 6.25: Spettro XRD di un campione di magnesio con niobio al

4.8at.%, dopo quattro cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno.

X MgPd ® Nb O NbH

Intensity (arb. unit)

30 32 34 36 38 40 42 44
20 (deg)

Figura 6.26: Spettri XRD di un campione di magnesio con niobio al 4.8at. %,

tn funzione di cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno.
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Le misure XRD presentate nel corso del presente paragrafo, hanno quindi
messo in luce la formazione di cluster di Nb in seguito ai cicli di assorbimento
e desorbimento d’idrogeno, sia per basse che per alte concentrazioni di Nb.
Al termine degli 8 cicli tali cluster hanno inoltre mostrato dimensioni simili

per i campioni Mg+Nb0.6at.% ed Mg+Nb4.8at.%.

6.4.3 Misure PAS

Verranno inizialmente presi in esame i risultati ottenuti sui film “as depo-
sited”. Tali misure consentono di ottenere una caratterizzazione dello stato
di partenza dei campioni e di valutare come variano i difetti di volume aper-
to e le decorazioni chimiche, in relazione alle percentuali atomiche di niobio

inserite nella matrice di magnesio.

Campioni “as deposited”

La presenza di difetti di tipo vacanza e cluster di vacanze, nonché il loro
intorno chimico, sono stati sondati mediante la combinazione delle tecniche
positroniche DBS, CD-BS e lifetime

Un esempio di curva di parametri S e W in funzione dell’energia d’im-
piantazione, per un campione di magnesio “as deposited”, ¢ mostrato in figura
6.27, dove sono stati riportati anche i fit delle curve, ottenuti mediante il pro-
gramma VEPFIT. Come si puo notare, la curva parte da un basso valore di
S: tale effetto & connesso alla presenza dello strato superficiale di palladio,
avente uno spessore di ~2nm. Si ha quindi una salita monotona verso il
valore relativo al bulk di magnesio. La lunghezza di diffusione ottenuta dal
fit, Ly, é di 25 nm, quindi notevolmente inferiore rispetto a quella trovata
per un campione di magnesio privo di difetti (vedi §5.3.1).

Confrontando le curve S del campione di magnesio “as deposited” e di
quelli drogati con lo 0.6at.% ed il 4.8at.% di niobio rispettivamente (vedi

figura 6.28), ¢ possibile notare che il livello di bulk non subisce variazioni
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rilevabili. Quando il niobio é inserito in soluzione solida nel reticolo cristallino
del magnesio (campioni “as deposited”), non si registrano quindi influenze
significative sul valore assunto dal parametro S e neppure variazioni della

lunghezza di diffusione, L, fornita dal fit.

Profondita d'impiantazione (nm)
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Figura 6.27: Curva relativa ai parametri S e W, in funzione dell’energia
d’tmpiantazione, per un campione di magnesio prodotto per sputtering. Le
linee continue indicano t fit realizzati mediante il programma VEPFIT. Sono

inoltre indicati © valori di S relativi al bulk di magnesio ed all’MgO.

Andiamo ora ad esaminare i risultati forniti dalle misure lifetime. Notia-
mo innanzitutto che, per tutti i campioni “as deposited”, i tempi di vita e
le relative intensita non hanno presentato variazioni significative per energie
d’impiantazione superiori agli 8 keV (vedi figura 6.29), che corrispondono ad
una profondita di circa 640 nm. Per profondita maggiori, i campioni risul-
tano quindi omogenei e per ciascuna componente sono stati calcolati i valori
medi presi tra 8 e 18 keV. I risultati ottenuti sono stati riportati in tabella

6.3.

Laura Toniutt: 129



SISTEMI COMPOSITI TM:Mg

Profondita d'impiantazione (nm)

100 1000
" b | LA L) | LA L) | LA | v
0601 m Mg as deposited
#  NMgNb 0.58% as deposited an

0584 ¥ MgNb4.8% as deposited w#m
n :.
o 0.56 1 By’
- #
=]

¥

g 0.54 sv
E 8

0.52 1
v Pd
o ( .' v

0.50 - P e T,

L r
0.48 - M4l
LI | T T LI | T T AL |
01 1 10

Energia d'impiantazione (keV)

Figura 6.28: Confronto fra le curve di parametro S, in funzione dell’e-
nergia d’impiantazione e della profondita d’itmpiantazione, per campioni “as
deposited” di magnesio puro e di magnesio drogato con niobio a due diverse

concentrazioni (0.6at.% e 4.8at.%).

In tabella 6.4 sono inoltre presentati i valori dei tempi di vita del posi-
trone per vacanze di diverse dimensioni presenti in magnesio. I dati teorici
mostrati, sono stati forniti dal Professor Plazaola |6] (comunicazione privata),
mentre i valori sperimentali si riferiscono al lavoro di Hautojarvi et al. [7]. I
valori teorici sono solo indicativi dell’aumento del tempo di vita, 7, al cresce-
re del numero di vacanze, ma non possono essere utilizzati come riferimento
a questo stadio dei calcoli. Molto piu accurate risultano essere le misure
sperimentali e a queste ultime ci riferiremo in seguito per la discussione dei
dati.

Il campione Mg+Nb4.8at% ha evidenziato due componenti. Quella pit
lunga, 73, ha pero un’intensita molto bassa, pari allo 0.5% e risulta quindi
trascurabile. La componente dominante ¢ 75, con un’intensita del 99.5% ed
un valore di 295ps, indice di un completo intrappolamento dei positroni in

difetti di dimensioni superiori alla monovacanza (vedi tabella 6.4).
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Figura 6.29: Misure lifetime in funzione dell’energia d’impiantazione del
positrone, per un campione di magnesio prodotto per sputtering. Sono ripor-
tati i tempi di vita medi (a) e le corrispondenti intensita (b). Si pud notare co-
me t tempt di vita e le relative intensita non presentino variaziont significative

per energie d’impiantazione superior: aglt 8 keV.

Campioni T Ty T3 I I> I3
as deposited | (ps) | (ps) (ps) (%) (%) (%)
Mg puro 7444 | 24644 | 408 £10 | 15.840.7 | 68.3 £1.7 | 16.0 £2.2
Mg+Nb 0.6at% | 55 +2 | 292+2 | 425+20 | 8.6 +£0.2 | 83.3 +£2.0 | 8.1 +2.1
Mg-+Nb 4.8at% / 29541 | 904+46 / 99.540.1 0.5+0.1

Tabella 6.3: Tempi di vita medi e relative intensita per campioni “as deposited”

di magnesio puro e di magnesio drogato con diverse concentrazioni di niobio.
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Nei campioni Mg ed Mg+Nb0.6at%, sono stati individuati tre distinti
tempi di vita. In entrambi i casi la componente piu breve presenta valori
molto bassi, inferiori a quelli del magnesio bulk (~220 ps) ed é probabilmente

connessa ad un bulk ridotto da effetti d’intrappolamento.

Numero di vacanze | 7% | Teup™*
Bulk 230 | 220-225
1 293 255
2 316 /
3 330 /
4 345 /
7 356 /
19 360 |/

Tabella 6.4: Tempi di vita del positrone in funzione della dimensione della
vacanza in Mg, derivanti da (*) calcoli teorici (private communication) e (*%*)

misure sperimentali [7] rispettivamente.

Nel campione Mg puro la seconda componente, 75, presenta un valore di
246 ps e puo essere associata ad un intrappolamento in monovacanze in Mg
(vedi §5.2); l'intensita é del 68.3% e quindi piuttosto elevata. Nel campione
Mg-+Nb0.6at%, 7 ¢ di 292 ps con un’intensita dell’83.3%; tale componen-
te € quindi legata a difetti di dimensioni maggiori di una monovacanza e
costituisce il canale principale di annichilazione.

La componente piu lunga, 73, ha un valore di 408 ps per Mg e 425 ps
per Mg+Nb0.6at.% L’intensita ¢ pero quasi doppia e pari ad un 16%, per
il magnesio puro. In base ai valori riportati in tabella 6.4, tempi di vita
superiori ai 400 ps sono piuttosto elevati per vacanze in Mg e potrebbero

quindi essere relativi ad aggregati di dimensioni notevoli (superiori alle 19
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vacanze) o alla vicinanza di una diversa specie atomica che influenza i tempi
di vita. In relazione a quest’ultimo aspetto andiamo ad analizzare i risultati
delle misure in coincidenza.

Per valutare I’evoluzione del bulk di magnesio e minimizzare il contributo
derivante dalla zona di superficie, le misure in coincidenza sono state eseguite
ad un’energia d’impiantazione di 12 keV, corrispondente ad una profondita
di circa 1.2 pm.

In figura 6.30 sono state messe a confronto le misure CD-BS relative alle
tre serie di campioni “as deposited”. La forma delle curve é indicativa della
presenza di decorazioni. Nel caso del magnesio puro 'effetto ¢ piu accentua-
to e si osserva la comparsa di un debole picco. Vista ’assenza di niobio in
questo campione il picco puo esser attribuito esclusivamente ad un contribu-
to dell’ossigeno. Nei campioni drogati con niobio, la presenza di decorazioni
¢ meno evidente (in particolare nel campione con percentuali atomiche di
Nb maggiori) e queste ultime potrebbero essere associate sia all’ossigeno che
al niobio. In linea di principio, la posizione del picco costituisce un fattore
discriminante per identificare la specie atomica localizzata in prossimita del
sito di annichilazione. Misure in coincidenza eseguite su ossido di magnesio
(vedi §5.3.1) e su un monocristallo di niobio hanno pero mostrato una sovrap-
posizione delle posizioni dei picchi (le misure sono state riportate in figura
6.31), fattore che ha reso proibitiva un’attribuzione basata su tale criterio.

La profonfita delle curve in coincidenza, per energie gamma superiori ai
514 keV, tende a diventare progressivamente pitl accentuata con ’aumento
della concentrazione di niobio nel film. Curve piu profonde sono connes-
se a difetti di maggiori dimensioni e questa osservazione ¢ compatibile con

I'andamento del tempo di vita 7 discusso in precedenza (vedi tabella 6.3).
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Figura 6.30: Curve in coincidenza relative ad un campione di magnesio

prodotto per sputtering. Le curve sono state misurate ad un’energia di 12 keV

e rapportate ad un monocristallo di magnesio. P, é il momento posseduto dalla

coppia elettrone-positrone espresso come P, =2-[(E, —511)/511keV|.
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Figura 6.31: Curve in coincidenza, rapportate ad un monocristallo di ma-

gnesio, relative all’MgO misurato sulla superficie del monocristallo di magne-

sto (vedi §5.3.1) e ad un monocristallo di niobio. P, & il momento posseduto

dalla coppia elettrone-positrone espresso come P, =2-[(E, —511)/511keV].
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Campioni ciclati

Nel paragrafo precedente é stata descritta la condizione di partenza dei
sistemi di magnesio e di magnesio drogato con due diverse concentrazioni di
niobio (0.6at.% e 4.8at.%). E’ stata quindi ottenuta una caratterizzazione
dei difetti di tipo vacanza presenti nei campioni in termini di dimensioni,
concentrazione ed eventuale presenza di decorazioni chimiche. Nel succes-
sivo paragrafo verranno quindi prese in esame le modificazioni apportate al
sistema in seguito ai trattamenti di assorbimento e desorbimento d’idrogeno.

Tutte misure in coincidenza di seguito riportate sono state eseguite ad
un’energia d’impiantazione di 12 keV, corrispondente ad una profondita d’im-
piantazione di ~ 1.2 pm (vedi §6.4.3) e rapportate al monocristallo di ma-
gnesio.

Analogamente a quanto osservato per i film “as deposited”, anche per
tutti i campioni ciclati, senza eccezioni, le misure lifetime hanno evidenziato
valori di tempi di vita e relative intensita pressoché costanti per energie
d’impiantazione superiori agli 8 keV. Nelle successive discussioni verranno
quindi utilizzati dei valori medi calcolati tra 12 e 18 keV. Tutti i campioni
hanno inoltre mostrato la comparsa di una vita lunga, dai 948 ai 3914 ps.
Quest’ultima presenta un’intensitad che arriva al massimo ad un 2.1% e che
crescere con 'aumentare del numero di cicli ed & maggiore nei campioni con
niobio rispetto a quelli di magnesio puro. Tale componente ¢ stata quindi
attribuita alla formazione di o-Ps (con annichilazione via pick-off) in crepe
o microvuoti creati a seguito dei cicli.

Le tre tipologie di campioni prese in esame nel presente lavoro: Mg,
Mg-+Nb0.6at.% ed Mg+Nb4.8at.% verranno analizzate separatamente, al fi-
ne di valutare come ciascun sistema si evolve in funzione dei cicli. Verra poi
effettuata una comparazione dello stato finale raggiunto dalle tre famiglie di
campioni.

In relazione ai film di magnesio puro, le curve di parametro S in funzione
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dell’energia d’impiantazione, non hanno mostrato variazioni significative del
valore di bulk in relazione al numero di cicli di assorbimento e desorbimento
d’idrogeno. In figura 6.32 é riportato, a titolo di esempio, un confronto tra
le curva S di un campione Mg “as deposited” e di un campione Mg ciclato
due volte. E possibile notare un innalzamento del valore di S nella regione di
superficie. Tale effetto ¢ indicativo di un deterioramento del layer superficiale
di palladio, che implica anche una maggiore esposizione del film di magnesio
all’ossidazione. E bene sottolineare che il processo ossidativo del magnesio é
molto rapido, ma tende ad arrestarsi dopo la formazione di uno strato di MgO
dello spessore di 20-50 nm [8]. Il processo d’ossidazione puo quindi proseguire

solo se vengono esposte nuove superfici di materiale (Mg non ossidato).
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Figura 6.32: Confronto fra le curve di parametro S in funzione dell’ener-
gia e della profondita d’impiantazione, per un campione di magnesio (H)
“as deposited” e (A) sottoposto a due cicli di assorbimento e desorbimento

d’idrogeno.

In relazione alle misure in coincidenza, in figura 6.33 sono state messe

a confronto le curve relative ad un campione di magnesio puro, sottoposto
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ad un diverso numero di cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno
(0, 1, 2, 4 e 8). Come osservato nel §6.4.3, il campione “as deposited” &
caratterizzato dalla presenza di un picco, indice dell’esistenza di decorazioni
chimiche. A seguito dei primi due cicli, la forma della curva non subisce
variazioni sostanziali, ma si osserva una variazione dell’intensita del picco,
che tende ad aumentare in seguito al primo ciclo e quindi ad abbassarsi
(secondo ciclo). Con quattro cicli il picco risulta completamente scomparso
e la curva indica la presenza di vacanze non decorate. Per otto cicli la curva
tende quindi ad avvicinarsi a quella del monocristallo di magnesio e questo

va connesso ad una riduzione dei difetti presenti nel materiale.

Le misure CD-BS hanno quindi evidenziato la tendenza ad una progres-

siva scomparsa del segnale relativo alla decorazione ossigeno.
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Figura 6.33: Curve in coincidenza misurate a 12 keV e rapportate ad un
monocristallo di magnesio, relative ad un campione di magnesio sottoposto ad
un diverso numero di cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno (0, 1,

2, 4, 8).
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Prendiamo ora in esame i risultati forniti dalle misure lifetime.

In figura 6.34 é mostrata l'evoluzione dei tempi di vita e delle relative
intensita per un campione di magnesio puro, in funzione del numero di cicli di
assorbimento e desorbimento d’idrogeno. I valori numerici sono stati inoltre
riportati in tabella 6.5. Come accennato in precedenza, nei campioni ciclati
compare un tempo di vita molto lungo, 73, correlato alla formazione di o-Ps.
I1 valore di quest’ultimo, con intensitda <1%, @ stato riportato in tabella per
completezza, ma non é stato inserito nel grafico e non verra preso in esame

nella discussione dei dati.

Come si puo notare dalla figura 6.34, il primo ciclo induce delle variazioni
significative dei difetti presenti inizialmente nel campione. II magnesio “as
deposited” ¢ caratterizzato da una vita di 246 ps con un’intensita di ~ 68.3% e
da due vite con intensita comparabile (~ 16%), di 74 e 408 ps rispettivamente.
In seguito al primo ciclo si osserva un incremento del tempo di vita 7, che
arriva ad un valore di 160 ps, comunque inferiore a quello del magnesio bulk,
con un’intensita di ~ 37%. La componente 75 é la pia intensa (~ 62%) ed
ha un valore di 360 ps, che puo essere associato alla presenza di cluster di
vacanze. Il primo ciclo ha quindi 'effetto di produrre un’incremento della
dimensione dei difetti: mentre il campione “as deposited” é costituito da una
prevalenza di monovacanze ed una minoranza di loro aggregati, il campione

ciclato é caratterizzato da una predominanza di cluster di vacanze.

I cicli successivi non producono cambiamenti significativi nei valori dei
tempi di vita; il trend é comunque quello di un progressivo incremento delle
vite: 7 passa da 160 a 178 ps, mentre 7, va da 360 a 383 ps. Variazioni
significative sono state invece riscontrate nelle intensita: aumenta l'intensita
della vita piu breve, passando da un 32 ad un 50.51% e contemporaneamente

cala quella della vita piu lunga, passando da un 68.3 ad un 49%.

Sul magnesio puro 'effetto dei cicli di assorbimento e desorbimento d’i-

drogeno é quindi quello di una progressiva riduzione del numero dei cluster
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di vacanze a favore di difetti di dimensioni minori.
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Figura 6.34: Confronto dei tempi di vita e delle relative intensita per un
campione di magnesio puro in funzione del numero di cicli di assorbimento e

desorbimento d’idrogeno.

71 T2 T3 I I I3
(ps) | (ps) (ps) (%) (%) (%)
Mg as deposited | 74+4 | 246+4 408+10 15.8 £0.7 | 68.3 £1.7 | 16.0 +2.2
Mg 1 ciclo 160+3 | 360+2 | 2327+72 37.2+£0.9 | 61.940.9 0.9£0.1
Mg 2 cicli 15643 | 366+2 | 2429+118 | 36.5+0.8 | 62.9+0.8 0.6+0.1
Mg 4 cicli 167+2 | 381+2 | 39344129 | 42.54+0.7 | 57.0+0.7 0.5+0.1
Mg 8 cicli 178+2 | 383+2 | 3010£151 | 50.54+0.8 | 49.0+0.8 0.5+0.1

Tabella 6.5: Tempi di vita medi e relative intensita per campioni magnesio

sottoposti a 0, 1, 2, 4 ed 8 cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno

rispettivamente.

Vediamo quindi cosa accade nei sistemi drogati con niobio.

In relazione ai campioni Mg+Nb0.6at.% (bassa concentrazione di niobio),

a differenza di quanto riscontrato nel magnesio puro, le curve S mostrano
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un’evoluzione del valore di bulk in funzione dei trattamenti di assorbimento
e desorbimento d’idrogeno. Come si puo notare in figura 6.35, i primi cicli
producono un aumento del valore di S, che arriva ad un livello massimo dopo
il secondo ciclo. Con 4 ed 8 cicli si verifica invece I'effetto opposto ed il valore
di S cala sensibilmente.

L’aumento di S puo essere correlato alla formazione di aggregati di va-
canze nel campione (vedi misure su foil di magnesio riportate nel §5.3.2). In
relazione all’abbassamento, sia I'ossigeno che il niobio hanno valori di S piu

bassi rispetto a quelli del magnesio e 'effetto potrebbe essere attribuito ad

entrambi.
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Figura 6.35: Confronto fra le curve di parametro S in funzione dell’energia
e della profondita d’impiantazione, per campioni Mg+ Nb0.6at. %, in funzione

del numero di cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno.

Anche le misure in coincidenza, mostrate in figura 6.36, evidenziano un
andamento diverso rispetto a quanto riscontrato nel caso del magnesio puro.

Come osservato nel corso del §6.4.3, il campione Mg+Nb0.6at.% “as deposi-
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ted” mostra la presenza di una decorazione. In seguito al primo ciclo la forma
della curva rimane pressoché invariata. Con il secondo ciclo si verifica invece
un cambiamento significativo, con una completa scomparsa delle decorazioni
ed una curva molto profonda che indica la presenza di aggregati di vacanze.
Con quattro cicli si verifica un nuovo effetto, ossia la comparsa di un picco
molto intenso. Quest’ultimo si osserva anche dopo 8 cicli anche se 'intensita
risulta leggermente minore. Confrontando questo andamento con le curve S
mostrate in precedenza (vedi figura 6.35), si pud notare una corrisponden-
za fra 'innalzamento della curva S e la presenza di cluster di vacanze e tra

I’abbassamento della curva S e la presenza dei picchi.

Energia gamma (keV)

512 514 516 518 520
1.4 T r T Y T Y T ¥
1 ® as deposited *
1.34 « 1ciclo
A 2 cicli b

1.2 - 4 cicli »
. ¢ Beicli v ey * " .
E *
o e .
o 54 ® * * » [
O g & u &
" — »
E u g ": - & *

H mm
L " » = 1
ﬂ:' * :'i s U .
Ady ah 4.4
0.7 4 A 4 A
0.6 — 77—
0 5 10 15 20 25 30

3
P, (x10" mc)

Figura 6.36: Curve in coincidenza misurate a 12 keV e rapportate ad un
monocristallo di magnesto, relative ad un campione Mg+ Nb0.6at.%, sottopo-

sto ad un diverso numero di cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno

(0, 1, 2, 4, 8).

Come osservato nel paragrafo §6.4.2, le misure XRD hanno evidenziato

che, in seguito a 4 ed 8 cicli, nel film sono presenti sia una fase MgO, che
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cluster di niobio. E’ inoltre probabile che via sia una parte d’ossigeno anco-
ra distribuito nella matrice di magnesio e che potrebbe decorare cluster di
vacanze. Non vi sono quindi elementi discriminanti per effettuare un’asso-
ciazione dei picchi ad un contributo dell’ossigeno piuttosto che ad uno del
niobio.

Le misure lifetime relative al campione Mg+Nb0.6at.%, in funzione del
numero di cicli, sono mostrate in figura 6.37. I valori numerici sono stati
inoltre riportati in tabella 6.6. In base a quanto osservato nel §6.4.3 i cam-
pioni Mg+Nb0.6at.% “as deposited” sono caratterizzati principalmente da
una componente 75 di 292 ps con un’intensita dell’83.3%, associata a difet-
ti di volume aperto di dimensioni superiori alla monovacanza. Vi sono poi
due componenti d’intensita comparabile, pari a ~ 8%, associate ad una vita
molto breve (55 ps) e ad una superiore ai 400 ps, relative ad un bulk ridotto
da effetti d'intrappolamento e ad aggregati di vacanze di grandi dimensioni
rispettivamente. In seguito al primo ciclo, 'effetto é simile a quello osservato
nel magnesio puro: il tempo di vita breve aumenta, arrivando a 94 ps, mentre
al posto delle altre due componenti ne compare una sola con un tempo di
vita intermedio, pari a 345 ps. Quest’ultima é relativa a cluster di vacanze e
presenta un’intensita molto elevata, pari al 79.4%.

I cluster di vacanze che si vengono a creare nel campione Mg+Nb0.6at.%,
in seguito al primo ciclo di assorbimento e desorbimento d’idrogeno, non han-
no dimensione superiore a quella riscontrata nel magnesio puro, ma presen-
tano un’intensita piu elevata.

Con il secondo ciclo i tempi di vita e le relative intensita non subiscono
variazioni di rilievo. Con 4 ed 8 cicli si osserva invece un progressivo incre-
mento di entrambe le vite e la tendenza ad un’inversione delle intensita, con
un aumento di quella associata alla vita piu breve ed una riduzione di quella

associata alla vita pitu lunga (cluster di vacanze).
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Figura 6.37: Confronto dei tempi di vita e delle relative intensita per un
campione Mg+Nb0.6at. %, in funzione del numero di cicli di assorbimento e

desorbimento d’idrogeno.

T1 T2 T3 I I I3

(ps) | (ps) (ps) (%) (%) (%)
Mg+Nb0.6at.% | 55+2 | 292+2 | 425420 | 8.6+£0.2 | 83.3+£2.0 | 8.1+2.0

as deposited
Mg+Nb0.6at.% | 9442 | 345+2 | 948434 | 18.6+0.3 | 79.44+0.2 | 2.04+0.2

1 ciclo

Mg+Nb0.6at.% | 107+£3 | 345+1 | 1310+44 | 20.6+0.4 | 78.3+0.3 | 1.2+0.1

2 cicli

Mg+Nb0.6at.% | 168+4 | 369+3 | 1951+43 | 31.0+1.1 | 66.4+1.1 | 2.6+0.1

4 cicli

Mg+Nb0.6at.% | 238+2 | 447+2 | 3313+20 | 65.7+0.2 | 32.2+2.0 | 2.1+0.1

4 cicli

Tabella 6.6: Tempi di vita medi e relative intensita per campioni di
Mg-+Nb0.6at. %, soltoposti a 0, 1, 2, 4 ed 8 cicli di assorbimento e

desorbimento d’idrogeno rispettivamente.
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Aumentando la concentrazione di niobio nel campione (Mg-+Nb4.8at.%),
le curve di parametro S, mostrate in figura 6.38, seguono un andamento
analogo a quanto riscontrato per le basse concentrazioni. I primi due cicli
portano ad un aumento del valore di S, mentre il quarto e I'ottavo ciclo
inducono un sensibile calo di tale parametro. L’intensita della variazione
non ha tuttavia mostrato differenze significative tra il campione con bassa

ed alta concentrazione di niobio.
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Figura 6.38: Confronto fra le curve di parametro S in funzione dell’energia
e della profondita d’itmpiantazione, per campioni Mg+Nbj.8at. %, in funzione

del numero di cicle di assorbimento e desorbimento d’idrogeno.

Le misure in coincidenza effettuate sui campioni Mg+Nb4.8at.%, in fun-
zione del numero di cicli, sono mostrate in figura 6.39. Come si puo notare,
anche in questo caso I’andamento ¢ analogo a quello riscontrato nei campioni
con bassa concentrazione di niobio. In seguito ai primi due cicli scompaiono

le decorazioni e si osservano delle curve relative ad aggregati di vacanze; con
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il quarto ciclo si ha invece la comparsa di un picco, che ¢ presente ancora

dopo 8 cicli, anche se la sua intensita tende a ridursi.
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Figura 6.39: Curve in coincidenza misurate a 12 keV e rapportate ad un
monocristallo di magnesio, relative ad un campione Mg-+Nbj.8at. % sottoposto
ad un diverso numero di cicli di assorbimento e desorbimento d’idrogeno (0,

17 27 47 8)'

Le misure lifetime relative al campione Mg+Nb4.8at.% in funzione del
numero di cicli, sono mostrate in figura 6.40. I valori numerici sono stati
inoltre riportati in tabella 6.7.

Come osservato nel paragrafo 6.4.3 lo stato di partenza del sistema si
presentava molto diverso rispetto ai campioni Mg ed Mg+Nb0.6at.%. Nel
campione “as deposited” é stata evidenziata la presenza di due vite, ma la
seconda presenta un’intensita trascurabile, pari allo 0.5%. La componente
dominante, 71, ha un valore di 295 ps ed é quindi connessa a difetti di dimen-
sioni maggiori di una monovacanza. In seguito al primo ciclo si trovano una

vita 7, confrontabile con quella del campione “as deposited” e con intensita
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del 74.5%, ed una vita 7 molto piu elevata (478 ps) e di minore intensita
(24.3%). 11 primo ciclo ha quindi I'effetto di indurre la creazione di aggregati
di vacanze.

Il secondo ciclo, a differenza dei campioni precedentemente esaminati,
apporta delle variazioni significative al sistema. Entrambe le vite subiscono
un netto calo, 7; passa da 284 a 199 ps, mentre 7, va da 478 a 412 ps. In
relazione alle intensita, si verifica un notevole aumento di quella relativa alla
vita lunga, che arriva ad un 59.4%, mentre cala D'intensita della vita breve.
Il secondo ciclo produce quindi una riduzione delle dimensioni dei cluster,
ma anche un notevole incremento dell’intrappolamento in tali tipologie di
difetti. Si osservi che questa rilevante variazione dei difetti nei primi due
cicli corrisponde ad un rilassamento degli stress all’interno del film, come

evidenziato dalle misure XRD (vedi figura 6.20).

100

|
i 1 J
500 . Te
4 80
o
400 4 =
o H60 Z
[ ]
—_— 300 14 n / 440 —~
L 1'1. _f'
2 T -
200 4 . = “150
100 A4 ' I ' I r I ' —0
0 2 4 6 8

Numero di cicli
Figura 6.40: Confronto dei tempi di vita e delle relative intensita per un
campione Mg+Nbj.8at.%, in funzione del numero di cicli di assorbimento e

desorbimento d’idrogeno.

Con i successivi cicli il trend diventa confrontabile con quello osservato
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per i campioni Mg ed Mg-+Nb0.6at.%: le vite subiscono variazioni minime e
tendono ad un leggero aumento, mentre le due intensita si invertono. Questo
effetto & particolarmente marcato nel campione con alta concentrazione di
niobio, che mostra percio un’elevata riduzione dell’intrappolamento in cluster

di vacanze, favorendo quello in difetti di minori dimensioni.

T 5 T3 L I I3
(ps) | (ps) (ps) (%) (%) (%)
Mg-+Nb4.8at.% / 295+1 | 904446 / 99.5+0.1 | 0.5£0.1
as deposited
Mg+Nb4.8at.% | 284+3 | 478+9 | 3914465 | 74.5£1.9 | 24.3£1.9 | 1.2+0.1
1 ciclo
Mg+Nb4.8at.% | 199+4 | 41244 | 1941490 | 39.6+£1.4 | 59.4+1.3 | 1.0£0.1
2 cicli
Mg-+Nb4.8at.% | 207+3 | 42545 | 2032+£112 | 49.44+1.4 | 49.54+1.4 | 1.1+0.1
4 cicli
Mg+Nb4.8at.% | 249+2 | 49147 | 2888494 | 74.3+1.1 | 24.54+1.1 | 1.240.1
8 cicli
Tabella 6.7: Tempi di vita medi e relative intensita per campioni di

Mg-+Nbj.8at.%, sottoposti a 0, 1, 2, 4 ed 8 cicli di assorbimento e

desorbimento d’idrogeno rispettivamente.

Dopo aver caratterizzato I’evoluzione dei vari sistemi in funzione dei cicli
andiamo a confrontare lo stato finale (dopo 8 cicli di assorbimento e desorbi-
mento) presente nelle tre diverse tipologie di campioni prese in esame. In tale
condizione le cinetiche hanno raggiunto la stazionarieta e risultano molto piu
veloci per i campioni drogati con niobio, in particolari per quelli con elevate
concentrazioni di tale catalizzatore (vedi §6.4.1).

Le curve di parametro S hanno mostrato che il campione di magnesio
puro presenta un livello di bulk confrontabile con quello del campione Mg

“as deposited”. Nei campioni drogati con niobio ¢ stato invece riscontra-
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to un marcato abbassamento dell’S; 'entita del calo non mostra perd una
dipendenza dalla concentrazione di niobio inserita nel film.

In relazione alle misure CD-BS, un confronto delle curve ottenute per le
tre tipologie di campioni, dopo 8 cicli, ¢ mostrata in figura 6.41. Nel film di
magnesio puro si hanno vacanze prive di decorazioni, mentre i campioni con
niobio sono caratterizzati dalla presenza di un picco, che puo essere correlato
sia all’ossigeno che al niobio. Il picco risulta inoltre piu intenso per il film
con concentrazioni di niobio inferiori.
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Figura 6.41: Curve in coincidenza misurate a 12 keV e rapportate ad
un cristallo singolo di magnesio, relative ai campioni Mg, Mg-+Nb0.6at.%
ed Mg+Nb4.8at.%, in seguito ad 8 cicli di assorbimento e desorbimento

d’idrogeno.

Per quanto riguarda i valori relativi ai tempi di vita ed alle rispettive
intensita e quindi le informazioni concernenti le dimensioni ed il numero
dei difetti di volume aperto presenti nei campioni dopo l'ottavo ciclo, un
confronto fra Mg, Mg+Nb0.6at.% ed Mg+Nb4.8at.% ¢ mostrato in figura
6.42.
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Figura 6.42: Confronto fra i valori di tempo di vita e relative intensita per
campioni di Mg, Mg+Nb0.6at.% ed Mg+Nbj.8at.%, in seguito ad otto cicli di

assorbimento e desorbimento d’idrogeno.

Dal grafico appare subito evidente come si abbia un aumento del valore di
entrambi i tempi di vita al crescere del drogaggio. Un’altro effetto interessan-
te che si puo osservare € che, aumentando la concentrazione di Nb, si ha un
progressivo incremento dell’intensita della componente associata al tempo di
vita piu breve ed una riduzione di quella relativa al tempo di vita piu lungo.
In pratica, introducendo quantitativi crescenti di Nb nel film, si creano difetti
piu grandi, ma l'intrappolamento in aggregati di grandi dimensioni tende a
calare drasticamente, favorendo quello di monovacanze.

Nello stato “d’arrivo” il magnesio puro é caratterizzato da un’intensita
piu elevata di cluster di vacanze rispetto allo stato di partenza, ma la loro
dimensione ¢ minore. I due campioni con niobio presentano tempi di vita
tra loro simili, anche se leggermente superiori per il campione con maggiori
quantitativi di niobio, che ¢ quindi caratterizzato da aggregati di vacanze

di maggiori dimensioni. Si deve perd notare, che nel campione con minori
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quantitativi di niobio, I'intensita della componente associata alla vita piu
lunga ¢ maggiore rispetto al campione con alta concentrazione, indice di un

maggior intrappolamento in cluster.

6.5 Discussione deil risultati e conclusioni

Per riuscire ad ottimizzare le cinetiche di assorbimento e desorbimento e
poter realizzare dei serbatoi per I'immagazzinamento d’idrogeno, che siano
applicabili nel campo della mobilita, risulta d’importanza cruciale compren-
dere quali siano i meccanismi microscopici coinvolti nella formazione e disso-
ciazione della fase idruro e quale sia il ruolo rivestito dai catalizzatori in tali
processi.

A tale scopo é stato eseguito uno studio sistematico su sistemi modello
di magnesio e di magnesio drogato con basse ed alte concentrazioni di niobio
(metallo di transizione che funge da catalizzatore), prodotti mediante tecnica
di deposizione r.f. magnetron sputtering. I campioni sono stati caratterizzati
sotto vari aspetti: cinetiche di desorbimento (Sievert), modificazione morfo-
logica e strutturale (FEG-SEM ed XRD) ed evoluzione dei difetti di volume
aperto e delle decorazioni chimiche in essi presenti (PAS).

Le misure XRD effettuate sui campioni “as deposited”, non hanno evi-
denziato la presenza di picchi relativi al niobio e questo porta a supporre
che quest’ultimo sia disperso a livello atomico all’interno della matrice di
magnesio. Tale ipotesi trova sostegno nei lavori di Checchetto et al. [2] e
Bazzanella [4] che hanno esaminato, mediante tecniche TEM ed EXAFS, si-
stemi analoghi a quelli presi in esame nel presente lavoro. Gli autori hanno
osservato che, nei campioni “as deposited”, il niobio si trova in soluzione soli-
da nella matrice di magnesio a livello atomico e solamente per concentrazioni
di catalizzatore che raggiungono valori di ~5at.%, si osserva la formazione,

gia nei campioni “as deposited”, di piccoli aggregati di pochi atomi.
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Tutti i film hanno evidenziato una crescita secondo un’orientazione pre-
ferenziale (001) e la formazione di una tessitura colonnare. In relazione alle
dimensioni iniziali dei grani, non sono state osservate variazioni di rilievo in
funzione del drogaggio (vedi tabella 6.2 e figura 6.19). Maggiori quantitativi
di catalizzatore comportano pero la crescita di film con livelli di stress piu

elevati (vedi figura 6.20).

In relazione alle misure lifetime, é stato osservato che nei campioni di
magnesio puro l'intrappolamento avviene principalmente in monovacanze, la
cui componente raggiunge un’intensita di ~ 68.3%. Sono presenti anche degli
aggregati di vacanze con un’intensita di ~ 16%. Introducendo lo 0.6%at. di
niobio, si osserva un generale aumento delle dimensioni dei difetti. Non vi
sono pit monovacanze, ma difetti con dimensioni di divacanze o trivacanze,
che costituiscono il canale d’annichilazione dominante (83.3%). Sono sempre
presenti i cluster di vacanze (con dimensione maggiore rispetto all’Mg puro),
ma l'intensita relativa a questa componente risulta praticamente dimezzata
rispetto a quanto riscontrato nel magnesio puro. Arrivando ad un drogaggio
di ~ 4.8at.% 'unica componente presente ¢ quella relativa a difetti di dimen-
sione superiore alla monovacanza (di-tri-vacanze) e non si hanno evidenze

d’intrappolamento in cluster.

Le misure positroniche CD-BS hanno evidenziato decorazioni chimiche
dei difetti di tipo vacanza, in tutti i campioni “as deposited”. Per quanto
concerne il magnesio puro, l'effetto ¢ pitt marcato rispetto ai campioni con

niobio ed é stato relazionato con la decorazione di atomi di ossigeno.

Quando i campioni vengono sottoposti ai trattamenti di assorbimento e
desorbimento d’idrogeno, essi vanno incontro a delle modificazioni sostanzia-
li. L’assorbimento del gas comporta innanzitutto un cambio della struttura
reticolare, con il passaggio da quella esagonale compatta del magnesio (hep-
Mg), a quella tetragonale distorta dellidruro. In fase di desorbimento si ha

poi la reazione contraria, con la ricostituzione della struttura hcp-Mg.
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Le misure cinetiche di desorbimento, eseguite a 350°C, hanno eviden-
ziato come i campioni di magnesio puro e di magnesio drogato con niobio

presentino un comportamento differente.

Il magnesio puro, in seguito ai primi cicli di attivazione superficiale, non
mostra ulteriori variazioni dei tempi di reazione (cinetiche stazionarie). Dalle
misure lifetime é stato osservato come, con il procedere dei cicli, non si ab-
biamo modifiche significative nei tempi di vita, ma una variazione delle loro
intensita: mentre dopo il primo ciclo, il canale di annichilazione principale
¢ quello relativo alla vita piu lunga (cluster di vacanze), con i cicli succes-
sivi tale componente diventa sempre meno importante. Le misure CD-BS
hanno inoltre evidenziato una progressiva scomparsa del segnale relativo alla
decorazione ossigeno e la tendenza, con 'ottavo ciclo, ad avvicinarsi alla con-
dizione di un magnesio privo di difetti. Le modificazioni osservate nell’Mg
puro, sembrano quindi rivolte ad un progressivo riordino strutturale del ma-
teriale, con la probabile localizzazione dei cluster a bordo grano e la presenza
di vacanze disperse. QQuesti riarrangiamenti strutturali non sembrano avere

alcuna influenza sulle cinetiche.

[ campioni caratterizzati dalla presenza del niobio hanno invece evidenzia-
to, dopo l'attivazione superficiale, una fase di transizione, in cui le cinetiche
di desorbimento mostrano un progressivo rallentamento, prima di arrivare
alla condizione di stazionarieta. Durante i cicli che portano alla stabilita
del sistema, il niobio, inizialmente disperso in forma atomica all’interno della
matrice del magnesio, tende ad aggregarsi in cluster di dimensioni nanometri-
che, come evidenziato dalle misure XRD. La migrazione degli atomi di niobio
é facilitata dall’esistenza di vacanze ed aggregati di vacanze all’interno della
matrice di magnesio. Nei primi cicli di trattamento in idrogeno (primo, se-
condo e quarto) a 350°C, queste ultime presentano un’elevata mobilita, come
evidenziato dalle analisi positroniche: le misure lifetime hanno messo in luce

un progressivo aumento delle dimensioni dei cluster di vacanze ed una loro
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diminuzione. Contemporaneamente si osserva la comparsa di un maggior
numero di difetti di dimensioni minori (di-tri-vacanze). Tale effetto risulta
inoltre pitl accentuato per i campioni con elevati quantitativi di niobio. Le
misure CD-BS hanno inoltre mostrato che, dopo due cicli, i difetti di volume
aperto non sono decorati. Nel quarto ciclo si osservano invece difetti decorati

e la decorazione dei difetti, come noto, riduce la loro mobilita.

Durante i primi cicli si verifica anche il rilassamento degli stress tensili
generati dall’introduzione del niobio nella matrice del magnesio ed una va-
riazione nelle dimensioni dei grani cristallini del magnesio. In relazione a
quest’ultimo punto, dalle misure SEM ed EDS, é emersa la tendenza a for-
mare dimensioni finali dei grani inferiori, per quantitativi di niobio maggiori:
si passa da dimensioni di 90-100 nm per un drogaggio dello 0.6% a dimensioni
ridotte di circa la meta (30-50 nm) per un drogaggio del 4.8%. La presenza

del niobio sembra quindi inibire la crescita del grano cristallino.

All’ottavo ciclo, i campioni presi in esame tendono progressivamente a
raggiungere una configurazione stabile, sia in termini di difetti di volume
aperto e loro decorazioni chimiche, che in relazione alle dimensioni dei cluster

di niobio e dei grani cristallini di magnesio.

Il sistema parte quindi da una condizione iniziale di elevata mobilita, che
puo avere un effetto positivo anche in relazione alla migrazione dell’idrogeno
all’interno della matrice di magnesio, per arrivare ad una situazione molto
piu rigida in cui le vacanze risultano ancorate a specie chimiche diverse dal
magnesio (Nb od O). Si ha quindi uno stato finale piu stabile, che coincide

con il raggiungimento della condizione di stazionarieta delle cinetiche.

L’evoluzione osservata nelle curve di desorbimento, durante i primi ci-
cli d’idrogenazione e deidrogenazione, corrisponde percio ad un’evoluzione
strutturale del materiale, che passa da una condizione di grande mobilita di
vacanze e presenza di un numero elevato di centri catalitici atomicamente

dispersi nella matrice di magnesio, ad una situazione in cui il sistema ha rag-
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giunto una configurazione fissa. In tale stato le vacanze ed i loro aggregati
risultano bloccati, il niobio ha formato cluster (riduzione del numero dei cen-
tri catalitici), che non mostrano ulteriori variazioni di dimensione ed i grani
cristallini mantengono la taglia nanometrica senza dare evidenze di ricrescite

di grano.

Si vuole infine sottolineare che in molti casi i fit degli spettri lifetime han-
no fornito uno dei valori di tempo di vita inferiore rispetto a quello del bulk
di magnesio. Su tali componenti é stato quindi applicato un modello d’in-
trappolamento a due stati?, che non tiene conto della diffusione del positrone
nel campione in esame (vedi appendice C). I valori ottenuti, ad eccezione
del campione Mg “as deposited”, che ha fornito un valore di 190 ps, ossia
inferiore al bulk di magnesio (220-225 ps) e del campione Mg-+Nb0.6at.%
“as deposited”, che ha fornito un valore di 218 ps, quindi compatibile con
un bulk di magnesio, sono risultati sempre maggiori rispetto al valore del
magnesio bulk. Tale discrepanza é indice della disomogeneita strutturale del
sistema. Si deve infatti considerare che i campioni in esame sono costituiti
da grani cristallini con dimensioni comparabili con la lunghezza di diffusione
del positrone in magnesio. E’ stato precedentemente osservato che i grani
raggiungono dimensioni delle decine di nm, mentre L ha un valore di ~100
nm per un campione di Mg privo di difetti e di 25 nm nel caso di un cam-
pione prodotto per sputtering (in base ai risultati ottenuti dai fit sui film “as
deposited”). La presenza di questa disomogeneita di trappole positroniche
si riflette principalmente nella componente relativa alla vita breve [9] e per
una trattazione risulta necessaria I’elaborazione di modelli che tengano conto

della mobilita del positrone e che postulino la distribuzione delle trappole.

Il lavoro di caratterizzazione svolto sui sistemi di idruri metallici a base

magnesio, non ha consentito solo di ottenere informazioni relative all’evolu-

“Per i campioni Mg ed Mg+Nb0.6at.% “as deposited” & stato applicato un modello

d’intrappolamento a tre stati.

154 Laura Toniutt:



SISTEMI COMPOSITI TM:Mg

zione dei difetti e delle decorazioni chimiche in funzione dei cicli di assorbi-
mento e desorbimento d’idrogeno, ma ha permesso di ottenere un background
di conoscenze in relazione allo studio di tali tipologie di sistemi mediante
tecniche PAS. Alla luce dell’esperienza acquisita risulterebbe di notevole in-
teresse prendere in esame altri tipi di catalizzatore. Lo zirconio, ad es., pur
presentando caratteristiche comuni al niobio (hanno peso e raggio atomico
simili, non formano fase col magnesio, formano fase idruro), & caratterizzato
da un diverso andamento delle cinetiche. Verificare se I'inserimento di tale
materiale all’interno del reticolo del magnesio, dia origine agli stessi effetti di
decorazioni chimiche e di blocco di vacanze, potrebbe aggiungere nuovi tas-
selli per completare il quadro dei meccanismi con cui opera il catalizzatore

ed in particolare sul ruolo svolto dai difetti in questi processi.
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Capitolo

Analisi di porosita in membrane

selettive

7.1 Introduzione

In molti settori della ricerca sta diventando basilare disporre di tecniche
in grado di fornire una caratterizzazione della porosita presente all’interno di
un campione, in termini di dimensioni, interconnettivita e distribuzione dei
pori. Una delle prime richieste in tal senso ¢ nata nel campo della microelet-
tronica, nell’ottica di un continuo incremento delle prestazioni dei dispositivi
elettronici. Per consentire un aumento della velocita di propagazione del
segnale si & cercato di ridurre il ritardo RC (resistenza-capacita), puntando
sullo sviluppo di materiali a bassa costante dielettrica, i cosiddetti low-K [1].
Un modo per ridurre la costante dielettrica di un materiale ¢ appunto quello
di introdurre un’elevata porosita al suo interno [2|; la struttura di quest’ulti-
ma puod variare notevolmente a seconda della tipologia di precursore e della
tecnica di deposizione utilizzati.

Materiali ad elevata porosita e quindi minore densita stanno recentemente
trovando impiego nella realizzazione di coperture ottiche grazie al loro basso

indice di rifrazione [3]. Gli sbocchi applicativi sono molteplici e si estendono
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dalla realizzazione di display, alla copertura di celle solari per minimizzare la
componente riflessa e massimizzare quella trasmessa. Altre aree tecnologiche
d’interesse sono legate alla depurazione delle acque, al recupero di soluzioni
acide o basiche, alla rimozione di virus o batteri ed alla purificazione di
DNA da campioni biologici [4]. Le applicazioni che risultano piu interessanti
in relazione al presente lavoro, sono perd quelle connesse allo sviluppo di
membrane per il filtraggio selettivo di miscele di gas, che vanno dal campo
dalla separazione del metano (C Hy) nei biogas |5], alla produzione di idrogeno
molecolare puro |6, 7, §].

In generale la descrizione di un materiale poroso risulta piuttosto com-
plessa a causa dell’enorme varieta di forme, interconnessioni e distribuzione
in dimensione dei pori. Ci si limita quindi a distinguere, in accordo con la
nomenclatura [IUPAC, tra micropori, quando il diametro é minore di 2 nm e

mesopori quando il diametro ¢ compreso tra 2 e 50 nm [1].

7.2 Membrane per la separazione di gas

Con il temine di membrana si indica un sottile strato impermeabile che
separa due regioni di un sistema chimico e regola il trasporto di molecole tra
le due parti. L’utilizzo di membrane per il filtraggio si basa sulle differenti
proprieta di permeazione delle varie specie. I vantaggi offerti in termini di
energia impiegata, esborso di capitali richiesto e relativa semplicita operativa
[9], hanno portato ad un notevole sviluppo di questa tecnologia su scala
industriale. Parametri importanti in relazione alle proprieta di filtraggio sono
la densita di flusso, ossia il numero di molecole per secondo che attraversano
una data area della membrana e la selettivita, ossia la capacita di far passare
solo determinate molecole, bloccando le altre. In linea di principio tutti
i materiali in grado di formare un film abbastanza spesso e stabile possono

costituire una membrana: si passa da metalli a vetri, da polimeri a ceramiche.
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Una possibile classificazione delle membrane ¢ basata sulla densita di
flusso e sulla selettivita. In questo caso é possibile distinguere tra membrane
porose, non porose e asimmetriche.

Una membrana porosa é una struttura rigida, ed altamente vuota, con
pori interconnessi distribuiti in maniera casuale. La separazione dei materiali
avviene principalmente in base alle caratteristiche della specie permeante ed
alle proprieta della membrana stessa: dimensione media dei pori, d, porosita,
€ (frazione del volume totale che risulta porosa) e tortuosita della membra-
na. In questa categoria ricadono le membrane microporose impiegate per
il filtraggio di gas che sono caratterizzate da elevati livelli di flusso, ma da
una bassa selettivita. Al contrario, le membrane dense (non porose) hanno
elevata selettivita ma bassi rate di trasporto. Queste ultime risultano quindi
in grado di separare anche componenti aventi dimensioni simili, purché esse
presentino solubilita molto diverse all’interno della membrana.

Le membrane asimmetriche sono costituite da due strati distinti: un film
sottile e denso ed uno spesso e poroso la cui funzione principale é quella di
costituire un supporto fisico per il primo.

In relazione al presente lavoro ci concentreremo principalmente sulle mem-
brane di tipo poroso, che possono essere distinte in base alle dimensioni della
porosita (vedi tabella 7.1). I meccanismi su cui si basa la separazione dei gas

in tali sistemi possono essere distinti in tre tipologie:

e flusso convettivo: quando il raggio del poro &€ molto piu grande rispetto
al libero cammino medio della molecola. In questo caso la separazione
avviene per parziale condensazione di alcune molecole all’interno del
poro, con esclusione di altre e la successiva diffusione delle molecole
condensate attraverso il poro. Si ottiene una buona selettivita delle
molecole condensabili, ma si hanno delle limitazioni legate alla pressio-
ne parziale di tali componenti alla temperatura di lavoro, nonché alla

dimensione e alla struttura della porosita;
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e diffusione di Knudsen: quando il raggio del poro ¢ molto piu piccolo ris-

petto al libero cammino medio della molecola. In questo caso il numero
di collisioni con le pareti € superiore a quello con le altre molecole di
gas, che si muovono quindi in maniera tra loro indipendente; in seguito
ad una collisione con la parete, la molecola viene temporaneamente ad-
sorbita e quindi riflessa in una direzione casuale e la separazione si basa
sul fatto che specie di gas differenti si muovono con velocita diverse.

La selettivita in questo caso ¢ piuttosto bassa;

setaccio molecolare (diffusione superficiale): quando il diametro del
poro presenta una dimensione intermedia tra quelle delle molecole da
separare. In questo caso solo la specie con il diametro piu piccolo

riuscira a passare, consentendo di ottenere buoni valori di selettivita.

Dimensione dei pori Utilizzo
> 5000 nm Filtrazione particolato
100 — 5000 nm Microfiltrazione: rimozione di particelle

in sospensione come cellule del

sangue o emulsioni del latte

2 —10 nm Ultrafiltrazione: rimozione di
molecole di grandi dimensioni

come albumina o pepsina

< 10 nm Nanofiltrazione: separazione di
molecole di piccole dimensioni

come sali divalenti

pochi A Separazione di materiali quali

sodio e cloro a livello molecolare

<pochi A Separazione di gas

Tabella 7.1: Classificazione delle membrane in base alla dimensione della

porosita.
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Figura 7.1: Rappresentazione schematica dei tre meccanismi di permeazione

di gas attraverso una membrana

7.2.1 Membrane inorganiche

All'interno del vasto scenario di possibili alternative, di cui é stata for-
nita una panoramica nel precedente paragrafo, il lavoro di caratterizzazione
descritto in questo capitolo, € stato rivolto alla categoria delle membrane

inorganiche di silice microporosa.
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Le membrane inorganiche presentano buone proprieta di separazione di
gas e di vapore che vanno dalle molecole piu piccole (idrogeno), a quelle di
maggiori dimensioni (idrocarburi) [10]. Nelle membrane dotate di mesopori
la separazione di gas avviene per meccanismo diffusivo di Knudsen; membra-
ne di piu recente concezione, di tipo microporoso (basate, ad es., su carbonio
[11], zeoliti [12] o materiali ceramici [13]), si avvalgono invece di meccanismi
di setaccio molecolare che sono efficienti con dimensioni dei pori nell’inter-
vallo 0.3-0.8 nm. La silice amorfa microporosa, risulta essere un materiale
estremamente promettente, poiché consente di raggiungere elevati livelli di
selettivita e di lavorare in condizioni estreme, quali temperature elevate o pre-
senza di componenti chimicamente aggressive. Alcune applicazioni emergenti
sono quelle connesse al filtraggio dell’idrogeno prodotto tramite reforming e
la separazione COy — C'H, nei biogas.

Queste membrane sono piuttosto stabili in condizioni secche, ma in pre-
senza di umidita cala drasticamente la permeanza del gas a causa dell’ingresso
di molecole d’acqua all’interno dei pori. Sono stati presi in esame svariati ap-
procci per tentare di ovviare a queste problematiche, tra cui la modifica delle
proprieta delle superficie dei pori cercando di renderle idrofobiche e quindi
di prevenire I'interazione con l'acqua [14].

In relazione a determinate applicazioni di filtraggio, l'idrofilicita delle
membrane di silica puo anche costituire un aspetto positivo, come nel caso
della disidratazione di solventi. Se si devono invece separare solventi organici

sard necessario avvalersi delle membrane idrofobiche.

7.3 Tecniche analitiche per la caratterizzazione
di porosita

La caratterizzazione dei materiali porosi puo avvalersi di diverse tecniche

d’analisi, che spesso risultano fra loro complementari. La composizione chi-
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mica e la struttura dei legami possono essere studiate mediante Fourier Tran-
sform Infrared Spectroscopy (FTIR), Energy Filtered Transmission Electron
Spectroscopy (EFTEM) e Nuclear Magnetic Resonance NMR. La caratteriz-
zazione elettrica si basa su misure di capacitanza. La determinazione della
struttura dei pori si fonda essenzialmente su tre classi di metodi: ottici,
non intrusivi ed intrusivi. I primi prevedono un’osservazione diretta della
sezione trasversale del solido e comprendono Scanning Electron Microscopy
(SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), Atomic Forse Microscopy
(AFM) e Scanning Tunneling Microscopy (STEM): da un’osservazione del-
le micrografie ¢ possibile risalire ad informazioni di carattere quantitativo,
ma in molti casi la risoluzione dello strumento (qualche nanometro), non
é sufficiente allo scopo. I metodi non intrusivi sono basati sullo scattering
di una radiazione (Small Angle Neutron Scattering (SANS) e Small Angle
X-Ray Scattering (SAXS)), sulla propagazione di un’onda (Spectroscopic El-
lipsometry (SP)), sull’effetto doppler o il tempo di vita connesso all’evento
di annichilazione di un positrone (Positron Annihilation Doppler Broade-
ning Specroscopy (PA-DBS) e Positron Annihilation Lifetime Specroscopy
(PALS)). I metodi intrusivi infine, comprendono l'assorbimento di gas, con
il quale si va a pesare la massa gassosa presente nei pori, la porosimetria a
mercurio e la calorimetria e prevedono l'inserimento di una sostanza gassosa

o liquida all’interno dei materiale.

Quando l'interesse é rivolto alla caratterizzazione di film sottili, il numero

delle tecniche applicabili si riduce.

Uno dei metodi piu utilizzati, é la cosiddetta Ellipsometric Porosimetry
(EP), che consiste in una combinazione tra una tecnica non intrusiva, basata
sulla propagazione di onde, ed una intrusiva, I'assorbimento. Cio che si va
a vedere ¢ la variazione dello stato di polarizzazione di un fascio di luce in
seguito alla sua riflessione da parte di una superficie. Oltre alla determi-

nazione delle dimensioni dei volumi aperti, la tecnica consente di ottenere
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informazioni anche su spessore del film ed indice di rifrazione, anche se per
tale scopo é piu adatta la Spectroscopic Ellipsometry (SP), nella quale si va a
misurare la variazione delle caratteristiche ottiche di un film poroso, quando
i pori sono riempiti da una sostanza ad indice di rifrazione noto. Le princi-
pali limitazioni sono connesse alla mancanza di sensibilita verso la porosita
chiusa ed ai problemi di risoluzione quando i pori hanno dimensioni inferiori
ai 2 nm.

Le tecniche fondate sullo scattering di radiazione, SAXS e SANS, si ba-
sano sulla misura della variazione della distribuzione angolare dell’intensita
di scattering introdotta dalla presenza di porosita. Esse consentono di rica-
vare diverse informazioni, anche per pori inferiori al nm, ma normalmente
I'intensita della radiazione scatterata ¢ molto bassa e non sono comunque in
grado di distinguere fra porosita aperte e chiuse.

Le lacune lasciate dai sistemi precedentemente descritti possono essere
colmate dal ricorso a tecniche di spettroscopia positronica. Viste le poten-
zialita offerte da quest’ultima nell’ambito della caratterizzazione di materiali
porosi, nel corso dell’ultimo decennio sono state sviluppate delle procedu-
re di analisi dati rivolte proprio a questo tipo di applicazioni. Median-
te tecniche positroniche si possono stimare le dimensioni dei pori, la loro

interconnettivita nonché la loro distribuzione in profondita.

7.4 Tecniche positroniche per lo studio di po-
rosita

Nel presente lavoro sono state impiegate tecniche di Doppler Broadening
Spectroscopy (DBS) e di 37/2y (0-Ps detection), per la caratterizzazione di
campioni di silice microporosa, in termini di dimensioni dei pori e loro inter-
connettivita. Nei successivi paragrafi verranno quindi descritte le procedure

di analisi dati, che hanno consentito la stima di tali valori.

164 Laura Toniutt:



ANALISI DI POROSITA IN MEMBRANE SELETTIVE

7.4.1 Dimensione dei pori

Nel §2.2 ¢ stato definito il parametro R, (%), mediante la relazione 2.11.
Quest’ultimo é anche legato alla frazione percentuale di positroni impiantati
nel materiale che formano positronio, Fps, mediante la relazione

R, (%) = Fp, 100 (7.1)

dove A3, é il rate di annichilazione dell’ortopositronio in vuoto, che ha un

1
142 ns

valore costante pari a (I'inverso del suo tempo di vita in vuoto), men-
tre A\,,. € il rate di annichilazione per pick-off. Se é nota Fp,, 'espressione
7.1 consente di determinare \,, e da esso il tempo di vita del positronio

all’interno del poro, che ¢ dato da 111 tempo di vita del positronio

1
p.0. A3y
nel poro puo essere infine relazionato alla dimensione del poro stesso grazie
al modello RTE (Rectangular Tau-Eldrup)[15][16]. Quest’ultimo é un’esten-
sione del modello di Tau-Eldrup da una geometria sferica dei pori ad una
di forma rettangolare. L’approssimazione di buca sferica o rettangolare non
corrisponde naturalmente alla forma reale del poro, che sara molto pit com-
plessa; ¢ stato tuttavia dimostrato che il tempo di vita del positronio dipende
solo modestamente dalla forma particolare del poro [16] ed & molto piu di-
pendente dal suo libero cammino medio classico, 1. Una volta fissata la forma
del poro, si usa quindi la relazione 1=4V /S, dove V ed S sono il volume e la
superficie del poro rispettivamente, per determinarne le dimensioni fisiche.
Questo modello presenta due limiti principali; il primo é legato al fatto
che il rate di pick-off non dipende solamente dalle dimensioni del poro, ma
anche dal suo intorno chimico. Si corre quindi il rischio di malinterpretare
il fenomeno fisico, attribuendo una variazione della decorazione chimica ad
un cambiamento di dimensione del poro. Il secondo limite consiste nel fat-

to che 'applicazione del metodo presuppone la conoscenza di Fpg, cosa che

1 tempo di vita del positronio nel poro ¢ dato dall’inverso del rate di annichilazione,

che risente di due contributi: I"annichilazione per pick-off e quella per emissione 3.
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solitamente non si verifica. Per ovviare a quest’ultimo punto, si usa consi-
derare Fps = 1, ossia che tutti i positroni impiantati nel materiali formino
positronio. In alcuni casi particolari é possibile stimare Fpg, mediante ’ap-
plicazione di un modello di formazione e fuoriuscita, che verra descritto piu

dettagliatamente nel corso del paragrafo successivo.

7.4.2 Interconnettivita

Dal profilo 3v/2v non si ottengono solo informazioni sulle dimensioni
dei volumi aperti, ma é possibile valutare anche l'interconnettivita dei pori.
Questo tipo di analisi é stata introdotta da Petkov et al. [17, 18], che hanno
pensato di applicare un modello inizialmente nato per studiare la formazione
e diffusione di positronio in ghiaccio [19].

In base a tale modello di formazione e fuoriuscita, il parametro R, (%),
definito nel paragrafo precedente, pud essere espresso come

|:Tmaac + (TO - rmaw)eié(}%)]g}

[1 + (%)16}

dove r3 rappresenta il positronio che si forma nei pori del materiale e che

R, (%) =13 +

(7.2)

muore in essi emettendo 37, mentre la parte destra dell’espressione rappre-
senta la frazione di o-Ps che si forma nel materiale e diffonde attraverso pori
interconnessi, raggiungendo la superficie e fuoriuscendo quindi in vuoto, dove
annichilera 3+.

Il termine al numeratore

(7.3)

T'max + (TO - Tmam)ei5

é relativo alla probabilita di formazione di o-Ps, dove 7, si riferisce alla
frazione di o-Ps che si forma in bulk (e coincide con Fpg in bulk meno r3),
mentre 7o rappresenta la frazione di o-Ps che si forma in superficie. F; e (8

sono due parametri.
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" E 1.6
Eq

é invece relativa alla probabilita di diffusione del positronio attraverso pori

La quantita

(7.4)

interconnessi per poi fuoriuscire verso l'esterno. Il parametro Ey pud essere

scritto come |20]

p
Ey=—L .
0= 70 (7.5)

dove p ¢ la densita del materiale espressa in g/cm?®, mentre L & la lunghezza,
di diffusione totale dell’o-Ps all’interno del solido ed é data dalla somma di
due contributi: la diffusione del positrone o del positronio nel solido e la
fuoriuscita del positronio dalla porosita connessa con l'esterno [18|.

In prima approssimazione [21], L puo essere scritta come

=12 +L% (7.6)

esc

dove L, ¢ la lunghezza di diffusione del positrone, mentre L., é la lunghezza
del cammino percorso dal positronio, attraverso porosita connesse, prima di
fuoriuscire in vuoto.

In molti solidi organici ed inorganici la lunghezza di diffusione del posi-
trone in bulk é molto bassa (~ 1nm) rispetto ad L totale (che é dell’ordine
di 10-100 nm). Pertanto, per elevati valori di L, la lunghezza di diffusione
del positrone, L, risulta trascurabile, ed L~ L.

Il parametro L., che si puo ottenere con I'applicazione di questo modello,
costituisce pertanto una misura dell’interconnettivita con la superficie dei
pori del campione analizzato.

Eseguendo il fit della curva R,(%) trovata sperimentalmente é possibile
inoltre ricavare i valori di r,,,, ed r3, la cui somma da Fp, in bulk. Applicando
quindi Pequazione 2.11, con R, (%) ed Fp, noti, si pud ricavare \,,, il cui

valore ¢ strettamente connesso con le dimensioni dei pori.
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7.5 Risultati sperimentali

7.5.1 Preparazione dei campioni

I campioni oggetto d’esame nel presente capitolo, sono costituiti da film di
silice microporosa, prodotti con metodo sol-gel e depositati per spin-coating
su substrati di silicio di tipo p. La caratterizzazione della microstruttura
dei film di S70, in funzione dei parametri di processo, risulta di primaria
importanza in relazione all’utilizzo di tali materiali come membrane selettive
[22, 23, 8|; la struttura della porosita in essi presente costituisce infatti un
fattore determinante in relazione alla selettivita ed al rate di permeazione
della membrana stessa. A tale scopo sono stati effettuati degli studi siste-
matici sulla relazione tra porosita dei film e diversi parametri sperimentali.
[’analisi ¢ stata basata sulla combinazione di misure di spettroscopia po-
sitronica (DBS e 37v/27), spettroscopia infrarossa in trasformata di Fourier
(FTIR) e caratteristica C-V, che hanno consentito di ottenere informazioni
sull’evoluzione della porosita in funzione della temperatura di riscaldamento
e sulle dimensioni, distribuzione in profondita ed interconnettivita dei pori.

La soluzione da depositare (sol) é stata ottenuta per reazioni d’idrolisi e
di condensazione del TEOS (tetraetossisilano), in condizioni di catalisi aci-
da. I dettagli inerenti le reazioni chimiche coinvolte nel processo sol-gel e
I'influenza esercitata dalle condizioni ambientali sono trattate piu in detta-
glio nell’appendice D. I reagenti impiegati nelle reazioni sono stati acquistati
dalla Sigma-Aldrich ed utilizzati direttamente senza ulteriori trattamenti di
purificazione. La prima fase della preparazione consiste nella dissoluzione
del TEOS in etanolo (EtOH)®). Si procede quindi con la reazione d’idrolisi
aggiungendo, goccia a goccia, una miscela di acqua (H>0) ed alcool etilico
(HNOs3), mantenendo il sistema immerso in un bagno a 90°C ed in condizioni

di continuo mescolamento.

2E’ necessario utilizzare un solvente poiché il TEOS non risulta solubile in acqua.
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Al fine di eseguire uno studio sistematico dell’influenza delle condizioni di
sintesi e dei successivi trattamenti termici, sulle caratteristiche della micro-
struttura porosa dei film di SiOs, sono state prese in esame 5 diverse serie
di campioni, caratterizzate da una differente composizione chimica del sol di
partenza. Nel testo, le diverse serie verranno indicate mediante le sigle A, B,
P0.1, P1, P3 e P5. Le serie A e B si differenziano per la diversa concentra-
zione di catalizzatore acido (H NOs) utilizzato, mentre le serie P0.1, P1, P3
e P5 sono caratterizzate dall’aggiunta di diversi quantitativi di un materiale
polimerico, il polivinilpirrolidone (PVP) (Fluka) (MW=10000 g/mol) nella
miscela di etanolo e TEOS. Quest’ultimo funge da porogeno sacrificale, che
consente di aumentare la porosita del campione. In tabella 7.2 é riportato
I’elenco completo dei campioni ed i dettagli sui rapporti molari delle varie
specie. Nel caso del porogeno le percentuali in peso di PVP nella soluzione

sono pari a 1.8% per P0.1, 15% per P1, 35% per P3 e 48% per P5.

Campione | TEOS | EtOH | H,O | HNOj3 | Porogeno
A 1 6 6 0.01 /
B 1 6 6 0.1 /
P0.1 1 6 6 0.1 0.1
P1 1 6 6 0.1 1
P3 1 6 6 0.1 3
P5 1 6 6 0.1 5

Tabella 7.2: Rapporti molari delle varie specie chimiche utilizzate per la

realizzazione del sol.

Il sol cosi realizzato é stato quindi depositato su substrati di silicio di
tipo p con orientazione (100) mediante tecnica spin-coating, utilizzando un
SPS photoresist spinner, modello EC 101D. Lo strumento é costituito da un

piccolo supporto rotante, forato al centro, su cui viene appoggiato il sub-
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strato sul quale eseguire il deposito; attraverso il foro viene quindi fatto il
vuoto in modo da tenere il substrato ben aderente al supporto durante la
rotazione. La presenza di una copertura consente di garantire la sicurezza
dell’operatore in fase di spinning. E’ possibile controllare sia la velocita che
la durata della rotazione, nel nostro caso 4000 rpm e 40 s rispettivamente.
Inizialmente si deposita un eccesso di sol sul substrato, si avvia quindi la ro-
tazione del supporto, che consente la distribuzione uniforme della soluzione
per effetto della forza centrifuga (il liquido in eccesso tende ad essere spinto
all’esterno del substrato); segue un periodo di rotazione a velocita costante,
dove lo spessore del film é controllato, in una prima fase dalle forze visco-
se e successivamente dall’evaporazione del solvente. Una rappresentazione

schematica del processo di spin-coating ¢ mostrata in figura 7.2.

Dispense

Ramp-up,
Spreading

Constant w,
Drying

Figura 7.2: Rappresentazione schematica dei vari passi di deposizione di un

film mediante tecnica di spin-coating.

I substrati di silicio sono stati preventivamente puliti con acqua distillata

ed etanolo e quindi asciugati con un getto di azoto compresso.
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In seguito alla deposizione tuttii campioni hanno subito un riscaldamento
a 125°C per 1h, in modo da consentire I’evaporazione del solvente. I campioni
cosi ottenuti, che nel testo verranno denominati “as deposited”, sono stati
sottoposti a trattamenti termici in aria utilizzando un forno tubolare (vedi
figura 5.5). Le temperature di riscaldamento desiderate, comprese in un
intervallo da 300 a 900°C, sono state mantenute per lh e raggiunte con
una velocita di salita di 1°C/min. Salite >1°C/min producono infatti una
modifica troppo rapida della struttura del materiale, inducendo la formazione
di crepe.

Le misure sui campioni sono state eseguite subito dopo il trattamento
termico, al fine di minimizzare i tempi di permanenza in aria che inducono
la presenza di contaminazioni. A tale proposito é bene ricordare che la silice
microporosa ¢ un materiale a carattere idrofilo e tende quindi ad assorbire
vapore acqueo dall’ambiente circostante. Tale effetto é stato chiaramente
riscontrato in misure FTIR e DB-PAS eseguite su campioni rimasti in aria
per pochi giorni, dove si registra un aumento del segnale relativo ai moti

vibrazionali dell’ H,O e l'occlusione dei pori rispettivamente.

7.5.2 Analisi FTIR

Le misure FTIR sono state realizzate in trasmissione ad incidenza norma-
le, mediante spettrometro JASCO FT /TR-660 plus che opera in condizioni di
vuoto ed a temperatura ambiente. Lo spettro di riferimento é stato acquisito
su un substrato di silicio p-type ed il segnale ottenuto é stato sottratto a quel-
lo di tutti gli altri campioni. La risoluzione dello strumento ¢ di 4 em™!. Per
ciascun campione analizzato, il singolo spettro é stato ottenuto dalla media
di un certo numero di scansioni; tale numero viene scelto automaticamente
dallo strumento in modo da ottenere lo stesso rapporto segnale /rumore (S/R

~ 6000).
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In figura 7.3 é riportato un esempio di spettro FTIR, relativo ad un
campione di silice “as deposited”, quindi prima dei trattamenti termici.

Si possono riscontrare tre bande relative alla struttura della silice (S70,):

a ~ 460 em™!

assegnato al modo trasversale T'O; perpendicolare al pia-
no Si-O-Si, a ~ 800 em ™! assegnato allo stiramento simmetrico 7O, degli
atomi di ossigeno, lungo la linea che biseca I'angolo Si-O-Si ed a ~ 1070
em™1 assegnato allo stiramento asimmetrico T'Os, che coinvolge un movi-
mento avanti-indietro degli atomi di ossigeno lungo la linea parallela all’asse
Si-Si. E’ importante osservare che quest’ultima banda presenta spesso una
spalla a numeri d’onda pin elevati (LO-TO splitting), associata alla compar-
sa di un modo ottico longitudinale per effetto di interazioni coulombiane a
lungo raggio.

La presenza di OH nel campione é indicata da una banda legata allo

1

stiramento Si-OH a ~ 960 e¢m™". Si ha poi una banda allargata centrata

attorno a ~ 3400 e¢m™!

, assegnata allo stretching dell’O-H. Questa banda
puo essere originata da tre fattori principali: acqua assorbita dal campione
e quindi stiramento del legame O-H (~ 3300 — 3500 ¢m™!), etanolo residuo
(~ 3640 cm™), gruppi silanolo (Si-OH), isolati sulla superficie dei pori (~
3740 cm™1), o legati in catene di legami tramite un’idrogeno (~ 3650 — 3200
ecm™1). Nei campioni presi in esame in questo lavoro, questa banda allargata
proviene principalmente dalle vibrazioni O-H nei silanoli; negli spettri FTIR
non sono infatti stati rilevati i segnali legati alla presenza d’acqua (banda di
deformazione a ~1640 cm ™) o etanolo (modo di rocking di metile e metilene
a ~880 cm™1).

Nelle due serie di campioni A e B, caratterizzate da un diverso rapporto
molare tra TEOS e catalizzatore acido, 'effetto della temperatura di riscal-
damento si riflette soprattutto in un progressivo calo dell’intensita del picco
a 960 em~!. Quest’ultimo arriva a scomparire completamente, a 600°C per

la serie A ed a 700°C per la serie B, vedi Figura 7.4. Tale effetto é legato al
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Figura 7.3: Tipico spettro FTIR per un campione di silice “as deposited”
(prima dei trattamenti termici). In relazione ai picchi della silice sono inoltre
riportate delle rappresentazioni schematiche dei modi vibrazionali degli atomz:
di ossigeno (nero) rispetto agli atomi di silicio ad essi legati (grigio): (a) e
(b) moto di stretching simmetrico lungo la bisettrice dell’angolo di legame Si-
0-S5i, (¢) e (d) moto di stretching asimmetrico parallelo alla linea Si-Si tra @

due cationi legati, (e) e (f) moto di rocking perpendicolare al piano Si-O-Si

[24].
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fatto che, con aumento della temperatura, i silanoli tendono a subire la rea-
zione di condensazione (vedi Appendice D) con formazione di nuovi legami

silossano, = St — O — 5% =, accompagnata dalla rimozione d’acqua

2(=Si—0H)—-=851—0—Si=+H,0 (7.7)

[ risultati ottenuti trovano conferma in lavori di Primeau et al. [25] e
Parril |26]. Nel primo ¢ stato mostrato che la banda IR in film di SiO,
prodotti per tecnica sol-gel subisce un calo in seguito a riscaldamenti con
temperature superiori a 500°C e lo spettro tende a ricalcare quello di un
ossido di silicio trattato termicamente. Nel secondo lavoro, studi effettuati
con tecnica FTIR su film di Si0O, preparati con tecnica sol-gel e depositati
per spin coating su substrati di Si, hanno evidenziato una completa rimozione
dell’acqua e dei silanoli per temperature inferiori agli 800°C.

Raggiungendo temperature di riscaldamento di 600-700°C, nello spettro
sono visibili solo i picchi relativi ai modi vibrazionali dell’S705 ed é quindi
possibile concludere che la reazione di trasformazione di silanoli in silossani
é completa ed il campione é costituito solo da silice.

Nei campioni in cui ¢ stato aggiunto il porogeno, lo spettro FTIR ap-
pare piu complesso, a causa dell’assorbimento IR del PVP. Nei campio-
ni “as deposited” si ha quindi la comparsa di picchi nella regione 1800-
1200 em~t. In figura 7.5 ¢ possibile osservare gli spettri FTIR del PVP e
delle quattro serie di porogeni, in funzione delle temperature di riscaldamento
che hanno dato origine a variazioni piu significative. L’intensita del segnale
relativa al polimero tende a decrescere in funzione della temperatura fino a
scomparire completamente dopo i 600°C, indice della dissoluzione del PVP.
Questo risultato ¢ confermato da analisi TGA (Thermal Gravity Analisys)
e DTA (Differential Thermal Analisys) eseguite sul campione di porogeno.
La traccia TGA & caratterizzata da una prima perdita di peso (~ 10.8%),

a circa 100°C, legata all’evaporazione del solvente e delle molecole d’acqua
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intrappolate nel materiale, una seconda perdita di peso, di circa il 26.7%,
nell’intervallo di temperatura compreso fra 300 e 500°C, legata alla densifi-
cazione del materiale in seguito alle reazioni di condensazione, ed un’ultima

perdita di peso, fra 500 e 700°C, attribuita alla decomposizione del porogeno.

Serie A

400 C

oo ——
untreated

Absorbance (arb units)

Juntreated

5000 4500 4000 5500 S000 2300 2000 4500 1000 500
-1
Wavenumber {cm )

Figura 7.4: Spettri FTIR dei film di silice, in funzione della temperatu-
ra di riscaldamento, per le due serie (a) A preparata con con un rapporto
molare TEOS/HNOs di 0.01 e (b) B preparata con con un rapporto molare
TEOS/HNOs di 0.1.
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Figura 7.5: Spettro di assorbimento FTIR dei campioni di silica prepara-
ti aggiungendo diverse concentraziont di porogeno e trattati termicamente a
differenti temperature. (a) serie P0.1, (b) serie P1, (c) serie P3 e (d) serie
P5. La scala relativa all’assorbanza é diversa per ciascuna serie di campionsi.

Nella parte superiore della figura é inoltre riportato lo spettro del PVP.
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Valutazione degli stress tensili

Dalla spalla del picco a 1070 em ™! & possibile ricavare informazioni sugli
stress tensili del legame Si-O-Si (lunghezza ed angolo del legame) e quindi
sulla porosita del film di silice. A tale scopo é stata eseguita una deconvolu-
zione del picco mediante due curve gaussiane. In figura 7.6 é stato riportato
un esempio di deconvoluzione di una banda FTIR tra 1000 e 1250 cm™!,
per un campione “as deposited” appartenente alla serie B. In questo caso,
i risultati emersi dall’analisi hanno evidenziato uno spostamento del picco
relativo al modo T'O3 verso numeri d’onda inferiori, per riscaldamenti fino

a 600°C, seguito da uno spostamento verso lunghezze d’onda superiori, per

temperature di riscaldamento pia elevate (>600°C).

0.5 4

(=1 (=]
(5] =
L L

Absorbance (arb. unit)
o
o

0.1

T T T T T T ! v !
1300 1200 1100 1000 900

Wavenumber (cm’')

Figura 7.6: Esempio di deconvoluzione di una banda FTIR tra 1000 e 1250

1

cm™, eseguita su un campione “as deposited” della serie B, usando due curve

gaussiane. La linea nera si riferisce at dati sperimentali, le due linee rosse az

fit gaussiant, mentre la linea blu rappresenta il fit totale.

Una possibile spiegazione di tale spostamento puo essere offerta dal mo-
dello della forza centrale [24]. In quest’ultimo si assume la presenza di un

ordine locale costituito da un’unita base che si ripete nello spazio. Questa
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unita base é formata da due tetraedri di silice vicini, che condividono un
ossigeno (vedi figura 7.7); le distanze di legame Si-O sono le stesse e tutti
gli angoli intertetraedrici hanno il medesimo valore. Nella struttura sono
intrinsecamente presenti degli elementi di disordine, poiché 'unita base non
si ripete periodicamente nello spazio e ’angolo diedro, che fornisce 1’orien-
tazione del piano Si-O-Si rispetto ad uno dei tetraedri ad esso legati, puo

assumere un qualsiasi valore.

Figura 7.7: Rappresentazione schematica della struttura base assunta mnel

modello della forza centrale; 0 rappresenta l’angolo fra t tetraedri.

Questo modello suggerisce quindi che la frequenza w dello stiramento
asimmetrico T'0O3 sia una funzione di 6 e della costante di forza, k, dello
stiramento Si-O, secondo la seguente espressione

9 k 4 k

w?=—(1—cosh) + =
mo msi

(7.8)

dove mp ed mg; sono le masse dell’ossigeno e del silicio rispettivamente. Ana-
lizzando questa relazione é possibile osservare che un aumento dell’angolo di
legame, 6, comporta uno spostamento verso frequenze maggiori, mentre una
decrescita di k, ossia un aumento della lunghezza di legame, produce uno
spostamento in direzione opposta. In base a tali considerazioni possiamo ar-
rivare a concludere che, se si verifica uno spostamento del modo vibrazionale

T'O3 verso numeri d’onda minori, gli stress tensili del legame Si-O dominano
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rispetto all’aumento dell’angolo di legame intertetraedrico e questo € indica-
tivo di un aumento della porosita totale. In prossimita della superficie dei
pori le distanze di legame Si-O sono leggermente maggiori (k minori) ed i le-
gami Si-O-Si risultano quindi stressati. Lo spostamento verso numeri d’onda
minori ¢ quindi legato ad una struttura piu porosa, con angoli e lunghezze
di legame maggiori.

Lo spostamento della posizione del picco T'O3 relativo al legame Si-O-Si,
in funzione della temperatura di riscaldamento, ¢ mostrato in figura 7.8 a e
b, per tutte le serie prese in esame: A, B, P0.1, P1, P3 e P5 e verra discusso

nel paragrafo §7.6.

7.5.3 Misure di costante dielettrica

Per determinare la costante dielettrica del film di silice ¢ innanzitutto ne-
cessario trovare il valore della capacita, C. A tale scopo é stata utilizzata una
struttura di test MIS (Metallo-Isolante-Semiconduttore) (C'u — Si0Os), di cui
é presentata una rappresentazione schematica in figura 7.9. Per realizzare le
misure é stato necessario creare un set di campioni idoneo, utilizzando come
substrati dei wafer di silicio di tipo p ad elevato livello di drogaggio. Sul film
di silice é stato quindi depositato un elettrodo di rame mediante evapora-
zione con cannone elettronico. Grazie all’ausilio di uno schermo metallico,
’area depositata é stata circoscritta ad una dimensione di 1.76 - 1072 cm?.
La capacita é stata misurata ad una frequenza di 1MHz ed a temperatura
ambiente, mentre la tensione DC é stata variata da +15 a -15 V. Come valore

di capacita é stato considerato quello massimo quando il diodo si trovava in

accumulazione (a -15V).
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MIS

I

| R I

7
% Substrate D Metal |:] Dielectric

Figura 7.9: Rappresentazione schematica di un capacitore planare per la
misura della costante dielettrica, k, in configurazione MIS (Metallo-Isolante-

Semiconduttore).

Una volta nota la capacita, é possibile ricavare la costante dielettrica

utilizzando la relazione
B cd
N GOA

dove d é lo spessore del film, €, € la permittivita in vuoto, mentre A é I'area

k (7.9)

del capacitore. Per la determinazione dello spessore dei film é stata praticata
un’incisione mediante uno scratch tester, misurando poi la profondita del
gradino tramite un profilometro Dektat ITA.

Dal valore di k é quindi possibile risalire alla porosita totale del film, 7,

mediante la relazione [27]

k=1+1.37[ps(1 — )] (7.10)

dove pg ¢ la densita del film di silice, stimata pari a 2.2 g/cm?.

E bene far notare che la relazione 7.10 non tiene conto della presenza dei
gruppi OH (numero e polarizzabilita). L’effetto di questa approssimazione
rende piu preciso il valore di porosita totale calcolato per i campioni riscaldati

a temperature superiori ai 400°C, dove la presenza dei gruppi OH risulta

Laura Toniutt: 181



ANALISI DI POROSITA IN MEMBRANE SELETTIVE

notevolmente ridotta. Tuttavia, come vedremo piu avanti, i valori estratti
per i campioni scaldati a 300 e 400°C sembrano comunque molto affidabili

quando discussi alla luce delle misure FTIR e PAS (vedi §7.6).

In tabella 7.3 sono stati riportati i valori di spessore, costante dielettrica e
porosita totale per i film di silice appartenenti alle serie A, B e P3 in funzione

della temperatura di riscaldamento.

Temperatura Spessore Costante dielettrica Porosita%
(°C) (nm=+5nm) (£0.01) (£1%)
A B P3 A B P3 A B P3
as-deposited 380 345 2245 3.59 344 4.08 14 19 -
300 380 340 905 345 330 3.78 18 23 7
400 375 335 480 333 324 3381 22 25 7
500 370 335 320 327 317 3.04 24 28 32
600 370 335 370 3.08 3.13 325 31 29 58
700 370 335 330 293 3.10 244 36 30 52
800 370 335 320 3.05 3.10 3.01 32 30 33
900 370 335 320 313 326 3.28 29 25 24

Tabella 7.3: Valori di spessore, costante dielettrica e porosita totale per i film
di silice appartenentt alle serie A, B e P3, in funzione della temperatura di

riscaldamento.

[’andamento della porosita totale, valutato grazie all’equazione 7.10, é
stato inoltre mostrato in figura 7.10 per le stesse tre serie. Come ¢é possibile
notare, i campioni delle serie A e B evidenziano un incremento lineare della
porosita, che raggiunge un valore massimo a 700°C e quindi subisce un calo a
causa della densificazione del film. Nel campione con porogeno I'andamento
¢ differente: si riscontra un valore basso, pari a circa il 5%, per riscaldamenti
fino a 400°C, seguito da un brusco aumento a 500°C. A 600°C si raggiunge

un massimo, caratterizzato da un valore di porosita totale pari a circa il 58%.
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Aumentando ulteriormente la temperatura di riscaldamento si ottiene invece
un calo della porosita, che a 900°C arriva a livelli inferiori al 30%.

Per i campioni delle altre serie con porogeno (P0.1, P1 e P5), sono sta-
te eseguite solo misure sporadiche di porosita totale. Per il campione P5
scaldato a 600°C, ad es., é stato trovato un valore di porosita totale pari al

65%.

60-' —m— serieA \
— 50. I serie B A
§ ' serie P3
@ 404
© ; »
S 304 7..£.>1§:
3 1 ._..-——: .
= 204 ._,_,——”./
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Temperatura (°C)

Figura 7.10: Andamento della porosita totale, in funzione della temperatura

di riscaldamento, per le serie di campionit A, B e P3.

7.5.4 Misure positroniche

Le misure positroniche sono state interamente realizzate mediante il fascio
di positroni lenti di Trento, la cui descrizione dettagliata ¢ stata fornita nel

corso del terzo capitolo.

Laura Toniutt: 183



ANALISI DI POROSITA IN MEMBRANE SELETTIVE

Come tecniche PAS sono state impiegate la doppler broadening spectro-
scopy (DBS) (vedi §2.1) e I'0-Ps detection (vedi §2.2). Per ottenere informa-
zioni sulla distribuzione in profondita dei difetti nei film di silice microporosa,
I’energia del fascio di positroni é stata variata in un intervallo compreso tra
0.06 e 25 keV e le profondita sondate interessano quindi spessori di campione
da 1 a 3000 nm, andando dalla regione di superficie verso l'interfaccia con il
silicio.

Nel paragrafo §1.4 é stato osservato che il positronio (0-Ps o p-Ps) formato
in un materiale o sulla superficie interna di una cavita, puo rimanere intrap-
polato in difetti di volume aperto, se questi hanno una dimensione minima
sufficiente (>1nm). In vuoto esso si forma per 1/4 come para-positronio,
con tempi di vita di 125 ps ed annichilazione in due raggi v e per 3/4 come
ortho-positronio, con tempi di vita di 142 ns ed annichilazione in tre raggi ~.
All’interno del materiale i tempi di vita dell’o-Ps risultano accorciati a causa
dell’effetto di pick-off, per il quale il positrone annichila con un elettrone del

mezzo di spin opposto con emissione di due raggi gamma (vedi §1.3).

In campioni dove si ha formazione di positronio, é quindi possibile sfrut-
tare la tecnica 3y/2v per estrarre informazioni sulla dimensione dei pori e
sulla loro interconnessione (per dettagli sul procedimento di calcolo vedere i
paragrafi §7.4.1 e §7.4.2). In campioni dove non si ha formazione di Ps, ma
tutti i positroni impiantati annichilano all’interno di volumi aperti presenti
nel materiale, informazioni sulla dimensione dei vuoti, fino a pochi nm, si

possono comunque estrarre mediante la tecnica DB-PAS.

Per ciascuna serie di campioni sono stati quindi misurati gli allargamenti
doppler della linea di annichilazione a 511 keV, in funzione dell’energia d’im-
piantazione e da essi ricavati i parametri S(E), W(E) ed Rp(E), come definiti

nel §2.1. Ricordiamo che l’allargamento Doppler é legato alla componente

di momento parallela alla direzione di propagazione del fotone (AE = £°).

Dal valore di S (area centrale del picco/area totale del picco) si estraggono
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informazioni sulle annichilazioni del positrone con elettroni piu esterni (elet-
troni di valenza), a basso momento, mentre dal parametro W (somma delle
aree delle regioni laterali del picco/area totale del picco) si ottengono indi-
cazioni sulle annichilazioni con gli elettroni piu interni (elettroni di core), ad
alto momento. Se le dimensioni dei volumi aperti in cui il positrone rimane
intrappolato aumentano, I'annichilazione risulta pit probabile con elettroni
a basso momento ed il valore di S subira un incremento; se, al contrario, le
dimensioni dei volumi aperti si riducono, aumentera la probabilita che 1'e-
vento di annichilazione si verifichi con elettroni ad alto momento, ed il valore

di S andra incontro ad un calo.

Le curve S e W in funzione dell’energia d’impiantazione sono state sem-
pre normalizzate rispetto ai valori di bulk del silicio (substrato dei film):
Sy (S, = S/Sp) e Wy, (W, = S/W,). Tvalori di S, e W, caratteristici di cia-
scun film di silice, sono stati quindi ricavati dal fit delle curve di S, e W),

in funzione dell’energia d’impiantazione, mediante 1'utilizzo del programma

VEPFIT [28].

Nei campioni appartenenti alle serie A e B i fit sono stati ottenuti medi-
ante l'utilizzo di due strati, oltre ad un valore di superficie, il film di silice
ed il substrato di silicio. Un esempio di curve S, in funzione dell’energia
d’impiantazione e dei relativi fit, per campioni della serie B, é mostrato in
figura 7.11. Le linee verticali indicano il passaggio dalla regione di superficie
al film di silice (linea verde) e da quest’ultimo al bulk di silicio (linea nera),
a cui sono state normalizzate tutte le curve. Il valore di S relativo ai film
di silice presenta una chiara dipendenza dalla temperatura di riscaldamen-
to del campione ed in particolare tende ad aumentare al crescere di T. Un
incremento di S é indicativo di un aumento dei volumi aperti e pud essere
correlato con la progressiva fuoriuscita dei gruppi O-H, che a 700°C risulta

completa, come evidenziato dagli spettri FTIR (vedi figura 7.4).

Per le serie caratterizzate dalla presenza del porogeno, alcune curve hanno
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richiesto I'inserimento di un terzo strato relativo ad un’interfaccia tra film e
substrato. Un esempio di curve di S, in funzione dell’energia d’impiantazione
per una serie con porogeno, P1, sono mostrate in figura 7.12. Le lunghezze
di diffusione fornite dal fit, sono risultate di 1-2 nm per il film di silice,
per tutte le serie ed a qualsiasi temperatura di riscaldamento, indice di un
forte intrappolamento nel materiale poroso. Per il substrato di silicio é stato

trovato un L di 200 nm.
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Figura 7.11: Alcuni esempi di curve S, in funzione dell’energia e della
profondita dimpiantazione e dei relativi fit, per tre campion: della serie B:

“as deposited” e scaldati a 600 e 700 ° C rispettivamente.

In figura 7.13a sono stati messi a confronto i valori di S, ottenuti dai
fit, per le serie A, B e P3, in funzione della temperatura di riscaldamento.
Appare subito evidente come la dinamica del parametro S, relativa al cam-
pione con porogeno, sia molto pitt ampia rispetto a quella delle due serie con
diversa concentrazione di catalizzatore acido. Per queste ultime si osserva un

progressivo incremento del valore di S, fino ad 800°C, seguito da un calo a
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900°C. La serie P3 invece parte da un valore iniziale pit basso, subisce un
decremento fino a 400°C, un leggero aumento a 500°C e quindi un intenso
incremento a 600-700°C, arrivando a valori di S, superiori ad 1. Ad 800 e
900°C non si osservano variazioni di rilievo.

In relazione ai campioni con diverse concentrazioni di porogeno, un con-
fronto degli andamenti ottenuti € mostrato in figura 7.13b. Si puo notare che,
nelle serie P1, P3 e P5, la dinamica di variazione del parametro S, in funzione
della temperatura segue un andamento comune. Un diverso comportamento
si riscontra invece nella serie P0.1, ossia quella in cui la concentrazione di

porogeno € minore.
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Fig'wr‘a 7.12: Alcuni esempi di curve S, in funzione dell’energia d’impian-
tazione e dei relativi fit, per quattro campioni della serie P1: “as deposited” e

scaldati a 500, 600 ed 800° C rispettivamente.

Per quanto concerne la formazione di oPs, nei campioni in cui non é stato
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Figura 7.13: Andamento del parametro S,, in funzione della temperatura di
riscaldamento, per le serie di campioni: (a) A, B e P3 e (b) P0.1, P1, P3 e
P5.
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aggiunto il porogeno sacrificale si riscontra un debole effetto di formazione
solo in alcuni campioni della serie B, indice della presenza di volumi aperti
con dimensioni nel range dei nm. In figura 7.14 é riportato il parametro
R,.(%) per alcuni campioni della serie B; si noti che I'incremento monotonico
della curva, per profondita inferiori ai 10 nm, é legata alla formazione di oPs
sulla superficie del campione, principalmente dovuta ai positroni epitermi-
ci. Per quanto riguarda la formazione di oPs nel film di silice, fino ad una
temperatura di riscaldamento di 500°C, le curve risultano praticamente so-
vrapposte a quella del campione “as deposited”; a 600°C inizia a manifestarsi
un incremento del valore di R,,(%), che raggiunge un livello massimo, pari a

circa I'1%, a 700-800°C; a 900°C si riscontra quindi un nuovo calo.
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Figura 7.14: Formazione di oPs; parametro R, (%) in funzione dell’energia
e della profondita d’impiantazione del positrone, per la serie preparata con

una maggiore concentrazione di catalizzatore acido (serie B).

Per quanto riguarda i campioni con porogeno, ad eccezione della serie
P0.1, dove non é stata riscontrata formazione di oPs, le altre serie, P1, P3 e
P5 mostrano un andamento comune di R, (%) in relazione alla temperatura

di riscaldamento. Un esempio di curva di R,(%) in funzione dell’energia e
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della profondita d’impiantazione del positrone é mostrata in figura 7.15 per
la serie P3. Si pud notare come i valori di R,(%) raggiunti, siano notevol-
mente superiori rispetto a quelli riscontrati nella serie B, in cui non era stato

introdotto il porogeno sacrificale.

Profondita d'impiantazione (nm)

1 10 100
llllll L] L] lllllll L] L] lllllll L] L] LEL LA L]
201 ;
1z \
| o w9
_‘“’ % x i \l/
154 = &
E hbl‘-bb o] a——a-
4"\" P‘ ':'H} bh Ppr’l:l =00 +00 =00 800 1000
E b . . Temperatura (°C})
o K
— (] - o ok ®  untreated
o Vel oy 2 ¥ T=400
= %’C’C‘gc} ﬁw%b T=500
= * s E T=600
5 - Py < T=700
¥ i T=800
o oy * T=900
"'r.‘!
W - .
0 - " Wik STRITRAT b S AR
01 1 10

Energia d'impiantazione (keV)

Figura 7.15: Formazione di oPs, parametro R, (%), in funzione dell’energia
d’impiantazione del positrone (scala superiore) e della profondita d’impianta-
zione (scala inferiore) per la serie P3, preparata utilizzando ’agente porogeno.

Nell’inset sono inoltre riportati i valori medi di R, (%).
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I valori medi di R,(%) per le tre serie P1, P3 e P5, calcolati sui punti
attorno al valore massimo delle curve R, (%) (E), sono stati riportati in figura

7.16.
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Figura 7.16: Formazione di oPs, parametro R,%, in funzione della

temperatura di riscaldamento, per le tre serie P1, P3 e P5

Come si puo notare, i campioni “as deposited” e quelli scaldati fino ad
una temperatura di 500°C, non mostrano formazione di oPs nel film di silice
(R, (%)=0 per energie superiori ad 1 keV). A 600°C, temperatura alla quale
inizia la dissoluzione del porogeno, si osserva invece un forte incremento di
R, (%), indice della formazione di oPs nel film. Si noti che, in corrispondenza
di questa temperatura, era stato osservare anche un incremento di S, (vedi
figura 7.13). A 700 ed 800°C la formazione di oPs subisce un calo, per poi
riaumentare nuovamente a 900°C. In quest’ultimo caso, la curva relativa al
campione della serie P3 evidenzia anche una distribuzione non uniforme dei
pori, come si evince dalla presenza di due picchi a differenti profondita (vedi
figura 7.15). Si tenga presente che i dati relativi alla serie P5, per temperature

di riscaldamento superiori ai 700°C, devono essere presi con cautela in quanto
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i campioni, a causa dell’elevata porosita, hanno mostrato la formazione di

diverse crepe nel film indotte dai trattamenti termici ad alta temperatura.

Per valutare un limite inferiore per le dimensioni dei pori é stato applicato
il procedimento descritto nel §7.4.1. Inizialmente é stato ricavato il valore
di A\, dalla relazione R, (%) = F psﬁ 100, la quale afferma che il
parametro R, (%) ¢ dato dalla frazione di positroni che formano positronio
(Fps), per la probabilita di annichilazione 3v. M3, & pari a (142.1 ns)™*.
Assumendo che tutti i positroni impiantati formino positronio (Fps=1), nei
campioni scaldati a 600°C si trovano dimensioni dei pori >2 nm. Per la serie
P3, ad es., sono stati ricavati valori medi di 2.3 nm a 600°C, 1.8 nm a 700°C,
1.38 nm a 800°C ed 1.82 nm a 900°C. Se si considera invece un Fp, del 70%

(un valore tipico per la formazione di positronio in SiOs [23, 8|), i numeri

precedentemente riportati subiscono un incremento di ~0.2 nm.

L’interconnettivita dei pori é stata valutata per i campioni delle serie P1,
P3 e P5, ossia quelle dove é stata riscontrata una significativa formazione
di oPs. Il cammino percorso dal positronio attraverso pori interconnessi é
legato alla lunghezza di diffusione dell’oPs ed a quella del positrone mediante
la relazione 7.6. Il valore di L, ¢ stato ottenuto, come visto precedentemente,
dai fit delle curve S,, e W,, eseguiti mediante VEPFIT, ed é risultato pari ad
1-2 nm per tutti i campioni. Per ricavare L ¢é stato applicato il modello di
formazione e fuoriuscita descritto nel §7.4.2. Le curve di R, %(F) sono state
quindi fittate mediante ’equazione 7.2 e dal fit é stato possibile estrarre il
parametro Ej, che ¢é legato alla lunghezza di diffusione dell’oPs secondo la
relazione 7.4. Una volta ricavati L, ed L é stato possibile stimare L.,
che é risultata ~ 0 nei campioni delle serie P1 e P3, indice dell’assenza
di pori interconnessi con la superficie e pari a circa 20 nm nel caso del film
appartenente alla serie P5. In quest’ultimo caso si ha quindi una parte di oPs
che riesce a fuoriuscire in vuoto attraverso porosita interconnesse. L’entita

di tale frazione ¢ stata valutata pari a circa il 30%. In figura 7.17 e 7.18
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sono state messe a confronto le curve S, e le curve R, %, con il relativo fit di

formazione e fuoriuscita, dei campioni appartenenti alle serie P1 e P5 scaldati

a 600°C.
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Figura 7.17: Curve S, ed R,(%) in funzione dell’energia d’impiantazio-

ne, per it campioni delle serie P1, scaldati a 600°C. Sono inoltre riportate

le probabilita di formazione (linea tratteggiata verde) e di fuoriuscita (linea

tratteggiata rossa) dell’o-Ps per entrambe le curve relative all’R,(%).
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Figura 7.18: Curve S, ed R,% in funzione dell’energia d’impiantazione, per

i campioni delle serie P5, scaldati a 600°C. Sono inoltre riportate le probabi-

lita di formazione (linea tratteggiata verde) e di fuoriuscita (linea tratteggiata

rossa) dell’o-Ps, per entrambe le curve relative all’R,%.
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Ulteriori informazioni possono essere ricavate dalle coppie S,-W,, che,
come osservato nel §2.1.1, sono caratteristiche del sito di annichilazione del
positrone. In figura 7.19 sono riportate le curve W, in funzione di S,, per le
serie A, B e P3, alle varie temperature di riscaldamento. I valori di .S,, e W,
si riferiscono a quelli ottenuti dalla procedura di fit, per lo strato relativo al
film di silice. Come si puo notare, i valori giacciono su tre rette distinte. In
particolare, i punti relativi alla serie P3 sono perfettamente allineati, quelli
della serie A sono raggruppati attorno ai 500°C, mentre quelli della serie B
appaiono approssimativamente allineati fino a 700°C.

Per quanto concerne le coppie S,, — W, relative alle serie con vari quan-
titativi di porogeno (P0.1, P1, P3 e P5), i valori ottenuti si collocano tutti
attorno alla medesima retta. Un esempio di tale andamento ¢ mostrato in
figura 7.20 per le serie P1 e P3.

Il fatto che i punti si spostino su una stessa retta, in linea di principio
puo essere connesso a due fattori distinti: una variazione delle dimensioni
dei volumi aperti, o un diverso intorno chimico sentito dal positrone durante
I’annichilazione. Nel caso dei campioni presi in esame, lo spostamento lungo
la retta e stato attribuito al fatto che il positrone annichili in volumi aperti
che variano in numero e dimensione, ma con lo stesso intorno chimico. Per
convincersi di cio si consideri che al di sopra dei 500°C tutti i film sono
composti esclusivamente da silice.

Nel caso dei campioni appartenenti alle serie A, B e P3, in cui i punti
giacciono su rette distinte (un aumento del parametro S,, non é accompa-
gnato da una diminuizione complementare del parametro W,,), i pori non
possono differire solo per dimensione, ma dev’esserci un altro elemento che
varia. Quest’ultimo é stato attribuito ad una differente morfologia del sito

di annichilazione.
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Figura 7.19: Coppie S,-W, relative alle tre serie di campioni di silice: A,

B e P3. Le linee rette rappresentano i fit linear: dei punti sperimentals.
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Figura 7.20: Coppie S,-W, relative a due serie di campioni di silice con l’ag-
giunta del porogeno: P1 e P3. E possibile notare come tutti i punti giacciano

su un stessa retta.
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7.6 Discussione dei risultati e conclusioni

La rapidita con cui avviene la reazione d’idrolisi nel processo sol-gel € con-
trollata dal rapporto molare del catalizzatore acido presente nella soluzione
di precursore. Tale valore influenza anche la produzione di gruppi silanolo
(Si-OH) che risiedono sulla superficie dei pori. L’evoluzione della porosi-
ta totale in funzione della temperatura di riscaldamento puo venire quindi
interpretata in funzione della rimozione di questi gruppi, in base a quanto

osservato dalle analisi FTIR e DB-PAS.

Le analisi FTIR evidenziano I’eliminazione dei silanoli in maniera diretta,
basandosi sulla scomparsa della banda di assorbimento a ~ 960 ecm ™! e di
quella allargata centrata a ~ 3400 cm ™!, associate allo stiramento dei legami
Si-OH ed OH rispettivamente. Nei film di tutte le serie si nota una progressiva
fuoriuscita dei gruppi OH in funzione della temperatura di riscaldamento, con
una completa scomparsa delle bande, a 600°C per la serie A ed a 700°C per le
altre serie. La decomposizione del polivinilpirrolidone, il polimero utilizzato

come porogeno sacrificale, avviene tra 500 e 700°C.

La rimozione dei gruppi Si-OH é evidenziata in maniera indiretta dalle
misure DP-PAS. I positroni infatti annichilano preferenzialmente in pori le
cui superfici non sono terminate da gruppi silanolo, a causa della maggio-
re carica positiva presente sulle terminazioni H. La graduale rimozione dei
gruppi OH, in funzione dei trattamenti termici, ha quindi come conseguenza

la rivelazione di volumi aperti non decorati e percio di maggiori dimensioni.

Nei campioni senza porogeno, serie A e B, si osserva la tendenza ad un
leggero incremento della porosita totale, m, con 'aumento della temperatura
di riscaldamento (figura 7.10). Per trattamenti termici fino a 600°C, la po-
rosita risulta maggiore nei film con minori quantitativi di catalizzatore acido
(serie A). A 600°C si assiste ad un fenomeno interessante: la porosita del

film B inizia a diventare superiore rispetto a quella del film A; tale fenomeno
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diventa pitn marcato a 700°C con valori di 7 pari al 36% ed al 30% rispet-
tivamente. Entrambi i film tendono quindi a densificare per temperature di

riscaldamento piu elevate.

Dalle misure PAS é emerso che le diversita appena illustrate sono con-
nesse ad una differente morfologia ed evoluzione dei pori in funzione dei
trattamenti termici. In relazione ai campioni “as deposited”, il valore piu
elevato di porosita totale nei campioni appartenenti alla serie A puo essere
attribuito ad una maggiore densita di pori aventi dimensione minore; il para-
metro S,, presenta infatti un valore piu basso rispetto a quello del campione
B (figura 7.13) e solo in quest’ultimo si osserva una debole formazione di
oPs nel film di silice, che richiede dimensioni dei pori > 1nm (figura 7.14).
A partire da 600°C si osserva un incremento nella dimensione dei pori del
film B, che risulta molto maggiore rispetto a quanto avviene per il film A;
si ha infatti un significativo aumento di 5,,, accompagnato dalla formazione
di oPs. Possiamo attribuire questa variazione, confermata da un incremento
della porosita totale, ad uno svuotamento dei pori di maggiori dimensioni.
Arrivando a temperature superiori ad 800°C, si ha quindi un calo di S,, per
entrambe le serie (figura 7.13). Poiché a 900°C nei film B ¢ ancora presente
un debole segnale di formazione di oPs (figura 7.14), malgrado la porosita
totale si sia notevolmente ridotta, possiamo supporre che siano collassati i

pori aventi dimensioni minori.

I campioni preparati con l'inclusione del porogeno sacrificale hanno mo-
strato un andamento differente. A 400°C la porosita totale, cosi come il
parametro S, rimangono bassi. A 500°C gli spettri FTIR evidenziano una
riduzione della banda di assorbimento tra 1200 e 1800 cm™! (figura 7.5), in-
dice di un rilascio del porogeno ed in contemporanea si osserva un aumento
della porosita totale e del parametro S,,. L’incremento di quest’ultimo non ¢
tuttavia elevato e non si riscontra ancora formazione id oPs, da cui possia-

mo dedurre che le dimensioni dei pori sono inferiori ad 1 nm. A 600°C, in
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corrispondenza della pressoché completa fuoriuscita sia dei gruppi -OH che
del porogeno, si raggiunge il massimo della porosita totale, con la comparsa
di pori aventi dimensioni >2 nm. Aumentando la temperatura di riscalda-
mento, questi pori di dimensioni piu elevate collassano e si produce un calo
della porosita totale. A 900°C, nelle serie P1 e P3 si osserva un nuovo incre-
mento del parametro R,%, che puo essere attribuito all’'unificazione di pori
vicini. Il fenomeno non é stato osservato nel film con maggiori quantitativi
di porogeno ma, come accennato nel §7.5.4, i dati ad esso riferiti vanno presi
con cautela per temperature superiori ai 700°C, a causa della formazione di
crepe nel film. Nel campione della serie P3 é stata inoltre riscontrata una
distribuzione non uniforme dei pori, con dimensioni superiori ad 1.8 nm, co-
me si puod evincere dal doppio picco visibile nella curva R,% rappresentata

in figura 7.15.

Lo spostamento della posizione del picco FTIR relativo al modo T'Os,
ha mostrato una correlazione con I’andamento della porosita totale; in par-
ticolare, uno spostamento verso numeri d’onda piu bassi € indicativo di un
aumento di porosita totale e viceversa. Tutte le serie sembrano seguire un
trend simile di spostamento della posizione del picco in funzione della tempe-
ratura di riscaldamento. Si deve pero osservare che, malgrado lo spostamento
verso numeri d’onda inferiori risulti indicativo di un aumento della porosita
totale, il suo valore non puo essere utilizzato ai fini di un confronto delle po-
rosita di film appartenenti a serie diverse (a titolo di esempio si considerino
i valori ottenuti per le serie P0.1 e P1 scaldate a 600 e 700°C, figure 7.8b
e 7.13b). Analizzando i risultati FTIR alla luce delle informazioni ottenute
dalle misure DP-PAS e di porosita totale, & stato possibile correlare lo spo-
stamento del picco relativo al modo T'O3 verso lunghezze d’onda inferiori,
con un aumento della porosita totale; tale effetto ¢ una conseguenza del fatto
che un aumento delle dimensioni dei pori conduce ad un rilassamento dei

legami, come evidenziato dal modello della forza centrale esposto nel §7.5.2.
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Dall’analisi delle coppie S,, — W, in funzione della temperatura di riscal-
damento, é stato dedotto che I'intorno sentito dal positrone in pori di diverse
dimensioni puo essere differente, anche se, in seguito alla rimozione dei sila-
noli, i campioni sono costituiti esclusivamente da silice. Il fatto che le coppie
Sp — W, dei campioni appartenenti alle serie A, B e P3 giacciano su tre rette
distinte (figura 7.19), indica che la morfologia finale dei pori vuoti, ottenuta
in seguito alla rimozione del porogeno o dei gruppi OH, dipende dalla com-
posizione del sol di partenza da cui sono stati ottenuti i campioni. Da queste
osservazioni é possibile concludere che, nelle diverse serie con porogeno, varia
la dimensione dei pori in funzione della temperatura di riscaldamento, ma
la morfologia del poro sembra rimanere la stessa; le serie A e B presentano
invece morfologie dei pori differenti, sia tra di loro, che rispetto alle serie con
porogeno. Una diversita dello stato di partenza tra le serie A, B e P (0.1,
1, 3 e 5), si osserva anche nel valore dello shift del modo T'O3 e possiamo
ritenere che i valori assoluti assunti da quest’ultimo in funzione dei tratta-
menti termici, mantengano memoria della struttura iniziale dipendente dalla

composizione del precursore.

7.7 Applicazione

L’esigenza di disporre d’idrogeno ad elevata purezza per 1'utilizzo in si-
stemi di conversione in energia quali le celle a combustibile, ha fatto sorgere
I’esigenza di realizzare dei materiali innovativi nel settore della tecnologia
delle membrane che siano applicabili in ambito industriale.

Le membrane nanoporose basate sulla silice presentano un network di pori
interconnessi nel range degli 0.5 nm. Le effettive prestazioni operative di tali
sistemi sono strettamente connesse con le dimensioni e 'interconnettivita dei
pori del layer di silice: strutture meno dense presentano elevata permeanza

all’idrogeno, ma anche una minore selettivita. Il vantaggio offerto da que-
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ste membrane é connesso con la loro elevata stabilita ed inerzia in diverse

condizioni di temperatura e pH.

Nelle membrane dense metalliche la permeazione del gas idrogeno avviene
per un processo di soluzione-diffusione. Tali membrane riescono a raggiunge-
re valori di selettivita molto elevati verso le molecole di Hs, poiché il trasporto
di altre specie gassose puo avvenire solo in presenza di micro-difetti. Nor-
malmente la realizzazione di queste membrane prevede la deposizione di film
spessi (da pochi gum a 20 pm) di materiali costosi, come Pd o leghe a base Pd,
su supporti inorganici macroporosi quali ’allumina. Il valore elevato degli
spessori depositati ha la funzione di consentire la creazione di film continui
e privi di difetti, raggiungendo buoni valori di selettivita. Di contro, film
spessi richiedono temperature operative elevate per ottenere buoni livelli di

flusso.

Per ottenere membrane che presentino sia elevati valori di flusso che di se-
lettivita verso le molecole di Hs, sono state quindi realizzate delle membrane
innovative [29]. Queste ultime sono costituite da una struttura a due strati
composta da 100 nm di silice nanoporosa, coperta da uno strato di 150 nm di
Pd-Ag. Tale bilayer é quindi supportato da un disco mesoporoso di allumina
(dimensione dei pori 0.02 pm, diametro del disco 13 mm e spessore 60um).
L’aggiunta dell’argento consente di sopprimere la transizione di fase a — (3 e
quindi la formazione degli stress indotti nel film metallico dalla nucleazione

e crescita della fase idruro.

11 sottile strato a base palladio consente di ottenere una buona selettivita
verso le molecole di Hs. Per garantire la creazione di un film di Pd continuo e
privo di difetti & necessario disporre di un supporto levigato ed uniforme. Tale
condizione é stata ottenuta grazie alla deposizione dello strato intermedio di
silice nanoporosa, che offre una bassa resistenza al trasporto del gas, stabilita
strutturale e termodinamica ed € inoltre in grado di consentire una buona

adesione sia con il supporto di allumina che con il film di palladio.
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La scelta della procedura di preparazione del film di silice (composizione
del sol iniziale e temperatura di riscaldamento), é stata basata sullo studio
sistematico descritto nel presente capitolo. Per lo scopo che si desiderava rag-
giungere ¢ stato quindi selezionato un campione analogo a quelli appartenenti
alla serie B, scaldato a 600°C, caratterizzato da: porosita totale pari a circa
il 30%, completa rimozione dei gruppi OH, dimensione dei pori dell’ordine di
1 nm.

La deposizione del film di silice é stata realizzata per tecnica spin-coating.
Quest’ultima consente di depositare un sol di silice acquoso, in grado quindi
di penetrare nei mesopori del substrato di allumina: il film di silice va a
coprire i mesocanali presenti nel disco di allumina, assicurando l’esistenza
di un substrato piano per la successiva deposizione del layer Pd-Ag. Uno

schema della struttura finale della membrana é mostrato in figura 7.21.

Supporto
allumina

rosa
Pd— w

IZOO nm

Silice microporosa
spessore circa 200 nm, dimensione dei pori 1-5 nm

Figura 7.21: Schema della struttura finale di una membrana composita per
¢l filtraggio d’idrogeno; st puo osservare la presenza di un supporto mesoporoso

di allumina, uno strato sottile di silice nanoporosa ed un film di Pd.

In base a misure di permeazione, la membrana composita appena descritta
ha mostrato capacita di purificazione del gas Hy comparabili con quelle delle
usuali membrane a base Pd, ma con una riduzione dello strato di Pd di 50

= 200 volte ed un abbassamento delle temperature di lavoro. LLa membrana
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presenta un rapporto di selettivita rispetto all’No di 900, con un flusso di

-1

permeazione di ~1.8 - 107! mol m™2 s~!, misurato ad una pressione di 10°

Pa e ad una temperatura di 573 K.
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Appendice

Confronto di curve S(E) relative a

campioni di magnesio lucidato

In articoli recenti di Stadlbauer et al. [1] e Dryzek et al. [2] sono riportate
curve relative al parametro S in funzione dell’energia d’impiantazione del
positrone, che presentano lo stesso andamento osservato nel capitolo 5 del
presente lavoro (vedi figura A.1 e A.2), con un innalzamento del livello di
parametro S, nella regione situata tra la superficie ed il bulk di magnesio.

Nell’esperimento eseguito da Stadlbauer et al., da cui é stata tratta la
metodica per il trattamento termico dei campioni, tale andamento viene giu-
stificano supponendo che, ad eccezione del primo punto, il cui basso livello
viene imputato al trattamento di lappatura, il successivo valore elevato del
parametro S tra 2 e 10 keV, dipenda dalla formazione di positronio da parte
di positroni retrodiffusi.

Dryzek et al. [2] hanno invece preso in esame dei campioni di magnesio al
fine di studiarne la regione subsuperficiale, in seguito a trattamenti di sfrega-
mento a secco. Il materiale analizzato é stato preventivamente sottoposto ad
un riscaldamento a 400°C per 3 ore. In figura A.2 sono riportate le curve re-
lative al parametro S in funzione dell’energia d’impiantazione ottenute dagli

autori. Prendendo in considerazione la curva relativa al campione scaldato
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(“Mg annealed” in figura), si osserva un innalzamento di S nella regione 2-8
keV. In base al fit della curva, eseguito mediante il programma VEPFIT, gli
autori hanno fornito una descrizione dei dati sperimentali basata sulla pre-
senza di due strati: il primo, pit esterno e relativo ad ossido di magnesio, con
uno spessore di 107 £1 nm ed una lunghezza di diffusione, L, di 70 £1 nm
ed il secondo, pit interno e relativo al bulk di magnesio, con una lunghezza di
diffusione di 7804150 nm. Quest’ultimo valore sembra molto elevato sia in
confronto a quello di altri materiali, che in base al lavoro teorico di Bergersen
et al. che riporta un L, di 100 nm [3].

Dalle misure eseguite nel presente lavoro e presentate nel capitolo 5, & pero
emerso che la natura dell’innalzamento del parametro S ¢ in realta connessa
alla presenza di grandi aggregati di vacanze pulite in magnesio.

La lunghezza di diffusione trovata da Dryzek et al. [2], non risulta quindi
rappresentativa della reale lunghezza di diffusione del positrone in magnesio,
ma ¢ un artefatto causato dalla presenza di un layer difettato, non considerato
nella procedura di fit.

Nel presente lavoro sono stati eseguiti i fit su 3 curve di parametro S in
funzione dell’energia d’impiantazione, misurate sullo stesso campione, dopo
3 diversi trattamenti termici. Le curve prese in esame ed i relativi fit, sono
mostrati in figura A.3. Nei campioni dove si osserva I'innalzamento di S,
il fit & stato eseguito con tre layer, mentre nel campione scaldato a 500°C,
con due layer (vedi §5.3.2). I risultati forniti dal fit per le tre curve sono
riportati in tabella A.1. Come si puo notare, si osserva una dipendenza della
lunghezza di diffusione dalla forma della curva di parametro S in funzione
dell’energia d’impiantazione. In presenza dell’innalzamento di S e quindi di
una regione difettata, il fit della curva non consente percio di ottenere un

valore attendibile di lunghezza di diffusione.
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dell’energia d’impiantazione del positrone, ottenuta da Stadlbauer et al. [1]

(parte sinistra della figura) e misurata nel presente lavoro (parte destra della

figura) rispettivamente.
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Figura A.2: Curve di parametro S in funzione dell’energia d’impiantazione

ottenute da Dryzek et al. [2], per un campione di magnesio di riferimento (de-

nominato “Mg annealed”) e per campioni di magnesio sottoposti a trattamenti

di sfregamento a secco con vari carichi.
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Figura A.3: Grafico del parametro S in funzione dell’energia d’impianta-
ztone e relativi fit per un foil di magnesio sottoposto a diversi trattamenti
termici: riscaldamento di 10h a 420° C (curva nera), 10 cicli di riscaldamento

di 1 h a 420°C (curva rossa) e riscaldamento per 1h a 500° C (curva blu).

Trattamento termico | Numero layer | Lunghezza di diffusione
Ly
10 h-420 °C 3 108 nm
10 cicli 1h-420 °C 3 159 nm
1h 500°C 2 71 nm

Tabella A.1: Risultati ottenuti dai fit della curva S, eseguiti tramite VEPFIT,
per un foil di magnesio sottoposto a divers: trattamenti termici: riscaldamento

di 10h a 420°C, 10 cicli di riscaldamento di 1 h a 420°C e riscaldamento per
1h a 500°C.
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Crescita di film prodotti per sputtering

Le proprieta di crescita di un film prodotto mediante processo di sput-
tering, possono dipendere da svariati parametri: dimensione delle particelle
emesse dal target, loro distribuzione in energia e grado di ionizzazione, tem-
peratura del substrato, grado di vuoto presente nella camera di deposizione,
etc. . ..

Per film ottenuti con tecnica di evaporazione, Movchan e Demchisin han-
no definito tre zone, dipendenti dal rapporto 7'/T,, (temperatura del sub-
strato/temperatura di fusione del materiale che viene depositato), ciascuna
caratterizzata da una diversa struttura del film. Quando il film é prodotto
per sputtering, é necessario estendere tale modello aggiungendo una terza
coordinata, che tiene conto della pressione del gas di lavoro. Si arriva cosi ad
una rappresentazione definita come diagramma di Thornton [1] (figura B.1),

in cui sono state introdotte quattro zone

e Zona I (T/Tm < 0.2): grani fibrosi con ampi vuoti; il film raggiunge

densita del 70-90% rispetto a quella tipica di bulk;

e Zona T (0.2 < T/Tm < 0.3): si ha una maggior mobilita di bordi grano

orientati, quindi film piti compatti;

e Zona II (0.3 < T/Tm < 0.5): si ha mobilita di tutti i bordi grano e
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quindi la formazione di cristalli colonnari che si estendono per tutto lo

spessore del film;

e Zona III (T/Tm > 0.5): si ha anche diffusione di bulk, quindi ri-

cristallizzazione totale del materiale, con la formazione di grandi grani.

TRANSITION STRUCTURE COLUMNAR GRAINS

CONSISTING OF
BENSELY PACKED
FIBRDLE GRAING

- RECKYSTALIZED
POROLS STRUCTURE _

CONSISTING OF TAPERED CRAIN STRUCTURE
CRVSTALITES SEPERATED

GY YOIDS

ARGON
PRESSLIRE
(m TORR)y

SUBSTRATE
TEMPERATURE (T/Tm)

Figura B.1: Diagramma di Thornton delle strutture tipiche di un film

depositato per sputtering.

Nel caso specifico dei film di magnesio presi in esame nel sesto capitolo,

ci si trova in condizione di crescita di cristalli colonnari (zona IT).
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Trapping model

I difetti atomici o di punto contribuiscono ad un numero elevato di feno-
meni fisici e proprieta macroscopiche di un materiale. Un esempio ¢ costituito
dai processi di diffusione: un’atomo sostituzionale all’interno del reticolo di
un cristallo puo fare un salto solo se un sito reticolare vicino risulta vacante.
Le proprieta meccaniche di un materiale metallico vengono spiegate in termi-
ni di difetti estesi come le dislocazioni, i bordi di grano, i precipitati e le cavi-
ta. Le caratteristiche di questi ultimi sono pero fortemente influenzate dalla
loro interazione con difetti atomici. All’interno di materiali semiconduttori,
i difetti atomici risultano elettricamente attivi e possono quindi influenzare

in maniera rilevante le proprieta elettriche ed ottiche.

A causa della carica positiva posseduta dal positrone, tale particella viene
fortemente respinta dai nuclei positivi. I difetti di volume aperto, quali le va-
canze, costituiscono quindi dei centri intrappolanti attrattivi per il positrone
e l'intrappolamento si riflette in una variazione misurabile delle sue caratte-
ristiche di annichilazione. Cio rende il positrone, come visto nei capitoli 5, 6

e 7, la sonda ideale per questo tipo di difetti.
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C.1 Intrappolamento di positroni

All'interno di metalli e semiconduttori i positroni possono venire intrap-
polati all’interno di difetti di tipo vacanza. Le energie di legame con il difetto
sono tipicamente di pochi eV. Le trappole sono usualmente cosi profonde che
le energie termiche non sono sufficienti a causare il detrapping del positrone,
che annichila quindi nel difetto. Si puo pero presentare anche il caso di trap-
pole cosiddette “shallow”, come le dislocazioni di linea in materiali metallici
o gli stati di Rydberg attorno a ioni negativi nei materiali semiconduttori,
da cui puo avvenire il detrapping termico.

L’intrappolamento all’interno di un solido omogeneo é descritto da equa-
zioni cinetiche, mentre in un mezzo disomogeneo € necessario ricorrere all’u-
tilizzo dell’equazione di diffusione dipendente dal tempo.

Il trapping model convenzionale é basato sulle seguenti assunzioni [1]

1. al tempo t=0 tutti i positroni si trovano in stati di Bloch delocalizzati;

2. il rate d’intrappolamento x ¢ proporzionale alla concentrazione dei
difetti Cd
KR = udCd (Cl)

dove g € il coefficiente d’intrappolamento specifico;

3. il positrone puo fuoriuscire dalla trappola ed il detrapping é usualmente

indicato con 0;

Consideriamo inoltre che vi siano N differenti tipi di difetto e denotiamo
con np ed np, la probabilita che il positrone sia in uno stato libero ed in
uno intrappolato rispettivamente. Si possono quindi ottenere delle equazioni

differenziali

dn N N
d_tB = _(/\B+Zlij)nB+Z(sjnDj (CQ)
i=1 j=1
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dn D;

F = /{jnB — <)\Dj + 5j)nDj (03)

a seguito della prima assunzione abbiamo come condizioni al contorno
che: nB(O) =1led nDj(O) =0.
La probabilita che un positrone sia sopravvissuto, ad un dato tempo t, ¢

quindi di tipo esponenziale

N+1

N
n(t) =np(t)+ > np;(t) =Y Lewp[-Ait] (C.4)
j=1 i=1
dove le costanti di decadimento, \;, e le intensita, [;, si trovano risolven-
do le equazioni cinetiche C.2 e C.3. Lo spettro lifetime é la probabilita di
annichilazione del positrone al tempo t
dn(t) N+1

e Z Lxiexp(—\it) (C.5)

i=1

da C.4 e C.5 ¢ possibile ricavare immediatamente che

N+1
n(0)=> I =1 (C.6)
i=1
dn(t) N+1
—— o= Ap = ; L\ (C.7)

Ty = /Ooot(—dT;—(tt))dt = /000 n(t)dt = Z Lim; (C.8)

L’equazione C.6 é la normalizzazione delle intensita, I'equazione C.7 é
spesso usata come verifica della validita della decomposizione sperimenta-
le (I;, A;) rispetto al modello d’intrappolamento; infine 1’equazione C.8 mo-
stra che il tempo di vita medio corrisponde al centro di massa dello spettro
lifetime.

Nel caso in cui non si verifichino effetti di detrapping, il termine §; = 0V

e la soluzione generale puo quindi essere scritta come
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N+1
M=Ap+ Yk
j=1

A1 = A,

N N
k.
n(t)=|1- ] expl[—(Ag + ) ki
P PSS 2
N
k.
+ ! exp[—Ap,t]
;)\B—ADJ. +3 Nk

Si ha inoltre

N+1

g = Z I\
j=1

1+ 37 kidp,
Tav = N B
]_ —I— Zj:l kijB

)]+ (C.11)

(C.12)

(C.13)

Il tempo di vita medio rappresenta un parametro che fornisce informa-

zioni sullo stato ove avviene l'evento di annichilazione. Il valore che viene

determinato in un esperimento é dato dalla sovrapposizione degli eventi di

annichilazione di tutti i possibili stati positronici e pud quindi essere scritto

come

Tav:fBTB+ZijTDj (C.14)
J
dove fp ed fp, sono le frazioni di annichilazione date da

f5 = / dtAsns (1) (C.15)

0

e

ij :/ dt)\DjTLDj (t) (C16)

0
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Anche il tempo di vita medio puo essere visto come sovrapposizione di

termini. Partendo dalle equazioni C.4 e C.8 si vede che

0

o= [ s+ o, 01 =5 [ atrans )+ 3, [ o, 0

Tav = 7-BfB + ZTDij]' (C17)
J

essendo la somma delle frazioni di annichilazione uguale ad 1 si puo

scrivere fp =1—5_ ; /b, che, sostituito nella precedente espressione, fornisce

Taw = T(1 — prj) + ZTDijj

da cui

Tav_TB:Zij(TDj —TB) (018)
J

Poiché 7p, > 7p, dalla C.18 si ha che 7,, > 75 ¢ una manifestazione
della presenza di difetti di tipo vacanza. Quando si eseguono studi di difetti
mediante misure lifetime, il primo controllo consiste quindi nel verificare il
valore del tempo di vita medio per individuare se nel materiale vi é la presenza
di difetti.

Nei due sottoparagrafi successivi verranno presentati due esempi di ap-

plicazioni pratiche del modello d’intrappolamento.

C.1.1 Caso con una tipologia di difetti, no detrapping

Consideriamo innanzitutto il caso pit facile, in cui si ha una sola tipologia
di difetti e non vi sono effetti di detrapping.

Le equazioni cinetiche C.2, C.3 in questo caso assumono la forma

dnB

W = —ABTLB + Knp (Clg)
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dn

=2 _ Knp — Apnp (0-20)
dt

la cui soluzione, considerando come condizioni al contorno ng(0) =1 ed

np(0) =0, é data da

np(t) = exp[—(N\y + k)t] (C.21)

K

= —
o) = T

(exp|—Apt] — exp[—(Ag + K)t]) (C.22)

La probabilita che un positrone sia sopravvissuto, al tempo t, ¢ data da
Ap—A K

n(t) = np(t) + np(t) = 2525-exp[—(Ap + K)t] + i (exp[—Apt]]

Dalla decomposizione dello spettro lifetime si ottengono i parametri spe-

rimentali \y, Ao, I1, I5. Si possono quindi utilizzare le seguenti relazioni

Ap = LA + Do (C.23)

1+/€TD

Tav — 117'1 + .[27—2 == 1 T e B (C24)
D= T M = S (g — DAp) (C.25)
T = T = — —_— .
™ — g By N1 Il B 27\D
[, =l T (C.26)
T2 — T
I o —T5 1
r= 70— Ap) = (A = Ap) = Taw 778~ (C.27)
1 ™ — Tav 7B

C.1.2 Caso con due tipologie di difetti, no detrapping

In presenza di due differenti tipologie di difetti, le soluzioni delle equazioni

cinetiche forniscono invece le seguenti relazioni
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M=Ag+K+Ke, 1 =1—1,— I3 (C.28)
Ao =Apy, Io = k1/(Ap — Ap, + K1 + K2) (C.29)
A3 = Ap,, I3 = K1/ (A — Ap, + K1 + K2) (C.30)

Iy = ko /(Ap — Ap, + K1 + K2) (C.31)

C.2 Coefficiente d’intrappolamento

Come visto nell’equazione C.1 il rate d’intrappolamento ¢ proporzionale
alla concentrazione dei difetti; la dipendenza é data dal coefficiente d’in-
trappolamento g, che dipende sia dal difetto che dal reticolo del materiale
ospite. Per i metalli la concentrazione dei difetti, Cy, si esprime solitamente
in termini di concentrazione relativa, ossia (difetti/atomi del reticolo). Per
venire intrappolato in un difetto il positrone deve prima diffondere fino ad
esso e quindi eseguire la transizione da stato di Bloch delocalizzato a stato
intrappolato.

Nel caso di un intrappolamento “transition-limited” si ha una rapida dif-
fusione, e I'intrappolamento viene limitato dalla transizione dallo stato libero
a quello localizzato. Questo caso puo essere modellizzato mediante le equa-
zioni descritte nel paragrafo precedente. Un’esempio é costituito da vacanze
all'interno di metalli. E’ stato trovato sperimentalmente [1] che, con con-
centrazioni di vacanze pari a 10 %at.”!, circa il 10% dei positroni vengono
intrappolati.

Qualora la diffusione verso il difetto risulti lenta, mentre la transizione da
stato delocalizzato a stato localizzato € rapida, ci si trova nel caso d’intrap-

polamento “diffusion-limited”. Cio si verifica solitamente quando la distanza
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fra i difetti é elevata (~ L;). Questi ultimi possono essere costituiti, ad es.,
da vuoti presenti a T ambiente in metalli sottoposti ad irraggiamento o da
precipitati all’interno di leghe. In questo caso, la modellizzazione presentata
nel paragrafo precedente, che non tiene conto della diffusione del positrone,
non é piu valida.

Se la trappola positronica ¢ sufficientemente “shallow” (energia di legame,
Ey, < 0.1eV), si puo verificare il detrapping del positrone. A causa di tale
effetto le trappole “shallow” non risultano operative al di sopra di una certa

temperatura.

C.3 Applicazione ai metalli

C.3.1 Tempo di vita del positrone in vacanze e cluster

di vacanze

Le caratteristiche di annichilazione del positrone intrappolato in un sito
di difetto possono essere utilizzate come impronte digitali per la caratteriz-
zazione dei difetti stessi.

Nel caso di monovacanze é possibile effettuare una misura diretta delle
caratteristiche di annichilazione e confrontarle con il sito di annichilazione.
Nel caso di cluster di vacanze sono possibili solo calcoli teorici a causa della
mancanza di campioni sperimentali idonei.

Per una monovacanza, il valore sperimentale risulta pari a circa il 30-70%(a
seconda del materiale) in pia , rispetto a quello di bulk ed i dati calcolati
presentano un accordo del 5%. In relazione ai cluster di vacanze, i risultati
teorici mostrano un’aumento del tempo di vita con il crescere delle dimensio-
ni dei cluster, con la tendenza ad un valore asintotico di 500 ps [1]. T calcoli
mostrano una dipendenza del tempo di vita dalla geometria del cluster e per

cluster molto rilassati il tempo di vita puo risultare anche inferiore a quello
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in una monovacanza. Per un cluster 2-D di vacanze (loop) il tempo di vita é
circa uguale a quello di una monovacanza.

L’effetto d’impurezze sostituzionali in posizioni reticolari vicine a quelle
di una vacanza é solo di pochi ps. Un’impurezza interstiziale invece, spesso
rilassa in un sito reticolare vacante, che puo ridurre abbastanza il valore del
tempo di vita del positrone.

Il tempo di vita del positrone riflette la geometria tridimensionale dei
volumi aperti presenti in un difetto e se il suo valore é molto superiore rispetto
a quello di una monovacanza, si ha un’evidenza priva di ambiguita della

presenza di cluster di vacanze 3-D.

C.3.2 Vacanze all’equilibrio termico

Una delle prime applicazioni inerenti I'intrappolamento di positroni ha
riguardato lo studio dell’entalpia di formazione di una vacanza, H,y, realiz-
zando misure di annichilazioni in funzione della temperatura del campione.

La concentrazione di vacanze all’equilibrio termico é data da

c1v = exp|Syy /klexp|—Hyy /KT (C.32)

dove S1y é 'entropia di formazione. L’entalpia di formazione puo essere
determinata dal plot di Arrhenius del rate d’intrappolamento del positrone
k= v Chy.

Un vantaggio del metodo positronico é legato all’elevata sensibilita verso
le vacanze anche a temperature (~ 0.57);) e concentrazioni (~ 10 %at™!)
relativamente basse. La tecnica puo inoltre essere applicata anche a leghe
sia diluite che concentrate. L’accuratezza raggiunta non supera comunque il
5% poiché analisi dei risultati sperimentali necessita di diverse assunzioni
sulla dipendenza dei parametri positronici dalla temperatura, nelle regioni di

pretrapping e di saturazione. Il ruolo delle divacanze in prossimita del punto
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di fusione risulta inoltre aperto. A causa di queste incertezze, la determi-
nazione dell’entalpia di migrazione della vacanza, come differenza tra quella
di auto-diffusione e quella di formazione, misurate ad alte temperature, han-
no spesso fornito risultati contraddittori rispetto all’osservazione diretta di

migrazione di vacanze in campioni irraggiati a bassa temperatura.

C.3.3 Vuoti

In vuoti di dimensioni elevate, R<10A, il tempo di vita assume un valore
di 450-500 ps, indipendentemente dalla dimensione del vuoto. Questo effetto
é stato spiegato, nei metalli, in termini di stato di superficie del positrone,

dove quest’ultimo ¢ intrappolato al suo potenziale immagine.

C.3.4 Precipitati in leghe

I positroni mostrano una diversa affinita a seconda del materiale con cui
vengono a contatto, poiché risultano diverse le posizioni relative dei livelli
energetici dei positroni delocalizzati. In leghe in cui sono presenti dei preci-
pitati, i positroni possono presentare delle elevate affinita con questi ultimi,

con un conseguente forte effetto di localizzazione ed intrappolamento.

La frazione di positroni che annichila in un cluster, rispetto a quella che
annichila nel reticolo ospite, é determinata da vari fattori, quali: lunghezza
di diffusione del positrone, concentrazione dei cluster e differenza di affinita
(vedi §1.7) tra il cluster ed il materiale bulk. Anche per cluster costituiti
da pochi atomi, la frazione di positroni che annichila nel cluster puo essere
elevata, quando vengono soddisfatte certe condizioni relative alle affinita. Al-
I'interfaccia fra due materiali i positroni incontrano uno scalino di potenziale

la cui altezza é data dalla differenza d’affinita positronica fra i due materiali

2l
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AEP = A} — A (C.33)

In figura C.1 sono rappresentate diverse possibilita in relazione all’energia
potenziale sentita da un positrone in funzione della distanza dal centro del
cluster. Una condizione necessaria affinché possa avvenire il confinamento
del positrone in un cluster (A), immerso nel reticolo di un altro materiale
(B) ¢ che AE{P < 0 (figura C.1a). In questo caso il cluster rappresenta una
buca di potenziale per il positrone. E tuttavia necessario che il cluster abbia
una dimensione minima tale da garantire la presenza di almeno uno stato

legato. Assumendo una buca sferica, tale condizione ¢ data da [2]

7h

NN

dove R ¢ il raggio del cluster, mentre m, ¢ la massa del positrone.

Rmin > (034)

Nel caso in cui AE#® > 0 (figura C.1b), il nanocluster agisce come una
barriera di potenziale tridimensionale e non puo quindi confinare il positrone.
Il caso mostrato in figura C.1c rappresenta la condizione in cui, pur essendo
I’affinita con il materiale ospite piu elevata rispetto a quella con il materiale
che costituisce il nanocluster, il confinamento in quest’ultimo non é probabile
poiché il positrone rimane intrappolato all’interfaccia.

Per un sistema costituito da nanocluster di niobio in matrice di magnesio,
come quello preso in esame nel capitolo 6, si verifica invece la situazione
rappresentata in figura C.2. L’affinitd del magnesio infatti & pari a -6.18,
mentre quello del niobio é di -2.93, con un AEj_‘B = 3.25 > 0. Il positrone non
tende quindi a rimanere confinato nel nanocluster di niobio, ma é possibile che
si verifichi il caso d’intrappolamento all’interfaccia, come schematicamente
rappresentato in figura C.2.

Si possono quindi caratterizzare la formazione di precipitati, i difetti di
volume aperto ed il loro intorno chimico ed anche la composizione chimica

dei precipitati.
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Figura C.1: Diagramma dell’energia potenziale del positrone in funzione
della distanza dal centro del nanocluster, nei vari casi in cui: (a) il nanocluster
agisce da buca di potenziale con profondita AEfB; (b) il nanocluster agisce da
barriera di potenziale con altezza del gradino AEfB; (c) il positrone rimane

intrappolato in difetti presenti all’interfaccia cluster-bulk [2].

Figura C.2: Diagramma dell’energia potenziale del positrone in funzione
della distanza dal centro del nanocluster, nel caso in cui il nanocluster agi-
sce da barriera di potenziale con altezza del gradino AE_fB, il positrone puod

rimanere intrappolato in difetts presenti all’interfaccia cluster-bulk.
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Appendice

Processo sol-gel

Sol e Gel sono due stati della materia esistenti in natura, ne sono esempi

I'inchiostro, la nebbia, I'umor vitreo, il sangue, il latte etc. ..

D.1 Sol

Possiamo definire un sol come una sospensione stabile di particelle solide
colloidali in moto Browniano all'interno di una matrice fluida [1]. Affinché
esso possa esistere é necessario che le particelle solide, pitt dense rispetto al
liquido circostante, abbiano dimensioni abbastanza piccole da rendere tra-
scurabili gli effetti gravitazionali (il range é solitamente compreso tra 2 e
200 nm ossia 10*> — 10° atomi per particella). Per comprendere la forma-
zione di sospensioni uniformi di particelle colloidali si puo calcolare il rate
di sedimentazione, utilizzando la legge di Stokes (le particelle sono assunte
sferiche). Mettendo in relazione le forze gravitazionali e quelle di attrito é

possibile ottenere

dx/dt = [(4n7°[3)(p" — p)g]/6mrv = [2*(p — p)g]/Iv (D.1)

dove v ¢ la viscositd del mezzo circostante

p ¢ la densita del mezzo circostante
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P ¢ la densita delle particelle colloidali
r ¢ il raggio delle particelle colloidali.

Se consideriamo un materiale avente densita di 2 g/cm?, il rate di sedi-

mentazione risulta pari a

Raggio (m) | Rate di sedimentazione (m/s)
107° 2712
1078 2710
1077 278
10°¢ 26

In condizioni di temperatura ambiente i moti termici e le correnti convet-
tive sono sufficienti a contrastare la tendenza alla sedimentazione e si possono
quindi osservare sospensioni uniformi finché le particelle colloidali rimangono
stabili. Quest’ultima caratteristica ¢ determinata dalla loro resistenza all’ag-
gregazione che puo anche essere elevata. Al Royal Institution di Londra, ad
es., si possono ancora trovare sol d’oro preparati da Michael Faraday 150
anni fa.

Per effetti di tensione superficiale, esistono delle differenze tra la pres-
sione interna e quella esterna ad una superfice sferica, la cui entita dipende
dal raggio della superficie stessa. Per una particella di raggio r, densita p e
massa molare relativa M, con tensione superficiale v, la differenza di pres-
sione attraverso la superficie curva, p,, in confronto a quella attraverso una

superficie piana, po, é data dall’equazione di Kelvin [1]

RTIn(p,/po) = 2vM/pr (D.2)

tale relazione é stata verificata sperimentalmente ed il rapporti trovati risul-

tano
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r/m | pm/po
1077 | 1.01
1078 1.1
107 3.0

Le particelle di piccole dimensioni tenderanno quindi a dissolversi, mentre

quelle di dimensioni maggiori tenderanno ad aggregare.

D.2 Gel

Con il termine gel si indica un network 3D poroso di particelle intercon-
nesse, che si espande in una forma stabile attraverso il mezzo liquido; tale
espansione é limitata solo dalle dimensioni del contenitore. Se il network
solido ¢ costituito da particelle colloidali di sol, si dice che il gel é colloidale.
La trasformazione del sol in un gel colloidale avviene passando attraverso
il punto di gelazione, in corrispondenza del quale il sol subisce un brusco

passaggio dallo stato di liquido viscoso allo stato di fase solida.

Un processo sol-gel puo essere definito come una via colloidale per la crea-
zione di ceramiche, che include uno stadio intermedio con una fase sol e/o gel.
I processi sol-gel abbracciano un ampio ventaglio di materiali compositi inor-
ganici o organici/inorganici, che condividono una strategia di preparazione
comune |[2].

Il primo passo di un processo sol-gel consiste nella scelta di un precursore,
che consenta di ottenere il materiale desiderato. Il precursore subisce deter-
minate reazioni chimiche, che portano alla formazione di particelle colloidali
o gel polimerici. E anche possibile la combinazione di differenti precursori,
che conducono ad un materiale costituito da diverse componenti. Le par-

ticelle colloidali possono poi essere precipitate e trattate secondo una delle
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tecniche tradizionali, come quella di sintering. Sol e gel possono quindi venir

trasformati in polveri, fibre, film, etc.....

D.3 Chimica del precursore

Sol e gel inorganici vengono sempre sintetizzati a partire da un reagente
chimico disperso in un mezzo liquido. Il reagente chimico che contiene il
catione M nel sol o nel gel finale viene detto: precursore chimico. Le trasfor-
magzioni chimiche coinvolte sono complesse ed implicano una competizione,
a livello molecolare, tra le reazioni che portano alla formazione di strutture
aperte e quelle che portano alla formazione di un solido denso, ed esse sono
anche responsabili della dispersione controllata di particelle dense colloidali
in un sol o della loro agglomerazione in un gel. Tra i vari tipi di precursori

possiamo distinguere due gruppi principali:
e sali metallici con formula generale M,, X,,;

e alcossidi con formula generale M (OR),,, combinazione di un catione M

con n gruppi alcolici ROH.

Dal tipo di precursore dipende poi anche la scelta del solvente: acqua o

liquido inorganico.

D.4 Processo sol-gel

Il processo sol-gel implica la reazione di un precursore liquido a tempera-
tura ambiente per la fabbricazione di vetri e ceramiche.

Concentrandosi sui processi che portano alla formazione della silice amor-
fa, essa puo essere preparata mediante reazioni d’idrolisi e condensazione
dell’alcossido tetraetossisilano (TEOS), avente formula chimica Si(OFEt)4. 1

vari passi coinvolti nel processo sol-gel, che portano alla formazione di legami
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chimici tra le varie particelle colloidali ed il successivo sviluppo, asciugatura
e densificazione degli aggregati, sono essenzialmente cinque: idrolisi, con-
densazione, gelazione, invecchiamento ed asciugatura. Vedremo quindi nel

dettaglio ogni singola fase.

D.4.1 Idrolisi

In ambiente neutro la reazione d’idrolisi, che comporta l'idrolizzazione
dell’alcossido, presenta una cinetica molto lenta; per tale ragione si lavora
in condizioni di catalisi acida o basica. Nel primo caso si introducono in
soluzione degli ioni H*, mentre nel secondo caso degli ioni OH ™, ma il ruolo
é sempre quello di facilitare la rottura del legame Si-OEt. In figura D.1 é
mostrato 'andamento della velocita d’idrolisi in funzione del pH. Appare

evidente come il minimo si raggiunga per un pH pari a 7.

u T T T T T

pH HATE FROFILE

LOG k spont

Figura D.1: Velocita della reazione d’idrolisi in funzione del valore di pH

[1].

L’idrolisi avviene per attacco nucleofilo dell’acqua all’atomo di silicio [3].
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La reazione, mostrata schematicamente in figura D.2, procede nella seguente

maniera

Si(OEt)y + nHy0 — Si(OEt),_(OH), + nEtOH (D.3)

Come si puo notare, I'acqua costituisce un reagente, ed il rapporto molare
HyO/TEOS, indicato con “R”, ha influenza sulla velocita con cui avviene il

processo d’idrolisi.

CHZCHS ,ﬁ
T/ T
CH3CH

T s +4H0 Heoo oS + 4CH3CH0H

o \\'O o ‘\\O

b 5

HoCH H H

CH3CH;2 23

Figura D.2: Schema della reazione d’idrolisi del TEOS.

E inoltre importante osservare che, nel TEOS, il gruppo etossido ha na-
tura idrofobica ed é quindi immiscibile in acqua. Risulta percido necessaria

I’aggiunta di un co-solvente per consentire la miscibilita e favorire I'idrolisi.

La scelta del co-solvente (svariati alcool, formammide, dimetilformammi-
de, 1,4-dioxano, tetraidrofurano, etc...) risulta importante in quanto I'uti-
lizzo di un alcool diverso rispetto a quello generato dall’idrolisi dell’alcossido
puo condurre ad una trans-esterificazione ed influenzare I'intera sequenza di
reazione di idrolisi e condensazione. La scelta del co-solvente pud influenzare

anche il processo di asciugatura.

Il quantitativo minimo di co-solvente necessario per ottenere la miscibili-
ta, per un qualsiasi valore di “R”, é definita dal diagramma di fase mostrato

in figura D.3.

238 Laura Toniutt:



Appendice D: Processo sol-gel

TEOS

Immiscible

Miscible

ALCOHOL WATER

Figura D.3: Diagramma di fase TEOS/etanolo/acqua [1].

Idrolisi in catalisi acida

nazione di un atomo di silicio del gruppo alcossido. Il silicio diventa piu
elettrofilo e quindi piu suscettibile di attacco nucleofilo da parte dell’acqua.
Una rappresentazione schematica di tale processo é mostrata in figura D.4. 1l
meccanismo di reazione pit probabile prevede la formazione di un intermezzo

a cinque termini ed é di tipo SN2 (sostituzione nucleofila bimolecolare).

Figura D.J: Idrolisi di un alcossido in condizioni di catalisi acida, secondo

un meccanismo SN2 [3].
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Idrolisi in catalisi basica

La reazione d’idrolisi in condizioni di catalisi basica, a parita di concentra-
zione del catalizzatore, procede pit lentamente rispetto a quella in ambiente

acido.

Inizialmente si ha un rapido step in cui ’acqua dissocia producendo anio-
ni idrossile nucleofili. L’anione idrossile attacca quindi 'atomo di silicio e
I’alcossido acquista una parziale carica negativa. IL’OH- sostituisce I’OR-
con inversione del tetraedro di silicio. Ci sono diverse indagini che prendono

in considerazione differenti meccanismi, tra cui quello di tipo SN2, mostrato

in figura D.5.
R RO OR R
HO
I"uSir_.D"' = HO-—— T -OR —m—t Si. + RO
H"DIE | |:|"f D“x
- R
kY RO R
R

Figura D.5: Idrolisi di un alcossido in condizioni di catalisi basica, secondo

un meccanismo SN2.

L’idrolisi & una reazione di equilibrio e puo quindi procedere anche in dire-
zione inversa, dando origine alla cosiddetta “reazione di riesterificazione”. La
prima fase di quest’ultima consiste in una protonazione del gruppo ossidrile
(-OH), in ambiente acido ed in una deprotonazione di un gruppo alcolico per
formare il nucleofilo RO~ in ambiente basico. La reazione di riesterificazione

avviene piu rapidamente in condizioni di catalisi acide.

Lavorando in ambiente basico si hanno reazioni d’idrolisi piu lente, ma

complete e pressoché irreversibili.
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D.4.2 Condensazione

I gruppi silanolo formatisi nel processo di idrolisi tendono a dare reazioni
di polimerizzazione con formazione di legami Si-O-Si. La reazione di conden-
sazione puo avvenire principalmente secondo due meccanismi: attacco di un
gruppo silanolo su un atomo di silicio e successiva espulsione di una molecola
d’acqua (water condensation D.4), oppure attacco con eliminazione di una
molecola di alcol nel caso di un monomero parzialmente idrolizzato (alcohol

condensation D.5). Le reazioni inverse sono quelle di idrolisi ed alcolisi.

Si(OEt);0H + HOSi(OEt); = (Et0)3Si0Si(OEt); + H,O  (D.4)

Si(OEt)sOR + HOSi(OEt)s = (EtO)3Si0Si(OEt)s + ROH  (D.5)

La struttura del network che si viene a creare dipende dalle condizioni di
reazione.

Analogamente a quanto visto per la fase d’idrolisi, la reazione di con-
densazione pud avvenire in catalisi acida o basica ed il rate della reazione
é influenzato sia dagli effetti sterici che dalla carica presente nello stato di
transizione. In entrambi i casi la reazione procede per rapida formazione di
un intermezzo carico, mediante interazione di un silanolo, Si(OR)3OH (for-
matosi nello step d’idrolisi), con un protone o uno ione idrossido, seguita dal

rapido attacco di un’altra specie silicio neutra.

Condensazione in catalisi acida

Secondo il meccanismo generalmente accettato, la reazione di condensa-
zione in ambiente acido implica la protonazione di gruppi silanolo. I gruppi

che vengono protonati pit facilmente sono naturalmente quelli piu basici, e
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quindi i gruppi silanolo contenuti in monomeri o in oligomeri poco ramifica-
ti. Per questo motivo la condensazione avviene probabilmente con reazione
di una specie neutra con un gruppo Si-OH situato sul monomero o con un
gruppo terminale di una catena. Le cinetiche di condensazione tendono a
rallentare con il procedere della reazione, a causa della progressiva sostitu-
zione dei gruppi alcossidi (elettrondonatori) con quelli elettronattrattori -OH
e gruppi -OSi, che tendono a destabilizzare la formazione di cariche positive

nello stato di transizione.

Condensazione in catalisi basica

Il meccanismo pitt comunemente accettato per la condensazione in catalisi
basica coinvolge 'attacco nucleofilo di un gruppo silanolo deprotonato su un
gruppo silicico neutro. Lo stato di transizione risulta carico negativamente
e tende a diventare progressivamente piu stabile mano a mano che i gruppi
idrossido sostituiscono quelli alcossido elettron-donatori.

Possiamo quindi concludere che, in catalisi acida, la prima fase dell’idroli-
si é la piu veloce ed i prodotti che si vengono a formare in questo primo stadio
subiscono anche la condensazione piu rapida. La cinetica di condensazione
rallenta poi con 'avanzare del grado di sostituzione. La condensazione proce-
de principalmente per reazione di specie neutre con gruppi Si-OH protonati,
portando alla formazione di catene poco ramificate.

In condizioni di catalisi basica la reazione d’idrolisi tende a diventare
progressivamente pitl rapida, mano a mano che i gruppi silanolo vengono so-
stituiti da gruppi -OH. Le specie completamente idrolizzate subiscono quindi
una, veloce reazione di condensazione che procede per addizione di monomero
ai gruppi Si-O- del cluster in crescita, portando alla formazione di particelle
sferiche e di un network fortemente reticolato.

Un esempio dei due tipi di struttura che si vengono a creare in condizioni

di catalisi acida e basica rispettivamente ¢ mostrato in figura D.6.
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Figura D.6: Struttura di gel ottenuti per condensazione in ambiente acido

(parte sinistra della figura) e basico (parte destra della figura) [3].

D.4.3 Gelificazione

La gelazione é caratterizzata dalla formazione di legami tra le particelle
del sol di silice, prodotte in seguito alle reazioni d’idrolisi e di condensazione
precedentemente descritte. Si ha quindi un progressivo aumento della vi-
scosita in funzione del tempo. Il punto di gel si raggiunge quando si ha la
comparsa di una macromolecola che si estende fino alle dimensioni del con-
tenitore. Il gel & quindi costituito da uno scheletro solido che racchiude una
fase liquida continua. Il tempo di gel, T}, corrisponde ad un dato valore
di viscosita e diminuisce con ’aumento dalla temperatura, della concentra-
zione di alcossido, del rapporto acqua/alcossido e con la diminuzione delle
dimensioni dei gruppi alcossidi. Questo gel iniziale ha un’elevata viscosita,
ma una bassa elasticita. Al punto di gel non ci sono modificazioni chimiche
esotermiche o endotermiche, ma solo una rapida variazione della viscosita.
In seguito alla gelazione si ha il processo di cross-linking e 'inclusione di par-
ticelle di sol nel cluster in espansione, portando ad un aumento dell’elasticita

del campione.

D.4.4 Invecchiamento

Il processo d’invecchiamento del gel si divide in diversi stadi: formazione
di legami e sineresi , coarsening e ripening ed infine trasformazione di fase.

Durante il processo di gelazione avvengono delle variazioni fisiche e chi-
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miche all’'interno del materiale. Da studi NMR é stato osservato un graduale
aumento delle specie Si attaccate ad altri 3 o 4 atomi di silicio tramite quat-
tro legami ossigeno; questo effetto ¢ dovuto al cross-linking dovuto a reazioni

di condensazione tra i gruppi idrossido presenti sulla superficie dei pori.

Questi processi possono continuare per mesi se i campioni vengono man-
tenuti a temperatura ambiente, con un rate dipendente dai valori di pH,
dalla temperatura e dalla composizione del gel. L’effetto netto che si viene
a produrre é quello di un indurimento e di un restringimento del campione
(si formano nuovi legami dove precedentemente erano presenti solo deboli
interazioni tra i gruppi idrossido ed i gruppi alcossido). Il processo di re-
stringimento del campione origina 1’espulsione di liquido dai pori ed il gel
contenuto in contenitori sigillati subisce una variazione nell’aspetto: si pas-
sa da un gel omogeneo ad un solido monolitico trasparente, immerso in un

liquido (processo di sineresi).

Se il processo di gelazione avviene molto rapidamente, come si verifica
utilizzando un catalizzatore basico, o nel caso di impiego di piu precursori
aventi miscibilita diverse con 1’acqua, il gel poroso potrebbe contenere delle
regioni isolate di precursore che non ha reagito. In seguito a periodi prolun-
gati di permanenza in ammollo il materiale puo reagire parzialmente o com-
pletamente portando ad inclusioni di materiale caratterizzate da una diversa
struttura e composizione. E possibile tentare di porre rimedio a questa situa-
zione andando ad agire sul rate di reazione, mediante diluizione o controllo

del pH, ed utilizzando un co-solvente piu efficace nella miscela iniziale.

D.4.5 Essiccamento

Il processo di essiccamento prevede diversi stadi.

In una prima fase il gel manifesta una riduzione di volume che risulta

proporzionale alla quantita di liquido evaporato (acqua o altro). Questo
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processo puo perod avvenire solo se il gel & ancora molto flessibile e cedevole
e quindi in grado di adattarsi alla riduzione di volume.

Con il procedere del processo di essiccamento e di riduzione di volume,
il gel diventa progressivamente meno flessibile a causa della maggiore com-
pattezza e dell’aumento del cross-linking. In questa fase iniziale il raggio
del menisco liquido-vapore é piccolo rispetto al raggio dei pori e la pressione
capillare & bassa. Ad un certo punto, detto punto critico, le particelle risul-
tano troppo fortemente impaccate ed il riarrangiamento interno non é pii

possibile. Il raggio del menisco é uguale al raggio dei pori (vedi figura D.7).

Figura D.7: Al punto critico il raggio del menisco é uguale al raggio dei

pori. La tensione capillare & massima [3].

In questo stadio dell’essiccamento si vengono a creare delle intense pres-
sioni lungo l'interfaccia curva: per un tipico campione sol-gel, con area su-
perficiale di diversi m?/g, le forze possono superare i 100 MPa (circa 1000
atmofere). Questa é quindi la fase del’essiccamento in cui é pit probabile che
si verifichino fratture. In molti gel, sulle pareti dei pori rimane un film sottile
di liquido, a causa della natura idrofilica delle pareti e delle forze capillari. Si
crea quindi un flusso di liquido che procede verso la superficie dove avviene
I'evaporazione (vedi figura D.8).

Quando il liquido é isolato nelle sacche piu interne della struttura, I'eva-
porazione pud procedere solo per diffusione verso 1’esterno (vedi figura D.9).
Durante la fase di essiccamento, il liquido che arretra all’interno dei pori ge-

nera una tensione capillare che provoca un riarrangiamento della struttura
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che diventa piu compatta. Lo stress generato nel processo di contrazione ¢
maggiore per i gel preparati in catalisi acida, a causa delle minori dimensio-
ni dei pori. I gel preparati in catalisi basica sono invece costituiti da densi
cluster separati da ampi spazi vuoti, che generano quindi una bassa tensione

superficiale.
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Figura D.8: Dopo il punto critico il menisco liquido-vapore recede verso l’in-
terno. L’evaporazione avviene ancora in superficie poiché il liquido é ancora

trasportato verso l’esterno per flusso attraverso il sottile film che riveste i pori

/3].
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Figura D.9: Quando il liqguido é isolato negli spazi interni, l’evaporazione

avviene all’interno dei pori [3].

Per evitare la formazione di fratture, un sistema che viene utilizzato ¢
quello dell’essiccamento in condizioni supercritiche. Con tale sistema I'acqua
viene sostituita con I’alcool, che verra quindi rimosso in condizioni supercriti-
che dove non esiste piu distinzione tra liquido e vapore. L’utilizzo dell’alcool
risulta necessario poiché il gel di silice dissolverebbe in acqua in corrispon-
denza delle condizioni richieste per avere l'acqua supercritica. In presenza

di alcool allo stato supercritico, avvengono delle reazioni di re-esterificazione
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della superficie dei gruppi idrossilici, che li rende idrofobi. I materiali risul-
tanti vengono indicati con il nome di aerogel (quelli ottenuti in condizioni di
evaporazione normali vengono detti xerogel) ed il loro volume ¢é solo legger-
mente inferiore rispetto a quello del gel umido originale, sebbene collassino
in seguito alla ri-immissione in liquido. Sono stati fatti tentativi anche con
il biossido di carbonio in condizioni supercritiche, poiché esso richiede con-
dizioni moderate (1" = 31°C P=7.4MPa per la CO; e T' = 243° e 6.4 MPa
per Petanolo); in questo caso é perd necessario un cambio di solvente poiché
il biossido di carbonio non é solubile in acqua.

I pori di dimensioni minori contribuiscono maggiormente agli stress capil-
lari; la sintesi di gel aventi pori di dimensioni maggiori (>50 nm) puo quindi

indurre dei vantaggi per ottenere una riduzione degli effetti di cracking.

D.4.6 Densificazione

Per svariate applicazioni vengono utilizzati i gel di silice preparati ed
essiccati a temperature prossime a quella ambiente. Per la produzione di vetri
densi e di ceramiche, sono invece richiesti dei trattamenti termici. L’effetto di
un trattamento termico dipende dalle caratteristiche del campione al termine
del periodo di essiccamento a temperatura prossima a quella ambiente. La
riduzione lineare di dimensione del campione in funzione della temperatura

di riscaldamento consente normalmente I'individuazione di tre regioni:

1. per basse temperature, solitamente < 200°C', si ha una perdita di peso
connessa al desorbimento dell’acqua o dell’alcool, ma la riduzione di
volume non é elevata. In alcuni casi lo scheletro della struttura si
comporta pitt come un solido molecolare che come un gel di silice e si

verifica un’espansione del materiale;

2. per temperature comprese in un range da 150 — 200°C a 500 — 700°C),

si verificano sia una perdita di peso che una riduzione di dimensione.
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In questa fase avvengono tre processi: perdita di materiale organico
eventualmente inserito (riduzione di peso, ma non di dimensioni), ul-
teriore condensazione (perdita di peso e riduzione di dimensione) e ri-
lassamento strutturale (riduzione di dimensione senza perdita di peso).
Le regioni che precedentemente erano occupate dal materiale organico
(eventualmente inserito) diventano ora pori aventi dimensioni e forma

simili a quelle del materiale organico stesso;

. per temperature maggiori si verifica un intenso incremento del rate di

riduzione di dimensione, mentre la perdita di peso risulta minima. La
temperatura a cui avviene il cambiamento € vicina a quella di transizio-
ne vetrosa, al di sopra della quale si verifica la formazione di un fluido
viscoso che porta ad una rapida densificazione del materiale, mentre
I’energia termica consente una riorganizzazione delle strutture. Il pro-
cesso di densificazione é favorito termodinamicamente a causa dell’ele-
vata riduzione dell’area superficiale del materiale e quindi dell’energia
d’interfaccia. L’entita della riduzione di dimensioni e la temperatura a
cui essa avviene dipendono dalle caratteristiche del materiale e quindi

dalle varie fasi di preparazione dello stesso.

D.5 Vantaggi e limiti del metodo sol-gel

L’interesse rivolto al metodo sol-gel é da ricercarsi in una serie di motivi

1. non sono richieste temperature di processo elevate, spesso prossime a

quella ambiente, ad eccezione del processo di densificazione; si riesce
cosi a minimizzare il degrado termico del materiale e di eventuali specie
atomiche intrappolate, con la possibilita di raggiungere elevati gradi

di purezza e buone stechiomentrie. Le basse temperature consentono
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inoltre di rimanere al di sotto dei valori di cristallizzazione dei materiali

ossidi, consentendo la realizzazione di solidi amorfi di forma inusuale;

2. precursori quali alcossidi metallici risultano spesso volatili e sono quin-
di facili da purificare per distillazione o sublimazione; questo fattore
fornisce un contributo ulteriore all’ottenimento di prodotti ad elevata

purezza;

3. le condizioni di reazione sono moderate. Anche se le reazioni d’idrolisi
e di condensazione richiedono una catalisi acida o basica, si riescono ad

evitare condizioni di pH estreme;
4. si riescono a produrre materiali ad elevata porosita e nanocristallini;

5. mediante un’opportuna modificazione chimica del precursore, si posso-
no riuscire a controllare i rate d’idrolisi e di condensazione, le dimen-
sioni delle particelle o la porosita (dimensione dei posi e terminazioni

chimiche) del materiale finale;

6. utilizzando dei precursori funzionalizzati, si puo realizzare 'attacco di

specie organiche o biologiche a strutture porose di vetri silicati;

7. controllando le condizioni d’invecchiamento e d’idrolisi si puo raggiun-
gere un controllo migliore sulla dimensione dei pori e sulla resistenza

meccanica del materiale;

8. usando precursori organometallici contenenti leganti organici polimeriz-
zabili, si possono ottenere materiali che contengono network polimerici

sia organici che inorganici;

9. lintrappolamento di specie organiche, che possono essere poi rimosse
tramite riscaldamento o trattamento con acidi forti, puo fungere da

modello per la creazione di pori di forma e dimensione controllata;
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10. poiché si utilizzano precursori liquidi, & possibile creare materiali cera-
mici in un ampio range di forme e produrre film sottili, fibre cosi come

monoliti, senza la necessita di lavorazioni o fusioni;

11. la qualita ottica dei materiali & spesso buona, consentendo 1’applicazio-

ne al settore della componentistica ottica.

Oltre a questo vasto numero di aspetti positivi, vanno perd menzionate
anche le varie limitazioni, da cui il processo sol-gel non é certo esente. In-
nanzitutto il precursore € spesso costoso e risente dell’'umidita ambientale,
fattore che ne ha limitato 'impiego su vasta scala per applicazioni specializ-
zate quali i rivestimenti ottici. Il metodo richiede inoltre dei tempi piuttosto
lunghi, specialmente quando sono necessari invecchiamenti ed essiccamen-
ti. Infine, le variazioni dimensionali durante la fase di densificazione ed il
ritiro e la formazione di crepe indotte da stress generati in fase di essicca-
mento, richiedono grande attenzione durante le fasi di preparazione. Queste
limitazioni fanno emergere l'esigenza di ottimizzare i materiali sol-gel, per

sfruttare al massimo i vantaggi da essi offerti in applicazioni dove possono

fornire proprieta non ottenibili con altri mezzi.
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