Titlul Fazei: Sinteza de nanoparticule incarcate pe suprafete feroelectrice si studiul in situ
al reactivitatii acestor suprafete.

Obiective: Se urmareste sinteza de nanoparticule din metale nobile cu proprietati catalitice, pe
suprafete feroelectrice si caracterizarea lor complexa, inclusiv in raport cu chimismul specific
acestora

Rezultate estimate inizial: Obtinerea de probe feroelectrice cu suprafata curata, caracterizarea
lor compozitionala si din punct de vedere al starii de polarizare prin spectroscopie de
fotoelectroni (XPS, UPS), structural, prin difractie de electroni (LEED, RHEED), depunerea
de metale nobile cu proprietati catalitice, caracterizarea starii de incarcare prin XPS si UPS si
studiul in situ al adsorbtiei si desorbtiei de molecule simple pe aceste suprafete, prin
spectroscopie de fotoelectroni cuplata cu spectrometrie de masa.

Rezultate obrinute (scurta descriere a celor mai importante rezultate, cu 1-2 imagini/grafice
de impact care sustin rezultatele):
Reactiile de suprafatd care
implicad monoxidul de carbon
sunt de mare interes, din cauza
nocivitatii acestei molecule, a
necesitatii de a o elimina din
gazele de esapament sau de a

o transforma in combustibili
prin sinteza Fischer-Tropsch
sau prin  metanare [1].
Materialele ferroelectrice, a
caror polarizare poate fi

schimbata cu usurintd de e AN [ i —
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electrice,  tensiune  sau - Gl A
temperaturd), ofera
capacitatea de a modula
energiile de adsorbtie sau de
desorbtie [2,3]. Activitatea
chimicd i catalitica a
suprafetelor feroelectrice este
cercetatd Tn mod activ de
aproape doua decenii [4,5].
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transferului de sarcind  Fig. 1 Spectre XPS obtinute folosind radiatia de sincrotron dupa
complex (donare de la depunerea a 1 nm Au si dupa dozarea a 45.000 Langmuir de CO
pe heterosuprafata: (a) Pb 4f, (b) Zr 3d, (c) Ti 2p, (d) O 1s, (e) Au

electronii o la metal, retro- 4f, (f) C Ls.

donare a electronilor d din
metal Tn orbitalii antibonding nt*) care apare atunci cand CO este adsorbit pe ele [6]. O alegere
naturala este combinarea metalelor nobile cu suprafetele feroelectrice, ceea ce s-a facut in acest
studiu. Au-ul este depus pe sufrafete de zirco titanat de plumb (Pb(Zr,Ti)O3(001)), cu
polarizare spre interior, atomic curate, apoi experimentele de adsorbtie si desorbtie a
monoxidului de carbon sunt investigate in situ prin spectroscopie de fotoelectroni folosind
radiatia de sincrotron (fig. 1). Pb(Zr,Ti)O3(001) este preparat prin depuneri laser pulsate pe un
monocristal de titanat de strontiu. Primul pas, pentru a obtine rezultate optime, este obtinerea



suprafetelor atomic curate. Microscopia de forta atomica si spectroscopia de fotoelectroni cu
rezolutie Tnalta sunt n concordanta privind formarea nanoparticulelor de dimensiunea 50-100
nm, iar nivelul profund al Au-lui indica o stare de Tncircare negativa. Tn cazul unui experiment
similar efectuat pe ziro-titanat de plumb feroelectric cu o stare de polarizare similara si fara Au
depus, s-a aratat ca acoperirea de saturatie dupa expunerea la monoxid de carbon creste cu 68
% si aproape tot carbonul aditional este gasit fiind intr-o stare de oxidare. Experimentele de
desorbtie, urmarite in situ prin spectroscopie de fotoelectroni, sunt investigate in functie de
temepratura. Se pare ca adsorbtia de carbon neutru este strict legata de starea de polarizare a
filmului feroelectric, in timp ce carbonul gasit sub forma de CO este atribuit adsorbtiei pe
nanoparticulele metalice. XPS-ul, prin capacitatea sa de a discrimina intre diferitele stari ionice
sau de legatura ale atomilor sau moleculelor de suprafata [7,8] combinatd cu capacitatea de a
obtine curbura benzilor de suprafata si de a evalua local starile de polarizare [9-14] este
instrumentul ideal pentru aceste investigatii.

Tabelul 1. Raporturi de intensitate atomica obtinute din niveluri profunde reprezentate in Figura 1, dupa
normalizarea cu intensitatea fasciculului si sectiunile transversale de fotoemisie atomice.

Raport atomic | Pb/(Zr + Ti) | Zr/(Zr + Ti) O/(zZr + Ti) Au/Pb C/Pb
Proba
PZT(001) tratat termic 2.58 0.200 3.56 - 0.254
1 nm Au depus 1.52 0.206 3.52 2.95 0.347
45 kL CO dozat 1.39 0.200 3.32 2.98 0.712

Concluzii si perspective:

e depunerea de Au pe suprafete de Pb(Zr,Ti)O3(001), polarizate spre interior, conduce la
formarea de nanoparticule incarcate negativ

e imbunatatirea adsorbtiei de CO la temperatura camerei prin decorarea cu nanoparticule de
Au a probelor de Pb(Zr,Ti)O3(001)

e majoritatea carbonului redus pare sa fie absorbit doar pe zonele de suprafata curata.

® posibile efecte sinergice ale nanoparticulelor metalice si substratelor feroelectrice ar putea
fi: (i) pentru substrat, stabilizarea unei polarizari mai pronuntate in materialul feroelectric prin
ecranarea extrinseca oferitd de nanoparticulele metalice; (ii) pentru nanoparticule, inducerea
starii de incdrcare negativa care ar putea influenta legaturile de carbonil

e toate obiectivele au fost realizate in conformitate cu tema programului de lucru

e rezultatele obtinute au fost diseminate sub forma unei lucrari trimise spre publicare Intr-0
revista cotatd ISI: Nicoleta G. Apostol, Marius A. Husanu, Daniel Lizzit, loana A. Hristea,
Cristina F. Chirild, Lucian Trupind, Cristian M. Teodorescu, CO adsorption, reduction and
oxidation on Pb(Zr,Ti)O3(001) surfaces decorated with negatively charged gold nanoparticles,
Catal. Today, trimis pe data de 22 august 2019.
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